ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

70422

DERI ENDUSTRISI ARITILMIS ATIKSULARINDAKI
KOPNIN OZON OKSIDASYONU iLE GIDERIMI

i - IR
Tl m&% MAERREZY,

YUKSEK LIiSANS TEZI
Cevre. Miih. Zaim Berker YELMEZ
501981247

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 11 Haziran 2001
Tezin Savunuldugu Tarih: 26 Haziran 2001

Tez Damismant : Prof. Dr. Olcay TUNAY
Diger Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Bilsen BELER B
Dog. Dr. Kadir ALP (ITT)

HAZIRAN 2001



ONSOZ

Bu galismada engin bilgi ve tecritbesi sayesinde her tirli konuda biyik ilgi ve
destegini gordugiim Prof. Dr. Olcay TUNAY a, sevgi ve hosgoriisiinii iizerimizinden
hi¢ eksik etmeyen Dog¢.Dr. Isik KABDASLI'ya, deneysel ¢aligmalar sirasinda pek
¢ok kez yardim elini uzatan laboratuvar personeline, tezin her safhasinda buyiik
ozverilerde bulunan Tugba OLMEZ, Hakan DULKADIROGLU ve Melike
GUREL’e, ogrencilik yasamim boyunca beni higbir zaman yalmz birakmayan,
onlarla gegirdigim her andan buyik keyif aldigim sevgili dostlanim Alpaslan
EKDAL, Giilsim Emel ZENGIN, Serdar DOGRUEL, Pelin OZCAN, Atakan
SAFAK, Pelin ONGAN, Gilsen AKGUN ve Mehmet Siikri CETIN ile beni
bugiinlere getiren gok sevdigim aileme tegekkiirlerimi bir borg bilirim.

HAZIRAN 2001 . Zaim Berker YELMEZ

ii



ICINDEKILER

TABLO LISTESI
SEKIL LiSTESi
OZET
SUMMARY

1 GIRIS )
1.1 Caliymanin Anlam ve Onemi
1.2 Calismanin Amag ve Kapsami

2 OZONLAMA
2.1 Ozonun Ozellikleri
2.2 Ozonun Reaksiyonlan

3 OZONLAMA CALISMALARI
3.1 Endiistriyel Atiksularda KOI’nin Ozonlama ile Giderimi
3.2 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Ozonlama Caligmalan
3.3 Kagit Endiistrisi Atiksularinda Ozonlama Calismalar
3.4 Diger Endiistriyel Atiksulardaki Ozonlama Caligmalan
3.5 Deri Endiistrisi Atiksularinda Ozonlama Caligmalari
3.6 Literatiirde Yapilan Ozonlama Caligmalarinin Genel Degerlendirmesi

4 DENEYSEL CALISMA
4.1 Deneysel Caligmanin Planlanmasi
4.2 Materyal ve Metod

4.2.1 Oksidasyon Deneyleri
4.2.2 Aktif Karbon Adsorbsiyonu Deneyleri

4.2.3 Analizler
4.3 Deneysel Caligma Sonuglan

4.3.1 Atiksu Karzkfen'zasyonu

4.3.2 Ozonla Oksidasyon Deney Sonuglari

4.3.3 Hidrojen Peroksitle Oksidasyon Deneyi Sonuglar
4.3.4 Aktif Karbon Adsorpsiyonu Deney Sonuglar

13
13
13
21
24
26
29

33
33
34

34
36

36
37

37
38
44
45

4.4 Numune 1°de Yapilan Oksidasyon Caligmalarinin Kinetiginin Belirlenmesi 52

5 SONUC VE ONERILER
KAYNAKLAR
OZGECMIS

iii

59
64
67



TABLO LIiSTESI

Sayfa No
Tablo 2.1 Cesitli Oksidanlarin Redoks Potansiyelleri 4
Tablo 2.2 Ozonla Oksitlenebilen Tiirler 6
Tablo 3.1 A ve B atiksularinin Kimyasal Yumaklagtirma ve Coktiirme Islemleri
Oncesi ve Sonrasinda Ozonlama Sonuglaninin Karsilagtirilmast 15
Tablo 3.2 Kimyasal Oksidasyon ile Olan Degigimler ve
Biyolojik Ayngabilirlige Etkileri 26
Tablo 3.3 Cesitli Endiistriyel Atiksularda Yapilan Ozonlama Caligmalarn 30
Table 4.1 Atiksu Numunelerinin Karakterizasyonu 37
"Tablo 4.2 Numune 1’de Ozonla KOI Gideriminin Zamanla Degisimi 38

Tablo 4.3 Numune 2’de Yapilan Ozonla KOI Gideriminin Zamania Degigimi 39
Tablo 4.4 Endistriyel Atiksulardaki KOI Giderimi ve Ozon Tiiketimi Degerleri 40

Tablo 4.5 Numune 1’de Yapilan Ozonun H,0; ile Birlikte ve
Yiiksek pH’daUygulanmasiylaKOl Gideriminin Zamanla Degisimi 42

Tablo 4.6 Numune 1°de 10 mg/dak Ozon Akisinda Yapilan Farkh

Ozonlama Uygulamalarnindaki Verim Degerleri 43
Tablo 4.7 Numune 1’de Yapilan HyO, ile KOI Gideriminin Zamanla Degigimi 44
Tablo 4.8 Numune 1°’de KOI Gideriminin GAK Dozlan ile Degisimi 45

Tablo 4.9 Numune 1’de KOI Gideriminin Toz Aktif Karbon Dozlan ile Degisimi 47

Tablo 4.10 Numune 1’de Yapilan H,0, ile Oksidasyon, Aktif Karbon
Adsorpsiyonu ve Ozonlama Uygulamalarinda
KOI (%) Giderimi Degerleri 49

Tablo 4.11 Oksidasyon Uygulamalarinda Elde Edilen Reaksiyon Hizi Sabitleri 57

iv



SEKIL LISTESI

. Sayfa No
Sekil 2.1 Substratin Ozon ve Ozonun Uriinleriyle Verdigi Reaksiyonlar 7
Sekil 3.1 Sepileme Atiksularinda KOI, COK ve UV nin Oksidasyonla Giderimi 27
Sekil 3.2 Sepileme Ham Atiksularimin 1. Aerobik Anitma Cikigi, Ozonlama ve
2. Aerobik Aritma Cikigindaki KOI ve COK Degerleri 28
Sekil 3.3 Kireglik Atiksularinda KOI, COK ve UV’nin Oksidasyonla Giderimi 29
Sekil 4.1 Ozonla Oksidasyon Deney Diizenegt 35
Sekil 4.2 Numune 1’de Yapilan Ozonla KOI Gideriminin Zamanla Degisimi 39
Sekil 4.3 Numune 2°de Ozonla Yapilan KOI Gideriminin Zamanla Degisimi 41
Sekil 4.4 GAK Uygulamasinda Langmuir Adsorpsiyon izotermi 46
Sekil 4.5 GAK Uygulamasinda Freundlich Adsorpsiyon Izotermi 47
Sekil 4.6 Toz Aktif Karbon Uygulamasinda Langmuir Adsorpsiyon Izotermi 48
Sekil 4.7 Toz Aktif Karbon Uygulamasinda Freundlich Adsorpsiyon Izotermi 48
Sekil 4.8 Numune 1°de Yapilan Ozon ve H,0, Uygulamalanyla
Elde Edilen KOI Giderme Veriminin Zamanla Degigimi 51
Sekil 4.9 Numune 1’de 40 mg/dak Ozon Akisinda Yapilan Caligmanin
Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 52
Sekil 4.10 Numune 1°de 10 mg/dak Ozon Akisinda Yapilan Caligmanin
Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 53
Sekil 4.11 Numune 1’de 10 mg/dak Ozon Akisinda Fe(3) Katalizoriiyle
Birlikte Yapilan Caligmanin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 53
Sekil 4.12 Numune 1°de O3/H,0; 2 M/M Oraninda Yapilan Caligmanin
Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 54
Sekil 4.13 Numune 1’de O3/H,0; 1 M/M Oramnda Yapilan Caligmanin
Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 54
Sekil 4.14 Numune 1°de pH 13°te Yapilan Caligmanin Reaksiyon
Kinetiginin Belirlenmesi 55
Sekil 4.15 Numune 1°de H,0,/KOI 5 mg/mg Oraninda Yapilan
Calismanin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 56
Sekil 4.16 Numune 1’de H0,/KOI 2 mg/mg Oraminda Yapilan
Caligmanin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 56
Sekil 4.17 Numune 1°de H;0/KOI 2 mg/mg oraninda Fe** ile Birlikte
Yapilan Caligmanin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi 57



OZET

Bu ¢aligmada, ilkemizde yaygin bir iiretime sahip olan deri endiistrisinde kullamlan
uretim yontemleri ve farkh yapidaki kimyasal maddeler sebebiyle yiiksek
konsantrasyonlarda organik maddelerin bulundugu atiksularin biyolojik olarak
antilmas:1 sonucunda giderilemeyen inert yapidaki organik maddelerin farkli
oksidasyon uygulamalaniyla giderimi incelenmis ve bulunan sonuglar
degerlendirilmistir. Bu baglamda, ozonun farkli uygulamalanyla beraber ozona
alternatif olabilecek H,0; ile oksidasyon uygulamalarinin incelendigi ¢aligmalarin
yaninda inert organik maddelerin gideriminde aktif karbon adsorbsiyonu da
kullanilarak oksidasyon ile elde edilen verim degerlerinin kargilastiilmas: ve
degerlendirilmesi amaglanmigtir. Ozonla oksidasyonun, literatiirde deri endiistrisinin
biyolojik olarak aritilmug atiksular iizerinde yapilmig olan galismalarin ¢ok az sayida
olmasi nedeniyle ozonun inert organik maddelerin gideriminde ne derece basarih
olduguna iligkin saglikli bilgiler yeterli diizeyde bulunmamaktadir. Bu ¢alisma ile bu
alandaki bilgi birikiminin artilmas1 amaglanmgtir. Farkli zamanlarda alimmus olan
deri endiistrisi artilmig atiksu numunelerinin oncelikle karakterizasyon iglemleri
yapilmigtir.

Atiksu numuneleri lizerinde yapilan ozonla oksidasyon caligmalarinda farkli ozon
akilarinda caligilarak inert organik maddelerin konsantrasyonunda zamanla olan
azalmaya gore optimum akinin belirlenmesi amaglanmigtir. Numune 1°de yapilan aki
belirleme ¢aligmasinda, ozon 40 ve 10 mg/dak akilarda sisteme 90 dakika siireyle
beslendigi durumda her iki akida da KOI %70 oraminda giderilmistir. 90 dakika
siirede yapilan aki belirleme galigmalan sonunda pH’da artis goriilmiistir. Numune
2’de yapilan aki belirleme galiymasinda ozon sisteme aymi akilarda verilmis,
oksidasyon siresi olarak 120 dakika segilmigtir. Ozonlama sonucunda KOI giderimi
her iki akida da aym oranda kalarak %50 verim elde edilmistir. Ozonlama isleminde,
120 dakika gibi daha uzun siirelerin secilmesiyle KOI’de ilave giderim
saflanamadig1 gibi sirenin artmas: ile atkksuyun pH’sinda biyiik bir digis
goriilmiistiir. Her iki numune iizerinde yapilan ozonlama sonucunda optimum aki 10
mg/dak olarak belirlenmistir. Ozon oksidasyonu ile %50-70 diizeyinde bulunan KOI
giderme verimlerinin literatiirde yapilmig olan farkh endiistrilere ait atiksulardaki
cahigmalar ile uyumlu oldufu goriilmistir. Optimum ak: ve siirede ozonun Fe*'
katalizoriiyle birlikte kullamlmas: halinde reaksiyon hizi baglangigta artms, 90
dakikalik siire sonunda toplam organik madde giderimi yalniz ozonun kullmldig:
caligmalar ile aym seviyede kalmigtir. Katalizoriin baglangigta sagladig: yiiksek
reaksiyon sebebiyle kismi oksidasyonun gerektifi durumlarda bu yontem
kullamlabilir. Yapilan kinetik degerlendirmede, ozonun farkl akilarda ve katalizorle
birlikte kullamldigs durumda reaksiyon Mzlan 1. mertebe olarak degisim
gostermistir. Bunun yaninda bulunan liz sabiti deBerlerinin literatirde ozonun
dogrudan reaksiyonlart igin verilen degerler ile dogrudan karsilastirma imkam
olmamasina ragmen literatiirdeki ¢alismalarla reaksiyon siiresi bakimindan aym
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mertebelerde bulunmasi nedeniyle ozonla kalict KOI gideriminde reaksiyon hizinin
cok yiiksek olmadig: sonucuna varilabilir.

Ozonun bozunmasiyla olugan OH' radikalinin inert organik maddelerin gideriminde
etkisini belirleyebilmek amaciyla ozon ile H;O, birlikte kullanildig1 optimum ozon
akisinda 120 dakika sireyle 1 numunesinde yapilan oksidasyon galigmasinda ozon/
H,0; oram 2 ve 1 M/M olarak segilmigtir.2 M/M oramnda KOI giderimi %70
oraminda saglanirken, 1 M/M oramnda yapilan ¢alismada ise KOI’de %76 verim elde
edilmigtir. Bu degere gore ozonun yalniz kullanildigy uygulamalara kiyasla ozon
tiketiminin 3 kat artmug oldugu goriilmektedir. Bu kosullarda ancak yiiksek H,O,
dozlarinda kisa siirelerde, orta derecede giderme gerektiginde bu sistemin
kullanilabilecegi ancak maliyetinin olduk¢a yiiksek olacagt sdylenebilir. Ozonla
H;O0,’nin birlikte kullamldigs ¢aligmalarda, ortamdaki OH radikalinin etkisi
nedeniyle reaksiyonun ilk 1 saatlik siire igin belirlenen reaksiyon hiz sabiti
degerlerinin ozonun tek bagina kullamldi: galigmalara gore daha yiiksek oldugu
gorilmiigtir. Reaksiyon hizinin ilerleyen oksidasyon siireleriyle azalma
gostermesinin ortamdaki OH radikalinin alkalinite tarafindan yakalanmasi ve
harcanmas: sebebiyle oldugu; burada artik dogrudan reaksiyonlann etkili oldugu
sonucuna varnlmgtir. Yilksek pH’da gergeklegen radikal reaksiyonda, elde edilen
yiiksek reaksiyon hizimn yamnda ulagilan KOI konsantrasyonu oldukga diisiik
degerdedir. Ancak radikal reaksiyonda ¢ok yitksek ozon harcanmas: olmasi
nedeniyle kismi oksidasyon amaciyla kullamldigt durumlarda yine yiksek ozon
tilketimi olmasina kargin dogrudan reaksiyona gére daha etkin bir KOI giderimi
saglanabilmektedir. Reaksiyon hizi organik madde konsantrasyonuna goére 2.
dereceden degisim gostermigtir.

Ozona alternatif olabilecek diger bir oksidan olan H,O; nin inert organik maddelerin
gideriminde gosterdigi performans deneysel olarak incelenmistir. Hy0o/KOI 5 ve 2
g/g dozlarinda yapilan ¢alismalarda 240 dakikalik oksidasyon sonunda KOI giderme
verimleri sirastyla %20 ve %23 oranlarinda saglanmugtir. Her iki uygulama sonunda
da pH’larda énemli bir degisme olmamistir. H,O,’nin dozunun artmasinin inert
organik maddelerin gideriminde herhangi bir katkisinin olmamast nedeniyle H,O, 2
g/g oraninda Fe>" ile birlikte kullamlmigtir. Fe**'in KOI giderimini artiric1 yonde rol
oynadig1 gorilmis ve oksidasyon sonunda %41 giderme verimi elde edilmigtir.
Sonugta H;O;’nin tek basina kullamldigi durumda inert organik maddelerin
oksidasyonunda ozon kadar basarih olmadig, Fe*" ile birlikte kullanildiginda ancak
KOI giderimlerinin ozonlama ile saglanan degerlere yakin seviyelerde saglandig
gorilmiigtur. H,O, ile oksidasyon reaksiyonunun iz  sabitlerinin
degerlendirilmesinde, yalmiz H>O, kullamlmasinin 6nemli bir katkida bulunmadig:
bunun yamnda Fe** kullamldig1 ¢alismada katalizoriin oksidasyon mekanizmasinda
etkin olmasi nedeniyle reaksiyon hizinda artig olmustur.

Inert organik maddelerin gideriminde oksidasyona alternatif olabilecek ileri artma
yontemlerinden olan aktif karbon adsorpsiyonu uygulamasinda aktif karbon graniil
ve toz halinde kullamlmstir. Graniiler aktif karbon g¢aliymasinda KOI gideriminde
%25 verim saglanmistir. Aktif karbonun toz halinde kullanildig uygulamada, yiksek
doz ilavesinde KOI gideriminin ancak %46 seviyesinde olabildigi gorilmigtiir.
Bulunan sonug graniiler aktif karbon hali ile benzer sekilde degerlendirilmistir.

Deri endiistrisi aritilmig  atiksulan tizerinde yiiriitilen ozon ile oksidasyon
caligmalarinda, ozonun tek bagina ve digik akilarda kullanildii durumlarda
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atiksudaki inert organik maddelerin oksidasyon hzinin gok yiiksek olmamakla
beraber H,O; ile oksidasyon ve aktif karbon adsorpsiyonuna gore KOI gideriminde
daha etkili oldugu belirlenmigtir. Dolayisiyla deri endiistrisi artilmig atiksularinda
kalicit KOI giderimi amaciyla yapilacak olan caligmalarda oksidan olarak ozonun tek
bagina ve diigiik akilarda kullamminin uygun olacagi ancak KOI giderme veriminin
%50-70 arasinda saglanabilecegi soylenebilir.

Bu ¢aligmaya ek olarak, kinetik ¢aligmanin daha detayli olarak yapilmasi ve boylece
ozonun oksidasyonda ne oranda etkili olabileceginin saglikli bir bigimde
degerlendirilmesi  6nerilmektedir. Bunun yaninda pilot 6lgekte oksidasyon
calismalan yapilarak, ozonlama uygulamalarimin deri endiistrisi aritilmig atiksular
tizerindeki uygulanabilirliginin yaminda teknik ve ekonomik fizibilitesinin
incelenmesi ozonun iglevselliginin ortaya konmast bakimindan faydali olacaktir.
Ozonun degisik katalizorler ile kullamlmasi durumunda KOI giderme veriminin
zamana bagh olarak degisiminin izlenmesi, ozonlama uygulamalar1 agisindan yol
gosterici bir nitelik tagimaktadir. Ozonun deri endiistrisi artilmig atiksularnda
uygulanmas: asamasinda, maliyet analizinin yapilmasina da gereksinim
duyulmaktadir.
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COD REMOVAL IN BIOLOGICAL TREATMENT EFFLUENT OF
TANNERY WASTEWATER BY OZONE OXIDATION

SUMMARY

Leather tanning industry has highly complex manufacturing processes that result in
generation of highly concentrated and complex wastewaters due to the production
methods and chemical materials used in processing. In this study removal of the
organic matters in biologically treated tannery wastewaters was invastigated using
ozone oxidation. Ozonation studies of treated tannery wastewaters in literature are
limited and do not provide a thorough evaluation of the process and its applicational
basis. Therefore, the aim of the study is to provide applicational data as well
Characterization of the samples taken from the activated sludge effluent of the
tannery wastewater were performed. Ozonation of the sample 1 to determine the
optimum ozone dose was conducted for 90 minutes using 40 and 10 mg/min ozone
doses. Results indicated that increasing ozone dose did not increase the COD
removal. At both ozone doses COD removals were obtained as 70%. By ozonation,
pH increased slightly. Similarly, in ozonation of sample 2 for 120 minutes did not
affect the removal of COD as compared to sample 1 and pH of sample 2 decreased
considerably at longer oxidation times. The results of COD removal and also ozone
consumption values per amount of COD removed in both ozonation of sample 1 and
2, compared well with the other oxidation studies in the literature. Using ozone with
Fe®* as a catalyst improved the rate of removal of the organic matters at the initial
stage of reaction. COD removal was obtained at the same level as compared using
ozone alone at 90 minutes. In the case of partial oxidation, use of ozone with the
catalyst can be recommended. Oxidation kinetics for both ozone and ozone with the
catalyst were evaluated. Reaction rate constants of the two ozone doses and also
ozone with the catalyst were found at the same level as 1* order.

Ozone and H;0O, were used together at selected optimum dose for evaluating the
effect of the OH radicals on the removal COD. Ozone/H,0, ratios were chosen as 2
and 1 M/M for 120 minutes feeding the optimum ozone dose. Results showed that
removal of COD increased from 70% to 76% by increasing amount of H20,. On the
other hand, ozone consumption was increased significantly at the higher HO, dose.
In both applications an increase in the pH was observed. In oxidation of ozone and
H,0,, OH radical was assumed to be scavenged by carbonate or bicarbonate ions.
Because of the low concentration of OH radical in the aqueous phase oxidation
reaction occurred slowly. In addition, the use of ozone uneffectively resulted in much
more ozone consumption. Oxidation rate of ozone and H,O, was found higher than
using ozone alone for first 60 minutes of oxidation but at the end of the reaction time
oxidation rate slowed down because of the scavenging of OH radicals. To compare
effects of OH radicals on organic matters, ozonation was conducted at pH 13. Results
indicated that both reaction rate and COD removal were achieved at high levels. Due
to the high ozone consumption, radical mechanism at alkaline region can be used just
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for short reaction times in the case of 50-60% COD removal is required.. Reaction
rate kinetics for ozonation at pH 13 was found to be as 2™ order.

Oxidation using H,O; as the sole oxidazing agent was studied employing H,0,/COD
ratios 5 and 2 g/g for 240 minutes. In both H,0, oxidation studies removal of COD
did not change (20-23%) considerably by increasing the H>O. dose. Therefore, H,O;
was used at 2 g/g ratio with Fe** as the catalyst. In this application 41% of COD was
removed. It can be concluded that using H,O, alone to oxidize inert organic matters
is not effective as much as ozone but oxidation of inert organic matters using H,0,
with catalyst COD removal was achieved a degree comparable with that of ozone
oxidation. Reaction rates for H,O, oxidation at both HO, doses were found at same
levels. Addition of Fe®" increased the reaction rate as compared to application of
H0; alone.

Activated carbon used in granuler and powdered forms as an alternative tertiary
treatment method to compare with oxidation. Limited COD removal efficiencies was
obtained in granuler activated carbon adsorption. In powdered activated carbon
adsorption, removal of the COD was achieved at 46% by using higher activated
carbon doses. In adsorption studies activated carbon could not reduce the COD at
satisfactory levels.

Ozonation studies were conducted in biologically treated tannery wastewaters
showed that using ozone at relatively low doses provide high reaction rates and yield
COD removal at 50-70%. This application was found to be advantageous over ozone/
H>0; and H;0O, oxidations. Comprehensive kinetic evaluation of ozonation of
tannery wastewaters, pilot scale ozone application to determine feasibility of the
ozonation in tannery wastewaters, using ozone with different catalysts to obtain most
appropriate oxidation time and COD removal efficiency and also cost evaluation of
ozone are needed to define applicational criteria of ozonation in tannery wastewaters
as future studies.



1. GIRIS

1.1 Cahsmanmn Anlam ve Onemi

Giinlimiizde, endiistriyel faaliyetlerin gelismesi hizla devam ederken bu
faaliyetlerden kaynaklanan ve onarmm giin gegtikce gii¢lesen c¢evre kirliligi 6nemli
bir sorun haline gelmigtir. Yagamin devamlilif: igin en temel ihtiyag olan dogal
kaynaklarin korunmasi, bu baglamda gevre kirliligi agisindan ilk siralarda yer alan
endiistriyel kirleticilerin ¢agimizin teknolojik imkanlarmdan yararlanilarak ekolojik
sistemde meydana getirdigi tahribatlan en aza indirecek aritma yéntemlerinin
kullanilmasi zorunlu hale gelmistir.

Ulkemizde ekonomik agidan énemli bir yeri olan deri endiistrisi, sahip oldugu yogun
iiretim agmma bagh olarak kullandan iretim yontemleri ve ¢ok cesitli kimyasal
maddeler nedeniyle yiiksek kirlilik yiikii olan, oldukga karmagik yapida atiksular
olugturmaktadir. Deri atiksularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan, farkli
yapidaki organik maddelerin giiniimiizde klasik aritma yontemleriyle giderimi gerek
aritma maliyetinin yiiksek olmas1 gerekse g¢evrenin korunmasi yoniinden yetersiz

kalmaktadir. Deri atiksularinin klasik yontemlerle artimi sonrasinda atiksularda '
yiiksek konsantrasyonlarda olan, inert yapidaki organik maddelerin alica ortamdaki
istenilen seviyelerde olabilmesi igin ileri aritma uygulamalar1 son yillarda en ¢ok

kullanilan yontem haline gelmigtir.

Tekstil ve kagit endiistrileri atlks;ularmda ileri aritma y6ntemlerinden olan kimyasal
oksidasyon ile etkin bir renk giderimi elde etmek ve biyolojik olarak ayrisabilen
organik madde miktarmm arttirmak amaciyla ¢ok sayida c¢ahgma yapilmugtir.
Ozellikle yiiksek oksidasyon kapasitesi olan ozomun bu endiistriyel atiksularda
kullannmmm olumlu sonuglar vermesi, diger endiistriyel atiksularin artimmda da
yaygm bir kullamm alam bulmustur. Bunun yanmda, deri endiistrisinin biyolojik
olarak aritilmig atiksularinda yapilmis olan ozonla oksidasyon uygulamalarmm g¢ok
az sayidadn. Yapilan g¢aligmalarda ozonlama sonrasmda atiksuda meydana gelen

degigimlerin alici ortamda yaratacag: etkileri degerlendirebilmek ve ozonun
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ayrigmayan organik maddenin oksidasyonunda ne derece bagarih oldugunu saglikli
bir bigimde belirleyebilmek igin gerekli olan kinetik veriler ile ilgili esaslarm heniiz
belirginlesmemis olmasi nedeniyle bu alanda aragtirma yapilmasi ihtiyaci

dogmaktadir.

1.2 Cahymanin Amag¢ ve Kapsamm

Bu g¢aligmanin amaci deri endiistrisi atiksularindaki, iiretimde kullamilan cesitli
kimyasal maddelerden kaynaklanan biyolojik olarak ayrigmayan yapidaki KOI’nin;
ozonun farkh oksidasyon uygulamalartyla gideriminin incelenmesi ve elde edilen
veriler dogrultusunda giderme kinetiginin belirlenmesidir. Bu gergevede ozonla ilgili
yapilan gesitli galigmalarm yaninda ozona alternatif olabilecek H,0, ile
oksidasyonun cesitli uygulama sgekilleriyle incelenmesi ve ayrica oksidasyona
alternatif olabilecek aktif karbon adsorbsiyonunun da kargilagtrma ve

degerlendirmesinin yapilmas1 amaglanmugtir.
Bu amag dogrultusunda yapilan galigmalarda;

2’de ozonun ozellikleri ve ozonun sudaki maddelerle verdigi tepkimeler

incelenmigtir.

3°te kalic1 KOI gideriminde problem yasanan endiistrilerin, ézellikle kalict KOI ve
renk giderimi amaciyla ozonlama galigmalarmm yogun olarak yapildig: tekstil ve
kagit endiistrileri ile ¢6p sizint1 suyu, yag ve deri endiistrilerine ait ham ve artilmg
atiksularda yapilmig olan ozonlama uygulamalarma yer verilmig ve bu galigmalarda
elde edilen veriler degerlendirilmigtir.

4’te deneysel ¢aligmalar sirasinda takip edilen deney programi ve kullanilan deney
diizenegi hakkinda bilgi verilerek ozonlama g¢aligmalari, H,O, ile oksidasyon
caligmalan ve aktif karbon uygulamalari sonucunda elde edilen deneysel veriler

sunulmusg ,oksidasyon kinetigi ile ilgili degerlendirme yapilmigtir.

5’te elde edilen demeysel verilerin degerlendirmesi yapilmig, deri atiksularmda

yapilmasma ihtiyag duyulan ilave ¢aligmalar énerilmistir.



2.,0ZONLAMA

2.1 Ozonun Ozellikleri

Su ve atiksu antimmda kimyasal oksidasyon organik ve birgok toksik yapidaki
maddelerin giderilmesinde kullamilmaktadir; oksidasyon uygulamalann arasinda
demir ve manganimn, organik maddelerin, mikroorganizmalarm, rengin, tad ve
kokunun, siyaniiriin, siilfiiriin ve amonyagm giderimi sayilabilmektedir. Kimyasal
oksidasyonun kullamilmasinda artmanin amacma gore bazi kusitlamalar
bulunmaktadir. Bunlar arasinda en 6nemlisi oksitleyicinin reaksiyon sonunda zararh
atiklar birakmamasidir. Bunun diginda oksitleyicinin aritma veriminin yiiksek olmasi
ve ekonomik olmasi istenir. Cevre mithendisliginde kimyasal oksidasyon,
dezenfeksiyon iglemi, atiksulara uygulanan siyaniir oksidasyonu, siilfiir giderimi ve
krom indirgenmesi gibi ahgtlagelen uygulamalar diginda gimimiizde kimyasal
oksidasyonun mekanizmalarmm tamimlanmastyla birlikte eser organik madde
giderilmesi, biyolojik olarak ayrigmayan organik madde giderimi ve tehlikeli atik
aritim gibi konularda da yaygim olarak kullanilmaktadir (Tiinay, 1996).

Normal basmg ve sicaklikta gaz halinde olan ozon oksijenin bir allotropudur.
Ozonun yoguntugu standart kogullarda 2.13 g/I.’dir; ¢6ziirligii ise 0 °C’de 1.13 g/L
olup 20 °C’de 0.69 g/L’ye diismektedir (Horvath ve dig., 1985). Ozon gerek gaz
halinde gerekse sulu g¢ozeltisinde gok kararsiz olup siiratle bozunur. Bozunma,
stcaklhik arttikga hizlanir; ayrica metaller ve metaloksitler bozunmay: hizlandirr.
Cozelti halindeki ozonun bozunmasi hidroksil iyonunun etkisiyle ¢ok daha hizhidir
(Tinay, 1996). Atiksu artiminda oksidasyon vasitasi olarak oksijen, klor,
kloraminler, klordioksit, potasyum permanganat, hidrojen peroksit ve ozon
kullamlmaktadir. Ozon, oksidasyon kapasitesi oldukga yiiksek olan bir oksidandir.
Herhangi bir oksidanm organik ve inorganik maddeleri okside edebilme derecesinin
olgtimiinde oksidasyon potansiyeli kavram kullanilmaktadir. Oksidasyon potansiyeli
diigiik olan madde oksidasyon potansiyeli daha yiiksek olan madde tarafindan okside
olmaktadir. Oksidasyon potansiyeli, oksidasyonun gergeklesebilirligini ve



oksidasyon reaksiyonun ne kadarinin tamamlandigini géstermektedir. Tablo 2.1°den
gorildiigia gibi ozonun redoks potansiyeli Flor elementi diginda diger maddelerden
daha yiiksektir.

Tablo 2.1 Cesitli Oksidanlarin Redoks Potansiyelleri

Reaksiyon E (Vo)

F, —»2oF ' +2.85

O;2H —» 0,+H,; 0 +2.07
MnO4s +4H  — MnO, +2H,0 +1.84
Cl, —» 2Cl +1.36

0, +2H —» 200 +0.40

Ozonun kararsiz bir madde olmasi nedeniyle taginmasi, depolanmasi miimkiin
olmadigindan kullanulacag: yerde ve anda iretilmesi gerékir. Ozon, oksijen
molekiiliinin bir oksijen atomuyla disardan enerji verilerek reaksiyona girmesiyle
elde edilmektedir. Oksijen kaynafi olarak hava kullamildigi %2, oksijen gazi
kullamldiginda %6 konsantrasyonuna kadar ozon akim iretilmektedir (Tiinay,
1996). Ozonun fiiretim yontemleri arasinda termal iiretim, foto kimyasal iretim,
suyun elektrolizi ile iretim, kemo niikleer Uretim ve oksijenin iizerine durgun
elektrik desarj1 ile ozon Uretimi sayilmaktadir. Elektrik desarji ile tiretim yontemi
ekonomik olmasi nedeniyle endiistriyel atiksularda yapilan uygulamalarda genis bir
kullamim alanina sahiptir (Horvath ve dig. 1985). Oksidasyon giicii ¢cogu element ve
bilesigi gerekli kosullar saglandiginda en yiiksek oksidasyon kademesine ¢ikartmaya
yeterlidir. Ozonun sularda oksitleme giicii pH ve reaksiyon siiresine baglidir. Ozonun
kullamim alanlan arasinda baglica renk giderimi, tad ve koku kontrolii, demir ve
mangan giderimi, siyanir oksidasyonu, fenol ve diger organik bilegiklerin
oksidasyonu sayilabilir. Ozon, yilksek oksidasyon potansiyeli sayesinde
mikroorganizmalarin hiicre duvarlarini rahathikla pargalayabildigi i¢in dezenfeksiyon

islemlerinde yaygin olarak kullamilmaktadir (Janex ve dig., 2000).

Ozonun atiksu artiminda sagladif: faydalar asagida belirtilmigtir (Horvath ve dig.,
1985):

-Atiksu antiminda organik ve inorganik bilesikler ile ozonun gergeklestirdigi
oksidasyon ve bozunma reaksiyonlari, ozonun yiiksek redoks potansiyeline sahip

olmasi nedeniyle oldukga hizlidir.



-Ozon, suyun amonyak igerigi ve pH’sindan etkilenmedigi igin klor gibi diger
dezenfektanlara gore daha fazla etkilidir. Ozonun protoplazmay1 pargalamasi

nedeniyle higbir bakteri ya da viris tir( direng gosterememektedir.

-Ozonlama ile sudaki organik ve inorganik maddeler zarasiz hale dénustiirilmesi
sayesinde bu maddelerin klasik antma yontemleriyle giderimi ¢ok kolay

gerceklesmektedir.

-Ozon, klorlama igleminde oldugu gibi oksidasyon sonrasinda kloramin, klorlu
hidrokarbon ve klorofenol gibi kanserojen maddeler olugturmamasi sebebiyle en saf
ve g¢evre dostu oksidan olarak tammlanmaktadir. Ozonlama islemi sonrasinda,
kimyasal artmada gerektigi durumda ozonlama sayesinde kimyasal madde
kullaniminda Onemli azalma go6rilmektedir. Ozonlama sonrasinda g¢amur

olusmamaktadir.

-Suda kalan ozonun kisa siirede tamamen bozunmasi nedeniyle ozonlamanin

ardindan suda ozon kalmamaktadir.

-Ozonlama ile atiksudaki bulamiklik onemli oranda giderilmekte, yumaklastirma
tizerinde yararh etkide bulunmasindan &turin yumaklagtiricr ihtiyaci bityiik oranlarda

azalmaktadir.

Ozonun kullaniminda kargilagilan bazi sinirlamalar arasinda;

-Ozonun suda bakiye olarak kalmamas:1 nedeniyle dezenfeksiyonda sureklilik

saglanamamaktadir.

-Ozonlama islemi tek bagina bir aritma yontemi olmaktan ¢ok, ¢ok adimdan olusan

atiksu aritma sisteminin bir kademesi olarak kabul edilmektedir.

-Bunun yaminda, ham atiksularin ozonlanmasi sonucu ozon harcanmasimn yiiksek
degerlerde olmasi nedeniyle ozonlama igleminin biyolojik aritilmig sulara
uygulanmast durumunda ahinan sonuglarin daha basarili oldugu belirtilmistir
(Horvath ve dig., 1985).

Ozon, organik maddelerde karbon baglarini kolayca pargalar hatta aromatik halkay:
kirar. Ozon alkolleri aldehite, aldehitleri karboksilik asitlere oksitler; alkenler;
aldehit, keton ve karboksilik asitlere oksitlenmektedir (Ttnay, 1996). Tablo 2.2°de

ozonla énemli oranda pargalanan baglica tiirler verilmigtir (Ttnay, 1996)



Tablo 2.2 Ozonla Oksitlenebilen Tiirler (Tiinay, 1996)

Deterjanlar Pestisitler

Alkil benzen sulfonat DDT

Anyonik deterjanlar a,BHC

Non-anyonik deterjanlar | Dieldrin

Fenoller Malation

Fenol Metil paration

O,m ve p-krezoller Aldrin

Katekol Aromatik Hidrokarbonlar

Ksilenoller 3,4 Benzopiren

Kloriu Hidrokarbonlar Piren

Klorobenzenler 1,2 Benzantrasen
3,4 Benzofloranten
11,12 Benzofloranten
Bifenil

Ozon, aldehitler ve ketonlar gibi kolay yiikseltgenen gruplar icermeyen alifatik
bilesikler ile reaksiyona girmemektedir. Su antiminda ozon, bir gok spesifik organik
maddenin oksidasyonunda etkili olamamaktadir. Ozon, siilfiiriin, nitritin, siyaniir ve

deterjanlarin oksidasyonunda kullanilmaktadir (Glaze, 1986).

Suda bulunan organik maddelerin ozanla oksidasyonu iki sekilde gergeklesmektedir.
Disiik pH degerlerinde ozon, oksidasyonda segici davranmakta, bazen bu
reaksiyonlar oldukga yavas gerceklesmektedir. Yiiksek pH degerlerinde ise ozonun,
hidroksil radikallerine doéniismesi nedeniyle oksidasyon hizi belirgin oranda
artmaktadir.

Ozonun dogrudan reaksiyonlarinda, kendi kendine ya da ortamda bulunan hidrojen
peroksit tarfindan bozunmas: durumunda, hidrojen peroksit iyonu ve formik asit
tirlerinin  olugsmasim takiben hidroksil radikalinin olusumuyla, digik pH
degerlerinde gergeklesen oksidasyon reaksiyonlan da radikal yapidadir (Glaze,
1986). Ozonun dogrudan reaksiyonlar1 alkenler, asetilenler, aromatikler gibi
yapilarinda doymamig baglar1 bulunan bilegikler ile gergeklesebilmektedir. Hidroksil
radikalleri ise bu organik maddeler ile birlikte alkoller ve kisa zincirli asitler gibi

alifatik bilesikler ile reaksiyon vermektedirler (Glaze, 1986).

2.2 Ozonun Reaksiyonlan

Sudaki maddelerin ozonlama ile oksidasyonu iki yolla gergeklesmektedir (Sekil 2.1).
Asidik ortamda ya da okside olacak maddenin yeterli konsantrasyonda bulunmasi
durumunda oksidasyonun yiiksek segicilikte gergeklestigi dogrudan reaksiyonlarda

ozon molekiili ile madde ¢ok Mzh reaksiyon vermektedir. Bu oksidasyon
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mekanizmasinda ozellikle doymamig organik bilegikler, kromofor grubu tagtyan
organik maddeler ya da amino bilegiklerinin reaksiyonlar1 etkin bir gekilde
gergeklesmektedir. Diger taraftan, ozonun bozunma reaksiyonlart ortam kosullarinin
degismesiyle gerceklesen bu oksidasyon mékanizmasmda etkili olan tir hidroksil
radikalidir (Hoigne, 1976).

+S  Substratm direkt

Javay = Oksidasyonu ———= Uriin
(Yiiksek segicilikte)
0; —
+OH Ozonun
— —>0OH + O, - HO,
veya + R bozunmasi l
+ 8 | hizlt l
Substratin + - +8 Vyava§
oksidasyonu \l/ ©: \l,
HzOz Substratin
oksidasyonu veya
Uriin rediiksiyonu
(6. R) l
Uriin; H;0,

Sekil 2.1 Subtratin Ozon ve Ozonun Uriinleri ile Verdigi Reaksiyonlar (Hoigne, 1976)

Ozonun gesitli  endiistriyel  atiksulardaki  belirli  ozellikteki  bilesiklerin
oksidasyonunda kullanilmasi nedeniyle oksidasyon sonunda olugan iiriinlerin alici
ortamda meydana getirecegi etkileri degerlendirebilmek ve ozonlamanin avantaj ve
risklerini belirleyebilmek i¢in kinetik verilere ihtiya¢ duyulmaktadir (Hoigne ve dig.,
1983a).

Ozonun substrat (organik madde) ile reaksiyonu agafidaki gibi tammlanmigtir
(Hoigne ve dig., 1983a):
M+n0O; —» Mox 2.1
-d[Os}/ dt = kos [03] [ MJ
M subtrat konsantrasyonunu, t zamani, O3 ozon dozunu, ko3 ozonu bozunma

reaksiyonunun hiz sabitini gostermektedir. Bu reaksiyonda ozonun birim zamanda

konsantrasyonundaki azalma 1. derecede olarak kabul edilirken, M substratimn



konsantrasyonunda birim zamanda olan azalma hizinin ise organik madde grubunu
ozelligine bagh olarak farkli mertebelerde olabilecegi ifade edilmistir. Ozonun,
sudaki ayrigmayan organik maddelerden alifatik alkoller, olefinler, kloro etilenler,
benzen bilesikleri ve hidrokarbonlar ile dogrudan reaksiyonlanmn hiz sabitleri
yukarida verilen bagint1 uyarinca bulunmustur. Buna goére ayngmayan organik
maddelerin ozonla dogrudan reaksiyonlarinin, ozon konsantrasyonuna gore 1. derece
oldugu, organik maddelerin oksidasyon hizlarinin degistigi gorilmugtiir. Ozellikle
benzen bilegiklerinin biiytik oranda okside olabildigi belirtilmigtir (Hoigne ve dig.,

1983a).

Ozonun sudaki asidik ve bazik yapidaki fenol, amin, aminoasitler gibi ayrigan
organik maddeler ile gergeklestirdigi reaksiyonlarin kinetiginin belirlendigi diger bir
cahgmada, ortamdaki organik maddelerin oksidasyon hizlarinin  ozon
konsantrasyonuna, organtk madde konsanrasyonuna ve organik maddelerin
iyonlagma derecesine bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Iyonlagan tiirler ile ozonun
reaksiyonlarinda pH’nin artis1 ile reaksiyon hiz sabitinin artti1 gérilmiistiir. Fenoliin
ve karboksilik asit bilegiklerinin iyonlagma derecesinin artmastyla oksidasyon hizinin
pH’daki artiga nazaran 10 kat1 bir artig oldugu vurgulanmugtir. Fenolik bilegiklerde
pH’min artmasi ile reaksiyon hiz sabiti 10*’ten 10° M's™’e yiikselmis; karboksilik

asit bilesiklerinden formik asit igin 1°den 100 M’'s™

e ve glioksalik asidin ise
0.2’den 2 M's™e artmugtr. Amin ve amino asit bilesiklerinin iyonlagmadig
durumda ozon ile dogrudan tepkimeye girebildikleri belirtilmistir. Ozonun dogrudan
reaksiyonlarinda secici davranmasindan dolay:1 ortamdaki oksalik asit ve asetik asit
gibi karboksilik asit tiirlerinin diger iyonlasan tiirlere gére reaksiyon hizlarimn digik
oldugu ifade edilmigtir; bu karboksilik asit tiirlerininin, ozonun hidroksil radikaline
bozunmasi1 sonucu okside olabilecegi sonucuna vanimigtir (Hoigne ve Bader,
1983b). Yapilarinda solfir, klor, brom ve oksijen bulunan ¢esitli inorganik
bilesiklerin dogrudan oksidasyonunun, artan pH ile iyonlagma derecesinin artmasi
sonucunda yiksek hiz sabiti deferleri elde edilmigtir. Halojenli bilesiklerin
oksidasyonu ile ilgili ¢aligmada, kloriiriin ozon tarafindan oldukga diigiik oranlarda
okside olabildigi, pH 2°de reaksiyon hz sabitinin 10* M’s' mertebesinde
saglanmistir. Bunun yaninda, bromiiriin konsantrasyonun ¢ok diisiik oldugu sularda
yapilan galigmada kloriir konsantrasyonu bromiire gére ¢ok yiiksek olmasina ragmen

bromiiriin oksidasyonun kloriirden 10* kat hizli oldugu belirlenmistir. Diger bir



halojenli bilesik olan iyodiriin ozon ile (k>10° M's") yiiksek hizda reaksiyon
verdigi belirtilmigtir. Oksijenli bilesiklerden H,O,’nin iyonlagmasiyla oksidasyon
h1z1 6nemli oranda artmig (HO; igin k 2.8 10° M''s™); buna ilave olarak HO; “nin O,
‘ye aynigmasi ile dogrudan reaksiyonda hizin 10° M’'s! mertebesine ulagtigs
gorulmigtir (Hoigne ve dig., 1985).

Hoigne (1988) yaptif1 ¢aligmada ozonun bazi organik bilesiklerle gerceklestirdigi

reaksiyonlardan elde ettigi sonuglar 6zetlemigtir; buna gore:
-Doymus hidrokarbonlar (alkan gibi) ozonla reaksiyon vermemektedir.

-Olefinik bilesikler (oleik asitler, stiren gibi), birka¢ saniye gibi ¢ok kisa siirelerde
ozonla reaksiyon vermektedirler. Bunun yamnda, bu bilesiklerin yapilarinda yer alan
C=C ¢ift bagina a pozisyonunda baglh olan hidrojen atomlarinin klor atomuyla yer
degistirmesi sonucunda yukaridaki reaktif bilegiklerin dahi ozonla reaksiyonu

gliclesmektedir.

-Poliaromatik hidrokarbonlar saniye mertebesinde oksitlenebildigi halde, basit

aromatik hidrokarbonlardan benzenin oksidasyonu birkag giin siirmektedir.
-Fenol bilesikleri saniye mertebesinde okside olabilmektedir.

-Aromatik bilesiklerin ozonlanmasi sonucunda aromatik halkanin pargalanmastyla
meydana gelen glioksalat, maleik, oksalat, asetat ve format iyonlarindan yalmzca

format iyonu ozonla reaksiyona girmektedir.

Radikal reaksiyonlarinin genel olarak ii¢ farkh durumda gergeklesmektedir. Ozonun
disinda ortamda bozunmay: saglayacak bagka bir madde olmadigi zaman disik
pH’larda ozon kendiliginden; alkali ortamlarda OH iyonu tarafindan ve nétr
pH’larda H;02’nin ortamda bulunmasi durumunda HO,; iyonu tarafindan
bozunmaktadir. Bunlarin diginda, disanndan UV verilerek ozonun bozunmasi

gerceklesmektedir.

Alder ve Hill (1950)’in yaptiklar1 ¢aligmada, ozonun ortamda herhangibir maddenin
olmadig1 durumda pH 1-2.7 araliginda gerg¢eklesen reaksiyonlarda kendi kendine
bozunarak hidroksil radikalini meydana getirdigini; oksidasyonun ozondan daha
kuvvetli oksitleyici olan hidroksil radikali tarafindan gergeklestigi belirtilmistir. Bu

¢alismada ozonun dogrudan reaksiyonun ozon konsantrasyonundan bagimsiz olup,



tamamen ozonun bozunma iiriinlerinin konsantrasyonuyla ilgili oldugu ifade

edilmisgtir.
0;+H,0 —= HO;'+O0OH 2.2)
HO;"+OH —> 2HO; (2.3)
O3 + HOy — QOH +20, (2.4)
OH +HO; —= HO0+0, (2.5)

Ozonun bazik ortamda hidroksil iyonu reaksiyonu sonucunda hidroksil radikalleri
olugmaktadir.Ozonun hiroksil iyonuyla reaksiyonunun hiz sabiti 70 M's? olarak
bulunmustur. Staechelin ve Hoigne (1982) yaptiklan bu c¢aligmada hidroksil

radikalinin olusumunu agagidaki reaksiyonlar ile tanimlamiglardur:

0;+OH —s> O +HOy (2.6)
HOy == H++0; pKa=48 (27)
0;+0; —> 05°+0; (2.8)
0s"+H,0 —> OH+OH +0, (2.9)
303 +H,0 —> 20H +40; (2.10)

Yiiksek pH’larda, ozonun bozulmasiyla ortamdaki hakim oksidan tiirii olan hidroksil
radikalleri, pH’ya gore suda belirli konsantrasyonlarda bulunan bikarbonat ya da
karbonat iyonlan ile tepkime vermesi sonucunda bu iyonlarin oksidasyon giicii
oldukga zayif olan radikalleri olugsmaktadir. Karbonat ile ilgili reaksiyon hiz1 sabiti,
bikarbonatin reaksiyon hizi sabitinin 20-30 katidir. Hidroksil radikallerinin yiksek
pH’da karbonat ya da bikarbonat tarafindan yakalanmasi durumunda ozonun

hidroksil radikallerince bozunmast 6nemli oranda yavaglamaktadir (Stachelin ve
Hoigne, 1982).

OH + HCO; —> OH +HCOs (2.11)

OH + C0O3* —= OH +CO05” (2.12)

Stachelin ve Hoigne (1982) tarafindan saf sularda ozonun hidrojen peroksitle
reaksiyon hizinin belirlenmesi igin yapilan g¢aligmada, disik pH’larda ozonun

hidrojen peroksitle gok yavag olarak (k = 10? M's™) tepkimeye girdigini ifade
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etmiglerdir. Asagidaki reaksiyonlardan goriildiigii gibi nétr pH araliginda, hidrojen
peroksitin iyonlagmas: sonucunda olusan HO, iyonunun ozon ile ¢ok kisa siirede
reaksiyona girmesiyle (2.8 10° M's™) baslayan zincirleme reaksiyonlar1 sonucunda
OH' radikalinin olugtugu gorilmistir. Elde edilen reaksiyon hzi sabitlerinden de
anlagildig1 gibi HO, iyonuyla baglayan radikal reaksiyonlar ile hidroksil radikali
olusumunun, ozonun OH iyonu ile gergeklestirdigi bozunma reaksiyonlarina gore

¢ok daha kisa siirelerde oldugu ifade edilmistir.

H,0; —> HOr+H pKa=116 (2.13)
0;+HO —= OH.+ 0y +Oy (2.14)
0;+0;r —> 0540, (2.15)
0;- tH;0 —=> OH +OH +Oqq (2.16)
205+ H;0;, —>  20H + Oy 2.17)

Hoigne (1988) yaptigi caligmada hidroksil radikallerinin gergeklestirdigi
reaksiyonlar1 agagidaki gibi 6zetlemigtir:

-Birgok su ve atiksu uygulamasinda hidroksil radikalleri, ozonun bozunmas

sonucunda olugan ikincil oksidandr.

-Hidroksil radikalleri genellikle yiiksek pH’larda gergeklesen tepkimelerle ya da
hidrojen peroksitin iyonlagmas: sonucunda olan zincir reaksiyonlarinda meydana
gelmektedir. Bazi organik maddeler ve bikarbonat bu reaksiyonlar1 engellerken, bazi
organik maddeler ise bu reaksiyonlar1 hizlandiric1 etkide bulunmaktadir. Bozunan

ozonun bir kismi hidroksil radikaline déniigmektedir.

-Hidroksil radikalleri, dogal sularda bikarbonat ile ya da spesifik olmayan organik
maddelerle reaksiyon vermektedir. Hidroksil radikallerinin tamamina yakin1 bu
bilesikler tarafindan yakalamirlar. Bazi spesifik mikro kirleticilerle hidroksil
radikallerinin yakalanmayan kisminin reaksiyon hizi, radikal konsantrasyonunun
artmasiyla artmakta, radikal yakalayici maddenin konsantrasyonunun artmasiyla

azalmaktadir.

-Hidroksil radikalleri ile mikro kirleticilerin reaksiyonu neticesinde olusan iiriinler
birkag 6zel durum diginda karmagik yapilani sebebiyle tammlamakta giiglitk

cekilmektedir.
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Roth (1983) yaptigt ¢alismada, ozonun oksidasyonda etkili olarak kullaniminin kiitle
transferine ve sudaki kinetik mekanizmaya bagh oldugunu, bu olayin ozonun gaz
fazdan sulu faza gegmesi, sulu fazdaki ozonun difiizyonu ve ozonun bozunarak
kompleks karakterdeki oksidasyon reaksiyonlari vermesi geklinde gergeklestigini
belirtmigtir.

Elovitz (2000) ¢aligmasinda sicaklik, pH, alkalinite ve ¢oziinmiis organik maddelerin
konsantrasyonu gibi parametrelerin, ozon ve OH radikalinin sudaki
konsantrasyonlarina olan etkileri incelemigtir. Sicakligmn 5-35 °C araliginda degigtigi
calismada, artan sicaklikla ozonun ¢oziinirliginin azaldig, sicakligin OH radikali
tizerinde etkili olmadigi belirlenmigtir. pH’min artmas: durumunda ozonun
bozunmasimn hizlanmasiyla, olusan OH radikalinin konsantrasyonunda artis oldugu
gozlenmigtir. Alkalinitenin artmasi durumunda ise OH' radikali konsantrasyonunun,
karbonatin yakalayici etkisi nedeniyle azaldigi bunun sonucu olarak ozon

bozunmasinin énemli oranda azaldig1 goérilmiistiir.
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3. 0OZONLAMA CALISMALARI

3.1 Endiistriyel Atiksularda KOI’nin Ozonlama ile Giderimi

Son yillarda oksidasyon teknolojileri biyolojik olarak ayrigmayan yapidaki
endiistriyel atiksularm artimmda sik kullanilan bir yontem haline gelmigtir (Robson
ve Rice, 1991; Zimmerman ve Richard, 1990). Atiksu akimlarmda ve gesitli atiklarda
bulunan organik ve ¢ogu toksik yapidaki maddelerin artimimnda kimyasal oksidasyon
kullanilmaktadir. Bu uygulamalar arasinda, fenol oksidasyonu, pestisidlerin
oksidasyonu, yiizey aktif maddelerin, kahci KOI giderimi ve daha az uygulanan
spesifik organik maddelerin oksidasyonu sayilabilir. Kalict KOI, biyolojik aritma
gikigmda sularda kalan biyolojik artmaya direngli madde gruplarmdan olugmaktadir.
Alic1 ortamlan korumak icin kalict KOI’nin pekgok uygulamada giderilmesi iizerine
gahsilmaktadir. Baz hallerde hem KOI hem renk giderimi igin arrtma ihtiyaci vardr.
Artma altematifleri esas olarak aktif karbon adsorbsiyonu ve kimyasal
oksidasyondur. Kimyasal oksidasyon; tekstil endiistrisi, kagit endiistrisi gibi
atiksularda yaygm olarak denenmektedir (Tiinay, 1996).

3.2 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Ozonlama Cahsmalar:

Tekstil endiistrisi atiksulari, biyolojik olarak ayngmasi1 oldukga zor olan boya
gruplarmi icermektedir. Boya gruplar1 yapilarmda diiz ve doymamug baglar
igermeleri nedeniyle ozonla kolaylikla okside olmaktadirlar. Doymamig baglarm
oksidasyonu ile KOI konsantrasyonunda azalma gériilmektedir. Lin ve Lin (1991-92)
yaptiklan galigmada, ozonun dogrudan reaksiyonlari iizerinde durmus olmalarina
kargin; ozonun boya grubu ile reaksiyon vermesi ile karasiz bir ara iiriin olan
ozoniiriin olugtugunu ve bu ara iriniin keton ya da aldehite, daha sonra da
karboksilik aside kadar okside oldugunu ifade etmiglerdir. Tekstil endiistrisi boya
banyolarinda baglica, disperse, direkt, asidik ve reaktif boya gruplan
kullanilmaktadir. Bu boya gruplarmmn biyolojik olarak giderimi saglanamadig: igin
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kimyasal oksidasyon ile biyolojik olarak ayrigabilir organik madde formuna ya da
CO; ve H,0’ya kadar okside olmalar: saglanabilmektedir (Namboodri,1994).

Aymi galigmada oksidasyon vasitasi olarak ozon ile UV/H,0; sistemleri kullanilarak
renk ve TOK parametrelerinin giderimi incelenmigtir. HyO»/UV sisteminde renk
giderimi igin %0.25, %1.0 ve %2.0 H,0, dozlar1 uygulanmig ve %1.0 dozu optimum
olarak belirlenmigtir. 295 mg/L. TOK konsantrasyonu olan aym atiksuda, %1.0 H20;
dozunda UV/H;0, sistemi ile oksidasyon galigmasinda TOK giderimi 40.dakikada
%2, 80. dakikada %35 ve 130.dakikada %85 oranlarinda giderilmigtir. Ozonlama
calismalar1 48 mg/L-72 mg/L. ozon akilarinda, pH 6.4-6.8 aralifinda olmak tizere
yiriitilmigtiir. Ozonlama ile TOK parametresinde 40. dakikada %17, 80 dakikada
%25 ve 130.dakikada %30 giderme saglandig belirtilmistir.

Bu ¢aligmada ayrica farkh boya maddeleri igeren atiksularda, énce ozonlama iglemi
yapilip daha sonra UV/H;O, oksidasyonu uygulanmas: ile renk %100 oramnda
giderilmigtir. TOK giderimi,; 18 dakikalik ozonlama ile %5 oranminda saglamirken
ozonlama sonrasi UV/H,0; uygulamasi ile 80. dakikada %90 oraninda azaldig: ifade
edilmistir. Bu oksidasyon galigmasi ile TOK konsantrasyonunda 30 mg/L degerine
inilerek, EPA standartlarinda tekstil endiistrisi igin verilen 20-54.3 mg/L araliginin
bu atiksuyun dogrudan desarji i¢in uygun oldugu ifade edilmistir. Ozonlama sonrasi
UV/H,0; uygulamasinin, maliyetinin diigiik olmasi ve ¢amur giderimi gibi ilave bir
isleme ihtiyag olmamasi nedeniyle tekstil atiksulaninin antiminda en iyi

yontemlerden biri olacag: vurgulanmustir.

Lin ve dig. (1991-92) boya banyolari ile son iglemler iinitelerinden gelen atiksularda
ozon ile oksidasyon caligmasi yapmiglardir. Son iglemler unitesinden gelen
atiksularda bulunan partikiller maddeler oncelikle filtre igleminden gegirilmistir.
Boya banyolarindan gelen atiksularin pH degerleri 2-13 araliginda degigmesi
sebebiyle son iglemler iinitesinden gelen atiksular ile belirli oranda kangtirilarak pH
degerinin 6-8 aralifinda olmas: istenmigtir. Karigtirma iglemi sonrasinda atiksular,
KOI konsantrasyonu 2000 mg/L olan kuvvetli atiksular ve 800 mg/L konsantrasyonu
olan zayif atiksular olmak iizere iki akima ayrilarak ozonlama islemi yapilmigtir.
Ozon beslemesi, 133 mg/dak kapasiteli olan ozon jenaratéruyle %1 ozon igeren gaz
kanigimiyla yapilmistir. 24 saat siiren ozonlama isleminde, kuvvetli atiksularda KOI

ilk 6 saat sonunda %50 giderilmis, geri kalan siirede %10 oraninda bir azalma olmus,
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KOI 900 mg/L’ye diigmiigtiir. Zayif atiksularm oksidasyonunda da 6. saat sonunda
KOI %50 oraninda azalarak 350 mg/L’ye diigmiis, bu deger kalan siirede degismemistir.

Ayni galigmada sudaki ¢oziimiig bakiye ozon miktarin1 dlgerek, ¢oziinmiig ozonun
oksidasyon igin harcanan kismmm KOI giderimi ile degisimi aragtirilmugtir. Kuvvetli
ve zayif atiksularda benzer olarak, adsorbe edilen ozon miktarinin artmasi ile KOI
gideriminin artt1g1 belirlenmigtir. Her iki atiksuda da 0.4 g ozon kullanildig1 durumda
KOI giderimi %30 oranmda olup, 1.2 g ozon tiiketildiginde ise KOI’nin %50-55
oraninda giderildigi ifade edilmigtir. Ozonlama ile pH degerlerinde bir degigmenin
olmadigi gorilmiigtir. Oksidasyon sonucu boya maddelerinin pargalanmasiyla
olusan kiigiik molekiiler yapidaki organik maddelerin konsantrasyonundaki artig
nedeniyle ozonlama sonrast KOI konsantrasyonunda belirgin bir azalma olmadig1
belirtilmigtir. Sonu¢ olarak ozonun biyolojik artma ile birlikte uygulanmasi
durumunda organik madde gideriminde daha yiiksek verim saglanacag: ifade edilmistir.

Diger bir ¢aligmada (Tzitzi ve dig,1994) tekstil atiksular1 aritma tesisi dengeleme
tanki1 ¢ikigindan alman numuneler 6n iglemsiz ve kimyasal ¢oktirme on iglemi
uygulandiktan sonra ozonlanmmgtir. Ozonlama organik maddelerin kismi olarak
okside olmasi amaciyla yapilmistir. Ozonlama iglemi, 5-60 dakika siireleri arasmda
20-25 °C sicaklikta ve 3 mg/dak ozon akismda yapilmigtir. Atiksu dengeleme
tankindan alman A ve B atiksularinda, ozonlama iglemi kesikli olarak yapilmmstir.
Ozonlamanm 10-15. dakikalarmda KOI ve BOI degerlerinde bir degisme
gorillmemis, 20-30. dakikalar arasmda KOI %40-45 oranmda azalms ve BOI
konsantrasyonunda énemli bir artig oldugu ifade edilmigtir. Atiksuyun pH degeri 8.2
olup ozonlama sonrasinda 8.6 degerinde bulunmugtur. Aym atiksularda, 60 mg/L
alum dozu ile yumaklastirma ve ¢oktiirme islemi yapildigi durumda KOI %60-75
oraninda giderilmigtir. Yumaklagturma ve ¢oktiirme iglemi sonrasit 10-15 dakika
siteyle 3 mg/dak akida yapilan ozonlama sonrasmda KOI gideriminde %20-25

oraninda ilave bir verim elde edilmigtir.

_ Tablo 3.1 Ave B Atiksularmmn Kimyasal Yumaklagtirma ve Coktiirme Islemleri
Oncesi ve Sonrasinda Ozonlama Sonuglarmm Kargilagtirilmasi (Tzitzi ve dig. 1994)

Yumaklagtirma Yumaklastirma ve Ham atisuda Ozonlama sonrast
Atiksu Ham atiksu ~ ve ¢oktilrme  ¢oktiirme sonrast ozonlama yumaklagtirma ve
sonrasi ozonlama ¢oktiirme
A B A B A B A B A B

KOi(mg/L) 540 890 160 347 145 320 480 760 180 390
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Tablo 3.1’den de gorildiigii gibi ham atiksularin ozonlanmasi1 ve sonrasinda
kimyasal ¢oktirme yapildizn durumda KOI giderme verimi, yumaklastirma ve
¢oktiirme iglemi sonrasinda yapilan ozonlama igleminde saglanan verime gére daha
dusiik bulunmustur. Bu nedenle oksidasyon kinetigi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda
¢oktiirme ve yumaklagtirma sonrast ozonlama igleminin yapilmasi tercih edilmigtir.
Kinetik ¢aligmalarinda ozon, sisteme kesikli ve siirekli olarak beslenmis; kesikli ozon
uygulamasinda KOI degeri 120, 140 ve 160 mg/L olan t¢ farkli atiksu 20 dakika siire
ile ozonlanmustir. Ozonlama sonrasinda KOI konsantrasyonlar1 100, 110 ve 130
mg/L olarak bulunmustur. Kesikli olarak ozonlama ile KOI parametresinde %20
giderme elde edilirken 60 dakika siirede siirekli olarak yapilan ozonlamada ise
verimin %5-10 seviyelerinde kaldigi belirtilmigtir. Siirekli ozonlama ile 200 mg/L
olan KOI konsantrasyonu 60. dakikada 190 mg/L degerine inmistir. Ozonun kesikli
olarak sisteme verilmesi ile daha yiiksek verim saglanmasinin, kesikli sistemde

ozonun suda daha fazla ¢6ziinmesinden kaynaklandig: sonucuna varilmistir.

Leitzke ve dig. (1996) yaptiklar1 caligmada tekstil boya banyosu atiksularinda
laboratuvar ve pilot 6lgekli ozonlama iglemi uygulamiglardir. Laboratuvar 6lgekli
yapilmig olan ¢aligmada, ozonlama iglemi 10 mg/L ozon konsantrasyonunda 22 °C
‘de yuritiliip, fiziksel olarak 6n artilmis kagit boyama atiksularinda KOI
konsantrasyonun 120 mg/L. degerinden, toplam 140 mg/L. ozon beslemesi yapilarak
90 mg/L’ye dustigii belirtilmigtir. Kilim boyama {initesinden gelen atiksularda 275
mg/L. olan KOI degeri, 300 mg/L. ozon beslemesi yapildigi durumda 75 mg/L
degerine indigi gorulmigtir. Boya banyolar1 atiksularinda yapilan diger bir
cahgmada KOI 5000 mg/L gibi yilksek konsantrasyonlarda olup sisteme 4500 mg/L
ozon beslemesi yapildiginda KOI konsantrasyonunun 3200 mg/L degerine inebildigi
ifade edilmigtir. Bu ¢aligma ile organik madde miktan az olan sularda kisa siireli ve
diigitk ozon dozlarinda KOI gideriminin etkili oldugu sonucuna variimigtir. Ozonun
UV ile aktive edilerek KOI parametresinin belirli oranda giderimini saglamak
amaciyla aym atiksularda daha bilyiikk bir tesiste yapilan ozonlama g¢aligmasinda,
ozonlama iglemi 36 dakika siirede yapilarak KOI 900 mg/L degerinden 520 mg/L
seviyesine diisiirilmiis, KOI ortalama olarak %30-40 oraninda giderilmigtir. 1 g KOI

giderimi i¢in 0.8 g ozon harcamas: oldugu ifade edilmigtir.
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Leitzke ve dig. (1996) yaptiklart pilot olgekli ¢aligmada, ozonlamanin biyolojik
aynisabilirligi artirmasim incelemiglerdir. Boya banyolan atiksularinda, 1100 mg/L
olan KOI konsantrasyonu biyolojik olarak 6n artilarak 600 mg/L seviyesine
diigmustiir. Biyolojik adim sonrasinda 142 mg/dak’lik yitksek ozon akisinda 12
dakika siire ile ozonlanan atiksularda KOI, 560 mg/L olarak bulunmugtur. Ozonlama
ile KOI’de %5-8 oranlarinda giderme elde edildigi belirtilmistir. Attksuyun pH degeri
8-9 araliginda olup ozonlama ile degigmedigi belirtilmigtir. Ozonlama sonrasinda
boyama atiksulari, evsel atiksular ile birlegtirilerek biyolojik antma iglemine
alinmigtir. Biyolojik aritma sonrasinda KOI’nin 65 mg/L konsantrasyonda oldugu
belirtilmistir. Ozonlama ile KOI giderimi ¢ok diisiik oranlarda olmakla birlikte ozon
ile oksidasyonun biyolojik antmamn verimi iizerinde biyik fayda sagladig:

sonucuna varilmagtir.

Lin ve Lin (1993) boya ve baski iinitelerinden kaynaklanan, KOI konsantrasyonu
300-2000 mg/L. arasinda olan zayif, orta ve kuvvetli karakterdeki atiksularda
ozonlama ve kimyasal yumaklastirma ile KOI giderimini arastirmistir. Ozonlama
isleminin 220-342 mg/dak akilart arasinda yapildigi Dbelirtilmigti. KOI
konsantrasyonu 400 mg/L olan zayif atiksularda 8 dakika ozonlama ile %16 oraninda
giderme saglandif: belirtilmigtir. Aym atiksuda, yalmzca 3 ml/L optimum alum
dozlamas: yapildigt durumda KOI %54 oraminda giderilmistir. 5 dakika ozonlama
isleminden sonra optimum dozda alum ilavesi yapildig1 durumda ise KOI giderimi
%46 seviyesinde kalmig, 400 mg/L olan KOI 170 mg/L degerine diigmiistir. Zayif
atiksularda KOI gideriminin, polimer yapisindaki boya molekiillerinin oksidasyon ile
daha kiigtik yapidaki organik bilesiklere pargalanmasindan dolay: diigiik seviyelerde
oldugu belirtilmigtir. 1300 mg/L KOI’si olan orta karakterdeki atiksularda 8 dakika
sire ile 220-342 mg/dak ozon akisinda yapilan oksidasyon ¢aligmasinda KOI
giderimi olmamugtir. Orta karakterdeki atiksularda koagiilan olarak PAK (poli
aliminyum kloriir) kullamldig calismada, 1.5 ml/L. PAK ilavesi sonucu, KOI’nin
%65 oraninda giderilerek 400 mg/L seviyesine distigt belirtilmistir. 7 dakika siire
ile 220 mg/dak akida yapilan ozonlama sonrasinda 2.5 ml/L. PAK ilavesi yapilarak
KOI gideriminin %60 seviyesinde kaldig1 vurgulanmigtir. Bu atiksuda da ozonlama
sonrast kiigik molekiilli organik maddelerin konsantrasyonunda artiy olmasi
nedeniyle 2. adimda uygulanan yumaklastirma igleminde verimin distigu ifade
edilmisgtir. 1800 mg/L. KOI olan kuvvetli atiksularda aym ozon akilarinda 10 dakika
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siire ile yapilan ozonlama sonrast 1700 mg/L KOI degerine inilmigtir. Aym atiksuda
3 ml/L PAK ilavesi durumunda KOI %50 giderilmistir. 10 dakikalik ozonlama
sonrasinda yapilan yumaklastirma islemi sonrasinda KOI’nin %45 seviyesinde
azaldigy belirtilmigtir. Yapilan bu ¢aligma ile zayif, orta ve kuvvetli atiksularda
ozonlama ve sonrasinda uygulanan yumaklagtirma ve ¢oktiirme iglemi sonucunda
boya maddelerinin pargalanarak biyolojik olarak ayrigabilir madde miktannin arttig1

sonucuna varilmgtir,

Perkowski ve dig. (2000) boya banyolar1 ve son yikama tnitelerinin atiksularint
temsil eden sentetik atiksularda ileri oksidasyon iglemleri olarak tanimlanan ozon,
hidrojen peroksit ve UV oksidasyon vasitalart ile organik maddenin giderimini
incelemiglerdir. Sentetik boya banyolar1 atiksularinda KOI 440 mg/L, pH 7.5ir.
Sentetik yikama atiksular1 konsantre yapida olup KOI’si 1650 mg/L ve pH 10.1°dir.
Oksidasyon sonrasinda, pH’da 0.1-0.3 azalma goéralmistir. %30’luk Hy0,
gOzeltisinin tek bagina kullamldigi durumda 1 L atiksuya farklhh dozlarda ilave
yapilarak 60 ve 120 dakikalik siirelerde deney yapilmigtir. Boya banyolarinda H,0,
5,10,15 ve 20 ml dozlarda ilave edildigi durumda KOI parametresinde degisme
olmamustir. Yikama atiksularinda aym dozlarda ilave edilmesi durumunda 60
dakikada KOI %11-15; 120 dakikada % 10-14 oranlarinda giderilmistir. Burada,
H;0,’nin tek bagina oksidasyonda etkili olmadigi sonucuna vanlmigtir. Ozonun tek
bagina kullanildig1 deneylerde 16.4 mg/L.dak akida 30, 60, 90 ve 120 dakikalik
siirelerde ozonlama yapilmigtir. Boya atiksularinda KOI, 60.dakikada %20,
120.dakikada %30 oraminda giderilmistir. Yikama atiksularinda ise ayni ozon dozu
uygulamasiyla KOI veriminin %7-33 oranlarinda oldugu belirtilmistir. Ozon/UV
sisteminde yiiriitillen galigmada 64 mg/L ozon akisinda boya atiksularinda KOI 30
dakika sonunda %30 giderilmig, 120. dakikada ise %S5 oraninda ilave bir giderme
elde edilmigtir. Yikama atiksularinda 30 dakika sonunda %30, 120 dakika sonunda
toplam %40 verim elde edilmigtir. Diger bir uygulamada H;0j/0zon birlikte
kullanilarak %30’luk H,O; ilavesi ve 16.4 mg/L.dak ozon beslemesi yapimistir.
Boyama atiksularindaki uygulamada, 1 saatlik ozonlama ve 20 ml/L H,0, dozlamas:
ile %35 KOI giderimi saglanmg, 2 saat sonunda giderim %40 seviyesinde
bulunmugtur. Yikama atiksularinda 10 ml/L H,O; ilavesi ve 1 saatlik siire sonunda
%25, 2 saatlik siire sonunda ise %30 KOI giderimi elde edilmistir. Burada H,O; nin

dozunun artmasinin, organik maddelerin ozon ile oksidasyonunda inhibe edici etkide
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bulunarak KOI gideriminde azalmaya neden oldugu belirtilmistir. HyOo/0zon/UV
uygulamasinda, boyama atiksularinda KOI giderimi 1 saatlik ozonlama ve 5 ml/L
H;0; ilavesi ile %50 oraminda giderilmig, 20 ml/L H;0; ilave edildiginde verimde
%5 gibi az bir artiy saBlanabildigi ifade edilmistir. Ozonlamanin 2 saat yapildiSt
uygulamada, 5 ml/L H,O; dozunda KOI %60, 20 ml/L H,0; ilavesinde %80 verimle
giderilmigtir. Yikama atiksularinda ise 1saatlik ozonlama siiresi ve 5 ml/L H,O2 dozu
ilavesiyle KOI giderimi %20 oraninda saglanmigtir. 20 ml/L gibi artan H,0,
dozlanyla verimin %10 seviyesine dustigi gorilmustir. Aym olayin 2 saat
ozonlamada da gergeklestigi ifade edilmigtir. Sonug olarak, KOI gideriminin uzun

ozonlama siirelerinde ve digiik H;O; dozlarinda etkili olacag: belirtilmigtir.

Lin ve Lai (2000) boya banyolarindan kaynaklanan, yiiksek konsantrasyonlarda
kompleks polimer yapida boya maddeleri igceren ham atiksulari filtre ederek
ozonlama ve graniiler aktif karbon adsorbsiyonu uygulamigtir. Dért boya maddesinin
bulundugu atiksularda KOI 250-1800 mg/L arasinda olup pH degerleri 5-9 arasinda
bulunmugtur. 484 mg/L. KOI konsantrasyonu olan 2 L’lik atiksu numunesine farkl
GAK (graniiler aktif karbon) dozlar1 uygulanarak en yiiksek verimin saglandifi GAK
dozu 100 g/ olarak tayin edilmigtir. 100 g/ GAK dozunun ve 4 L/dak akida
ozonlama ile birlikte uygulanmasiyla 30 ve 60 dakikalik ozonlama siirelerinde KOI
sirasiyla, %65 ve%85 oranlarinda giderilmistir. Ozon ile diiz zincirli doymamig boya
molekiillerinin okside olmast ile renk kisa siirede giderilmigtir. Aktif karbonun %80
oraninda renk giderimini sagladifi; ozonun yalmiz uygulanmas: ile rengin %93
oraminda giderildigi belirtilmigtir. Atiksuda reaktif yapida boyalarin olmasi nedeniyle
bu boyalarin ¢ok halkali zincir yapilart ozonla pargalanarak atiksuda kigiik
molekiler yapidaki organik ve inorganik maddelerin olugsmasina neden oldugu
belirtilmistir. Yalniz ozon ile oksidasyonun 4 L/dak akida yapildigi g¢aligmada 30.
dakikada KOI %15, 60. dakikada %35 giderme elde edilmistir. Aktif karbonun
adsorbsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla yapilan diger bir uygulamada 366
mg/L KOI olan atiksuya yalnizca 50 g/L. GAK dozu ilavesi ve 50 g/ GAK dozuyla
beraber 4 L/dak akida ozonlama yapildig1 durumlarda KOI parametresinin giderimi
takip edilmistir. Her iki sistemde de 5 dakikalik siire igerisinde giderim ayni olup
%20 oraminda azalma gorulmugtur. 20. dakika sonunda GAK ylizeyinin tamamen
dolmas: ile adsorbsiyon durmus ve KOI giderim veriminin %50 oraminda sabit

kaldig1 belirtilmistir. Ozonlama ile birlikte yapilan GAK uygulamasinda KOI
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gideriminin dogrusal bir artig géstererek 60. dakikada %70 seviyesine ulagtigi ifade
edilmigtir. Aktif karbonun ozon yardimiyla yeniden adsorbsiyon kabiliyetinin
aragtinildigy diger bir galigmada 50 g/I. GAK dozu ve 4 L/dak akisinda 30 dakika
ozonlama yapildigi durumda aym aktif karbonun 5 kez kullamlabildigi sonucuna
varilmigtir. Bu uygulama sonucunda KOI %80 oraninda giderilmigtir. Burada boya
molekillerinin oksidasyon ile daha kiigiik boyuttaki organik maddelere ayrigmasi ve
bu maddelerin aktif karbon yiizeyindeki noktalara baglanmasi ozonun yiizeydeki
tabakayr okside ederek aktif karbonun tekrar adsorbsiyon yapabilme kabiliyetini

kazandirmasindan dolay1 oldugu sonucuna varilmagtir.

Lin ve Chen (1997) yapti§1 ¢aligmada biyolojik olarak artilmis boya banyolan ve
son iglemler iinitelerinden kaynaklanan atiksularin KOI parametresi yoniinden desarj
standartlarini saglamamas: nedeniyle ozonlama ve iyon degistiriciler ile organik
maddelerin giderimini aragtirmiglardir. Ozonlama iglemi 500 mg/dak’lik maksimum
akit kapasitesinde, notr pH’da 20 dakikalik sirede yapilmig, 100 mg/L
polialuminyum kloriir (PAK) ilavesi ile yumaklagtirma islemi uygulanip 1 saat
¢Okelmeye birakilmigtir. Cokelme sonrasinda Ust faz iyon degistiricilere verilerek
kimyasal antma iglemi tamamlanmigtir. 120 mg/LL olan baglangig KOI
konsantrasyonun pH 9.5’da yapilan ozonlama ve kimyasal koagiilasyon sonrasi %65
oraninda giderilerek 50 mg/L. degerine indigi belirtilmigtir. Ozonlama sonrasinda
pH’da 1 birimlik artig oldugu ifade edilmigtir. Iyon degistiricilerin sisteme dahil
edilmesi ile verim %90 oraninda saglanmigtir. Uygulanan kimyasal aritma sistemi
sonunda elde edilen atiksuyun tekstil endiistrisinde attksuyun proseste tekrar
kullanilabilmesi icin gerekli olan 10mg/L KOI limit degerinden daha diigitk oldugu
ifade edilmisgtir.

Reaktif boyalarin biyolojik olarak ayrigmayan yapida olmasindan dolayr ozonla
oksidasyon yapilarak renk giderimi %95 mertebesinde saglanmigtir (Gaehr ve
dig.;1994). Aym c¢alismada 8.75 mg/dak ozon akisinda 120 dakika ozonlama
yapilmugtir. Atiksuyun KOI konsantrasyonu 160 mg/L ve pH’si 10 olup ozonlama
isleminin 30. dakikasinda KOI %20 azalarak 130 mg/L’ye indigi, kalan sirede ise
konsantrasyonun degismedigi goriilmugtir. Ozonlama sonrasinda pH’nin 5 oldugu 1
g reaktif boya giderimi igin 0.25-0.40 g ozon titketimi oldugu belirlenmigtir. Bu

¢alismada TOK konsantrasyonunda bir degigsme olmadid1 belitilmigtir. Sonug olarak,
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tekstil endiistrisi atiksularini ozonla artmada KOI gideriminden ¢ok ozonlamanin
biyolojik ayrigabilirligi arttiran ve halojenli organik maddelerin konsantrasyonunu

azaltip biyolojik aritmaya yardime: bir adim olarak digiiniildigii vurgulanmagtir.

Diger bir galiymada boya banyolar1 ve son iglemlerden kaynaklanan ve 750 mg/L
KOl igeren ham atiksularda 500 mg/dak ozon akisinda yapilan 20 dakikahk
ozonlama iglemi sonunda KOI konsantrasyonunun degismedigi gorilmistir. 12
dakikalik ozonlamanin ardindan 200 mg/L PAK ilavesi yapildig bir diger ¢aligmada
KOI1 %66 oraninda giderilmis, kalan KOI konsantrasyonun 300 mg/L gibi desarj i¢in
yiksek bir deger olmasi nedeniyle biyolojik artmanin gerekli oldugu iizerinde
durulmugtur. Aym zamanda ozonun tek bagina bir aritma alternatifi olmadig ancak
yardimer bir antma olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmigtir (Lin ve
Liu,1994). Aym c¢aligmada direkt boya gruplarim bulundufu atiksularda yapilan
diger bir ozonlama galiymasinda ozon ortama g¢inkosilfat tuzlart ile birlikte
verilmigtir. Cinko metalinin oksidasyonu aktive ederek g¢ok kisa reaksiyon
stirelerinde renk gideriminde yiiksek verim saglandif: ifade edilmistir (Abdo ve
dig.,1988). Pamuklu dokuma, yiinli dokuma nitelerinden ve dengeleme
havuzundan alinan atiksularda ozonlama ile KOI gideriminde dogrusal bir artis
oldugu gorilmigtir (Koyuncu ve Afsar,1996). Aymi galigmada 470 mg/L KOI olan
yiinlit dokuma atiksularinda 7.2 mg/dak ozon akisinda KOI 320 mg/L seviyesine
diigmiigtiir. Pamuklu dokuma atiksularinda 90 mg/L KOI konsantrasyonu, 1.2 mek g
ozon dozunda 40 mg/L degerine diigmuistiir. Dengeleme tank: atiksularinda 300 mg/L
KOI olup 1.2 mek g ozon dozuyla 160 mg/L’ye indigi ifade edilmistir.

3.3 Kagit Endiistrisi Atiksularinda Ozonlama Cahsmalan

Kagit endustrisi agartma unitesi ¢ikig sulari ve toplam atiksularda ozon ile
oksidasyon uygulamas: yapilmigtir. Hostachy ve dig.(1997) yaptiklari ¢aligmada
agartma Unitesinde asit ve alkali maddelerin kullamldig1 adimlarda olugan, aym
zamanda zehirlilik etkisi gosteren atiksulara ozon uygulamuglardir. Agartma
isleminde kullanilan klor sebebiyle olugsan ve zehirli olan klorofenolik bilesiklerin
ozonlama ile etkin olarak giderildigi ifade edilmigtir. Ayrica ozonlama sonucu
atiksuyun biyolojik olarak ayrisabilen madde konsantrasyonunda artis oldugu
belirtilmigtir. Aym  g¢aligmada toplam atiksularda yiiriitilen oksidasyon

uygulamalarinda, KOI’nin yalmiz ozon kullanilarak ve ozonun bir katalizor ile
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birlikte kullammu ile giderimi iizerinde durulmugtur. Toplam atiksularda KOI 700
mg/L olup yalnizca ozon kullamldigr pH 7°de yapilan galigmada 1L atiksu basina
100 mg ozon harcamasiylae KOI 600 mg/L degerine diigmiis, ozon tiiketiminin
artarak 500-600 mg/L oldugu durumda ise KOI 350 mg/L degerinde bulunmustur.
pH 10°da yapilan ozonlama caligmasinda pH 7’ye gore KOI gideriminde artis olup,
600 mg/L ozon kullanildiginda KOI’nin 300 mg/L’ye distiizii ifade edilmigtir. Bu
farkliligin fenolik bilesiklerin alkali pH‘da kolaylikla okside olabilmesinden
kaynaklandig: belirtilmigtir.

Ozon/H;0; uygulamasinda ozon/H;0; molar oram 2 alinarak pH 7’de 100 mg/L
ozon titkedildigi durumda KOI 650 mg/L oldugu; 650 mg/L ozon harcanmasiyla KOI
konsantrasyonunda 400 mg/L ye inildigi belirtilmigtir. pH 10’da yapilan galigmada
ise 800 mg/L gibi yilksek ozon tiiketimi degerlerinde dahi KOI 500 mg/L
seviyelerinde kalmistir. Bu uygulama sonunda H,0Q, ilavesinin KOI gideriminde
etkili olmadigi, bunun H,O.;’nin ozon ile oksidasyonda radikal tutucu olarak
davranmasindan ve ozellikle yiiksek pH’da oksidasyona inhibisyon etkisi
gostermesinden kaynaklandigt ifade edilmigtir. Metal iyonlarinin ozon ile birlikte
kullamldiz1 durumda, ozonun yalmz kullamldif: galigmalara gore KOI gideriminde
artis gorilmigtir. Ca®* ve Mn®** metallerinin kullamldig1 uygulamada Ca®" iyonu,
Mn** ile elde edilen KOI giderme verimine gore biraz daha fazla olup; 590 mg/L
ozon kullamminda 1.10-4.0 mol/L. Ca*" ilavesiyle KOI 300 mg/L’ye dismiigtiir.
Aym KOI verimini saglayabilmek igin 1.10-4 mol/l. Mn®** ilavesinde ozon
titketiminin 650 mg/L degerine gtktig1 belirtilmistir. Bu ¢aligmada, metal iyonlarinin
oksidasyondaki kullammlar agisindan avantaj saglamakla birlikte endiistriyel
atiksularda problem yaratmalari nedeniyle bu metallerin adsorbsiyon yoluyla
tizerinde tutunarak oksidasyon sonras: ortamdan kolaylikla giderilebilecegi heterojen
yapidaki kristal, metal olmayan katalizorler ile birlikte kullamldig belirtilmistir. Bu
galigma gergevesinde yalmzca ozon kesikli olarak sisteme veridigi durumda 550
mg/L ozon harcamastyla KOI 350 mg/L degerine inmis, ozon+metal uygulanmas ile
KOI’nin 300 mg/L seviyesine diistiigii belirtilmigtir. Metalleri adsorbe edici madde
ilavesiyle 550 mg/L ozon titketiminde KOI 270 mg/L degerine inmigtir.
Ozonlamanin siirekli olarak yapildigt diger ¢aligmada ise 400 mg/L ozon kullanimi
ve metallerin adsorbe edici madde ile birlikte ilave edildigi durumda KOI 270 mg/L

degerinde bulunmustur. Burada, sirekli ozonlama ile KOI gideriminde daha az
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miktarda ozon kullammuyla daha yiiksek verimler saglandigi sonucuna varilmigtir.
Ayrica ozonlama sonrasi atiksudaki biyilk molekil yapisinda olan organik
maddelerin pargalanarak biyolojik olarak ayrigan maddelere doniistiiiti ifade

edilmigtir.

EDTA (etilen diamin tetra asetik asit), metal iyonlan ile kompleks yapabilen bir
madde olmasi nedeniyle kagit endistrisi agartma unitelerinde kullammi oldukga
yaygmdir. Klor gibi agarticilarin yerine tercih edilen EDTA’mn yakin zamanda
kullamminin yayginlagmas1 ile g¢evreye olan etkilerinde de Onemli artiglar
gorilmugtir (Sillanpa,1996). EDTA sularda kararh ve biyolojik olarak ayrigmayan
yapida bulundugu igin aktif ¢amur sistemlerinde giderilememektedir (Alder ve
dig.,1990). Ozonlama, EDTA’nin oksidasyon sonunda meydana getirdigi oksidasyon
diriinlerinin biyolojik olarak aynigabilir yapida olmasi ozelligi ile uygun bir aritma

yontemidir (Gilbert ve dig.,1990).

Kagit endiistrisi agartma Unitesinde kompleks yapici olarak kullamlan EDTA’min
metal iyonlar: ile olugturdugu bilesiklerin ozonla oksidasyonu arastinlmigtir. Bu
calismada, Korhonen ve dig.(2000) 50 mg/L EDTA ve 1400 mg/L. KOI’ye sahip
agartma iinitesi atiksularinda pH 7°de yapilan oksidasyon ¢ahgmasinda 1 g ozon/1 g
KOI dozunda %90 EDTA giderimi saglanirken KOI %65 oraninda giderilmistir.
Aym g¢aligmada baslangig pH’smm degismesiyle giderimde farkhilik olmadig
belirtilmigtir. Diger bir uygulamada Na-EDTA igeren atiksulara ozonlama
yapilmigtir. Bu ¢aligmada 20 mg/L EDTA ve 20 mg/L KOI igeren atiksuda 0.7 g
ozon/g KOi dozunda ozonlama yapildiginda %90 oraninda EDTA giderimi
saglandigs belirtilmigtir. Ayn1 giderme verimini 1100 mg/L EDTA ve 500 mg/L KOI
iceren atiksuda saglamak igin 1 g ozon/ g KOI dozunun gerektigi vurgulanmistir. Bir
diger uygulamada 50 mg/L EDTA (1400 mg/L KOIi), 20 mg/L Na-EDTA (20 mg/L
KOI) ve 50 mg/L Fe’*-EDTA igeren ¢ farkli attksuda yapilan ¢alismada, 0.6 g ozon
/g KOI dozunda Na-EDTA atiksuyu %95 oraminda giderilirken, 50 mg/L. EDTA
iceren atiksuyun %85 ve Fe’’-EDTA atiksuyununda %70 oranlarinda EDTA
giderimi saglanabildigi ifade edilmistir. 50 mg/L EDTA(1400 mg/L KOI ) igeren
atiksularda ozonlamanin H,O; ile birlikte yapildig1 ¢aligmada ise 10, 50 ve 200 mg/L
H,0, dozlar1 verilerek EDTA min giderimi aragtirilmigtir. Deney sonunda ii¢ dozda

da giderme veriminin g¢ok yakin oldugu, 6rnegin 10 mg/L H,O; ilavesiyle 0.9 g
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ozon/g KOI dozunda %95 EDTA giderimi saglanabildigi ifade edilmigtir. Sonugta,
ozonun segici davramsi nedeniyle EDTA’nin oksidasyonun KOi’ye gore daha

yiiksek verimde gergeklestigi belirtilmigtir.

Biyolojik olarak aritilmig atiksularda yiriitilen oksidasyon g¢aligmasinda ozon ve
ozon/UYV sistemleri kullanilmigtir (Oeller ve dig.,1997). Biyolojik olarak ayrigmayan
yapidaki lignin maddesinin bulundugu 276 mg/L KOI ve 89 mg/L. COK (¢oziinmiis
organ karbon) konsantrasyonu olan atiksularda 22-44 mg/dak ozon akisinda 1 saat
siireyle oksidasyon ¢aligmalar1 yiiritiilmiistiir. Ozonlama sonunda KOI %50-75 ve
COK %25-50 oranlarinda giderilmis ve ozon/KOI giderim orami 3.59 g ozon/g KOI
olarak bulunmustur. Aym atiksuyun baslangi¢ pH’s1 7.1 olup ozonlama sonrast 3’{in
altinda oldugu belirtilmigtir. Oeller ve dig. (1997) Ozon/UV sisteminin 0zon
tiketimini artrmasinin  yaninda organik madde gideriminde etkili olamadig:
sonucuna varmiglardir. Lignin maddesinin bulunmadig1 diger aritilmug atiksularda pH
7 olup, 600 mg/L olan baslangic KOI konsantrasyonu yapilan 2 saatlik ozon/UV
uygulamas1 sonunda KOI ve COK parametrelerinin %95 oraminda giderilerek
sirastyla, 10 mg/L ve 5 mg/L konsantrasyonlarina indigi belirtilmistir. Bu sistemde,
ozon tiikketiminin 3 g ozon/g KOI gibi yiiksek degerde olmasi nedeniyle UV

katalizériinin 6nemli bir avantaji olmadig1 sonucuna varilmigtir.

3.4 Diger Endiistrilerdeki Ozonlama Calismalar:

Ozonlama elektrod kaplama, elektronik parga iretimi, petrol rafinerileri, ¢op sizinti
suyu ve zeytinyagi gibi birgok endiistriyel atiksudaki biyolojik olarak ayrigmayan
organik maddelerin gideriminde yaygin olarak kullamimaktadir (Rice, 1997). Wable
ve dig. (1993) ozon ve ozon/H,0, sistemleri ile ham ve biyolojik olarak aritilmig
olan ¢op sizint1 suyunun oksidasyonu iizerinde ¢ahgmistir. 2000 mg/L. KOI igeren
ham atisularda 7 mg/L O3 dozunda ve H,O, / O3 0.4 g/g oramt uygulandiginda %95
KOI giderilmistir. 600 mg/L KOI igeren aritilms atiksularda 2 mg/L O3 dozunda 50
mg/L. KOI degerine inildigi belirtilmistir Bigot ve dig. (1994) ¢op sizint1 suyunda
yaptiklan ¢aligmada, ham atiksularda 2000-3000 mg/L olan KOI konsantrasyonu 1.5
ozon/KOI oraminda ozonlama yapildigi durumda %89 verimle giderilmistir.
Biyolojik aritma sonrast BOI/KOI oram 0.1 olan sularda ozonlama yapildig
durumda 150 mg/L limit KOI degerinin altina inilebildigi belirtilmigtir. H,O; ile O3
kullamildig1 durumda KOI degeri 100 mg/L‘nin altinda bulunmugtur.
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Moermon ve dig. (1994) karbon iireten bir tesiste atiksularda yiiksek
konsantrasyonda bulunan fenol, aromatik bilesikler, hidrokarbonlar gibi kirleticilerin
biyolojik artmada giderilememeleri sebebiyle ozonla oksidasyon iizerinde
caligmiglardir. Ozonlama kesikli ve siirekli olarak yapilmig; pH 4, 7.5 ve 12’de
yapilan 40 dakikalik kesikli ozonlama ¢aligmalar1 sonunda baslangig KOI degeri 150
ve250 mg/L olan atiksularin oksidasyonunun pH’dan bagimsiz oldugu ifade
edilmigtir. Ozonlama ile bu atiksularin KOI’si 100 mg/L degerine disiriilerek, ¢ok
zincirli hidrokarbonlarin pirin ve floranten disinda biiyiik oranda giderimi saglandig:
belirtilmistir. 270 mg/L KOI’si olan atiksularda 20 mg/L-dak ozon dozunda 30
dakika siireyle siirekli olarak ozon beslemesi yapilan ¢aligmada ise giderilen KOV

tiiketilen ozon orant 1 g/g olarak elde edilmisgtir.

Zeytinyag1 endistrisi atiksularinda (Heredia ve dig., 2000) aromatik ve fenolik
bilegiklerin giderimi i¢in 25 L/saat akida, 3 saatlik ozonlama yapildifi durumda,
6700 mg/L. olan KOI konsantrasyonu %50 azalarak 3500 mg/L’ye inmigtir.
Ozonlama sonras1 yapilan biyolojik aritma ile KOI’nin %80 oraminda azalip 700
mg/L oldugu ifade edilmigtir. Heredia ve dig. (2000) yaptiklar: diger bir caligmada,
KOI konsantrasyonu 7000 mg/L olan atiksular énce biyolojik olarak aritilarak 1000
mg/L. KOI degerine inilmigtir. Biyolojik aritma sonrasi atiksularda ozonlama
yapilarak KOI degeri 100 mg/L ‘ye distrilmistir. Biyolojik antma sonrasinda
uygulanan ozonlama igleminin giderilemeyen organik bilesikler iizerinde, ozonun
oksidasyonda secici davranmas: nedeniyle organik madde gideriminin %99 gibi

yiiksek verimlere ulagtig1 sonucuna varilmigtir.

Yaglarin distilasyonu isleminden olugan biyolojik olarak aritilmug atiksularda KOI
konsantrasyonu 300 mg/L seviyesinde olup standartlardaki limit degerlerin
saglanabilmesi amaciyla kimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir (Gulyas ve dig,,
1994). Bu ¢aligmada ozonun 4.8 mg/dak akida 35 dakikalik sirede yalmz olarak
uygulandigs durumda 316 mg/L. olan KOI konsantrasyonu %18 oraninda
giderilmigtir. Ozonun H,0; ile birlikte kullamldigi ¢aliymada ise aym ozon akisinda
47 dakika siirede ve 65 mg/L hidrojen peroksit ilavesiyle KOI gideriminin %17
mertebesinde kaldigi belirtilmigtir. Hidrojen peroksitin ozonla oksidasyonda etkili

olamadif1 gérilmigtiir. Ancak, ozonlama sonrasinda biyolojik ayrigabilirligin arttig
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vurgulanmugtr. Bu sonuglara dayanarak atiksuyun ozonlama sonrasinda tekrar

biyolojik artimi onerilmistir.

3.5 Deri Endiistrisi Atiksularmmda Ozonlama Cahsmalar

Deri endiistrisi atiksularinda yiiksek konsantrasyonlarda organik maddeler ve kloriir,
amonyak, silfiir ve siilfat gibi inorganik tuzlar bulunmaktadir (Jochimsen ve
dig.,1997a). Deri tiretiminde kullanilan fungusitler (benzotiazol), bitkisel (mimoza)
ve sentetik sepi maddeleri (siilfonatli fenolik polimerler) ile boyalar biyolojik
artmada 6nemli problemler yaratmakta, 6rnegin nitrifikasyonu inhibe etmekte ya da
ayrigmayan yapilan nedeniyle biyolojik artmada giderilememektedir. (Reemtsma ve dig.,
1994, 1997). Deri endiistrisinde biyolojik artma aerobik ve anaerobik olarak iki kademeli
uygulandig1 hallerde dahi KOI ve COK (¢oziinmiis organik karbon) parametreleri yoniinden
ahc1 ortama degarj standartlan saglanamamaktadir (Genschow ve Hegemann, 1993),

Biyolojik ayngabilirliligi artirip, kalic1 organik maddelerin gideriminde énemli etkisi olmasi
nedeniyle kimyasal oksidasyon 6nem kazanmugtir (Gilbert, 1982; Narkis, 1984). Jochimsen
ve dig. (1997b) oksidasyonun molekiiler yaprya etkilerini Tablo 3.2’te 6zetlemiglerdir.

Tablo 3.2 Kimyasal Oksidasyon ile Olan Degisimler ve Biyolojik
Aynigabilirlige Etkileri (Jochimsen ve dig., 1997b)

Degigimler Biyolojik ayngabilirlige olan etkileri
a)Kimyasal yapi

-aromatik yapinin pargalanmast Enzim aktivitesi artar

-yiiksek molekiiler yapinin ayrigmasi Kompleks sterik yapilann pargalanmast ile

hiicresel aligverigin kolaylagmasi
-fonksiyonel gruplarin olugyumu (OH’, | Enzim aktivitesi artar
karboksil, aldehit)
-oksijen tagimminda artig
-polarhigm artmasi
-KOI/COK oraninin azalmasi Enerji gikis1 azalir
b)Kalitatif 6zellikler
-zehirli maddelerin pargalanmast Enzim aktivitesi artar
-istenilmeyen metabolizmalann olugmasi | Biyokimyasal siireci durdurur
-organik  nitrifikasyon  inhibitériniin | Nitrifikasyonu hizlandinr
pargalanmasi

Jochimsen ve dig. (1997a) deri endiistrisi atiksulart organik madde yiiki ve zehirlilik
etkilerine gore kireglik ve sepileme atiksulari olarak iki akima aymrmmgtir. Bu
cahgmada kireglik ve sepileme atiksularma 6n biyolojik aritma uygulanarak kolay
ayrigabilen organik maddelerin (protein, yag gibi deri yapisindan kaynaklananlar)

giderimi saglanmustir. Baglangigta 3500-5000 mg/L. SKOI ve 1000-1500 mg/L COK 6\%
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olan kireglik atiksularinin aerobik ve anaerobik biyolojik aritma sonrasinda 300-500
mg/L SKOI ve 80-150 mg/L. COK degerlerinde oldugu, zehirliligin biyiik oranda
giderilmesi sebebiyle diger oksidasyon galigmalarinda sepileme atiksulan tzerinde
yogunlasilacag: ifade edilmistir. Ozonlamada ayrigabilen organik madde miktarinin
arttirllmas1 amaglandig igin pH 7.5’te yapilan galigmada ozonun 1-3 g Os/g COK
dozu optimum aralik olarak belirlenerek ozonlama sonrasi yapilacak olan biyolojik

aritmada etkin bir giderimin saglanabilmesi hedeflenmigtir.

Sepileme atiksularinda SKOI 3600 mg/L ve COK 1200 mg/L degerinde olup, én
biyolojik artma ile SKOI 500 mg/L ve COK 200 mg/L degerlerine inildigi
belirtilmigtir. Aym ¢alisma gergevesinde 450 mg/L SKOI ve 185 mg/L COK olan
antilmig sepileme atiksularina 2 g ozon/g COK oraninda dozlama yapildig: durumda
SKOI’nin %30, COK’un %15 oranlarinda giderildigi belirtilmistir (Sekil 3.1).
Optimum ozon dozu araliinda ve 5 mg/dak ozon akisinda yapilan t¢ farkli
oksidasyon uygulamasi sonucu 2.1 g Os; /g COK dozunda saglanan giderme
verimiyle ozonlama islemi sonrasindaki biyolojik artmada, KOI konsantrasyonunun

standart deger olan 200 mg/L’nin altina indigi belirtilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.1 Sepileme Atiksularinda KOI, COK ve UV’nin Oksidasyonla
Giderimi (Jochimsen vd., 1997a)
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Sekil 3.2 Sepileme Ham Atiksularimin 1. Aerobik Aritma Cikigi, Ozonlama ve
2. Aerobik Anitma Cikisindaki KOI ve COK Degerleri (Jochimsen vd., 1997a)

Jochimsen ve dig. (1997b) diger bir ¢ahsmada kireglik ve sepileme atiksularina 6n
biyolojik aritma uygulamiglardir. Atiksulardaki zehirlilik etkisini azaltmak ve biyolojik
ayngabilirligi arttirabilmek igin ozonla oksidasyon yonteminin segildigi ifade edilmistir.
Bu caligmada aym zamanda, ozonun tam ve kismi oksidasyon uygulamalarindaki
farkliiklarm KOI ve COK parametrelerine dayamilarak belirlenmesi amaglanmigtir.
Kireglik atiksularinda iki kademeli biyolojik aritma sonrasi SKOI 300-500 mg/L, COK
80-150 mg/L degerlerindedir. Sepileme atiksularinda ise tek kademeli biyolojik aritma
cikisinda SKOI 150-1100 mg/L ve COK 100-300 mg/L’dir.

Kireglik atiksularinda 5 mg/dak.L. ozon akisinda pH 7°de yapilan kesikli ozon
calismasinda SKOI 108 mg/L ve COK 60 mg/L baslangig¢ konsantrasyonlarinda olup
2 g ozon/g COK dozunda SKOI giderimi %30 ve COK giderimi %10 seviyelerinde
olmustur. 4 g ozon/g COK dozunda giderme veriminin arttig1 goriilmiis, SKOI %55
ve COK %35 oranlarinda giderilmigtir (Sekil 3.3). Artan ozon dozuyla beraber SKOI
gideriminde de artma olmasimna karsin baslangigta 1.8 g/g olan SKOI/COK oram
oksidasyon sonras1 1.2 g/g’a diistiigii i¢in ozonlama sonrasi yapilacak olan biyolojik
aritmada giderimin etkili olamayacag ifade edilmistir. Bu sebeple ozonun 1.5-3 g
Os/g COK dozlar, her iki antma adiminda etkin bir giderimin saglanabilmesi igin
optimum doz aralip1 olarak belirlenmigtir. Ayrica ozonun optimum dozlarda

uygulanmas1 durumunda molekiil agirlig: yiiksek olan karbonlu organik maddelerin
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diiiik agirlikli molekiillere 6nemli oranda donustiigi de ifade edilmigtir. Sepileme
atiksularindaki ozonlama uygulamalaninda 450 mg/L SKOI ve 185 mg/L. COK olan
antilmis atiksularda 3 g ozon/g COK oramnda SKOI igin %50 ve COK igin %25
giderme saglanabildigi ifade edilmigtir. Sepileme atiksularinda da kireglik atiksularina
benzer olarak ozonlama sonrast organik maddelerin ayrigabilir formda olmas: istenildigi
icin optimum ozon kullammu araligy 1-3.5 g ozon/g COK olarak belirlenmistir.
Bu cahsma gergevesinde aragtinilan sepi maddelerinden kaynaklanan zehirliligin

1 g Os/g COK dozunun uygulanmastiyla limit deZerin altina inebildigi belirtilmistir.

1.0 :
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Ozon Tiketimi [g Os/g COKg]

Sekil 3.3 Kireglik Atiksularinda KOI, COK ve UV’nin Oksidasyonla Giderimi
(Jochimsen ve dig., 1997b)

3.6 Literatiirde Yapilan Ozonlama Calismalarimn Genel Degerlendirmesi

Yapilan literatiir degerlendirmesinde farkli endiistrilere ait atiksularda ozonun tek
bagina ve bir yardime1 maddeyle birlikte kullamldig: durumda KOI giderimine olan
etkisi tizerinde durulmugtur. Tablo 3.3’te ozetlenen endiistriyel atiksulardaki ozon
uygulamalarinda KOI giderme veriminin atiksuyun yapisina bagh olarak farkl
oranlarda gergeklestigi goOriilmiigtiir. Tekstil endiistrisinde yapilan ozonlama
calismalarmin ozellikle renk ve KOI giderme probleminin yasandigi boyama tinitesi
atiksulan tizerinde yogunlastig1 gorilmistir. Farkli yapidaki boyalarin kullamldig
boyama iinitelerden kaynaklanan atiksularda KOI’nin yiiksek konsantrasyonlarda
olmast nedeniyle ozonla oksidasyon, ayrigabilen organik madde konsantrasyonunu

arttiran, biyolojik aritmada tiim organik maddelerin kolaylikla giderimine yardimci
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olan bir 6n aritma olarak diisiiniilmiigtiir. Tablo 3.3’teki tekstil endiistrisinin farkli
boya banyolarina ait ham atiksularda yapilan ¢aligmalarda, yiiksek akilarda ozon
kullanim: ile KOI’nin ortalama olarak %40 oramnda giderildigi gorilmiigtiir. Tekstil
atiksularinda biyolojik artma ya da dier bir aritma iglemi sonrasinda atiksudaki
kalict KOI’nin ozonla oksidasyonunda daha digik ozon kullanimlariyla KOI

ortalama olarak % 65 verimle giderilmisgtir.

Kagit endiistrisi atiksularinin iiretimde kullanilan inert yapidaki kimyasal maddeler
nedeniyle atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan ayrigmayan organik madde
yitksek ozon beslendigi uygulamalarda KOl % 65 oraninda giderilebilmigtir.
Biyolojik aritma ile atiksulardan giderilemeyen organik maddelerin oksidasyonuyla
ilgili caligmalarda, ozon tek bagina ya da H,O, ile beraber olarak diisiikk ozon akilart
kullamldig1 durumda KOl gideriminin, ham atiksulardaki elde edilen verimle ayni
seviyede oldugu goralmiigtir.

Cop sizint1 suyu, karbon, zeytinyagi endiistrilerine ait aritilmig atiksularda yapilan
ozonlama uygulamalarinda, kalict KOI diisiik ozon kulammuyla yiiksek verimlerde
giderilmigtir. Bunu yaminda oldukg¢a kompleks yapida atiksularin oldugu yag
endistrisinde, biyolojik aritma sonrasinda dahi ozonun yalmz ve H;O; ile birlikte

kullanildig1 uygulamalarda KOI %18 oraninda giderilmistir.

Deri endiistrisinin akim ayrimi yapilmig atiksularmin biyolojik artimi sonrasinda,
KOP'nin iiretimde kullamlan organik ve inorganik kimyasal maddeler nedeniyle
yitksek konsantrasyonlarda olmasindan dolay: standart degerlerinin saglanamadigi
belirtilmigtir. Ozonlamanin biyolojik ayrigabilirligi arttirmas: amaciyla yapildig:
calismalarda KOI %50 oraninda giderilmis, diisik ozon akilarinda ¢aligilmasina

karsin ozon tiiketimlerinin yiiksek oldugu gorilmustiir.

Yukanidaki degerlendirmede ozonlama ¢aligmalarninin tekstil ve kagit endiistrisinden
kaynaklanan ham ve arntilmis atiksular iizerinde yogunlagtifi ve bu endiistriyel
atiksularda yapilan uygulamalarda inert organik madde gideriminden ¢ok renk
gideriminde yiiksek verimler alindig: belirtilmistir. Deri endistrisi biyolojik olarak
aritilmig atiksularinda yapilan g¢aligmalarin ¢ok az sayida olmasi ve mevcut
¢aligmalarda organik maddenin oksidasyon kinetigi ile ilgili bilgilerin yeterli

diizeyde bulunmamasi bu atiksular tizerinde ¢aligma ihtiyacini dogurmustur.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Cahiymanin Planlanmas:

Deneysel ¢aligmalar, deri endiistrisi biyolojik aritma tesisinden alinan numuneler
tizerinde yiritillmiigtiir. Bu numunelerde ncelikle siizme islemi yapilmig; stiziilmis
numunelerdeki organik madde konsantrasyonunun farkli ozon dozu uygulamalar ile
giderimi deneysel c¢aligmalart yapilarak, optimum ozon dozunun bulunmasi
amaglanmigtir. Belirlenen optimum dozda ozon, Fe** katalizori ile birlikte
kullanilarak ozonun tek bagina uygulandigi duruma goére KOI giderimindeki
degisimin belirlenmesi émaglanmmtlr. Optimum ozon akisinda, ozonun oksidasyon
kinetigi belirlenmigtir. Oksidasyon kinetiginin belirlendigi uygulamalarda, belirli
stirelerde numuneler alinarak KOI olgiilmiistiir. Deneysel galigmalar sirasinda alinan
numunelerin pH’lan olgiillerek pH’nin degisiminin oksidasyon verimine etkisi

aragtinlmgtir.

Ozonun bozunmasi sonucunda olugan, daha kuvvetli bir oksidan olan OH radikalinin
organik maddelerin oksidasyonundaki etkisini belirlemek amaciyla H,O, ile ozon
birlikte olarak atiksuyun pH’sinda caligilmigtir. Yiksek pH’da OH radikalinin
organik maddelerin oksidasyonundaki etkisini gorebilmek amaciyla yapilan diger bir

caligmada pH 13’te ozonlama yapilmigtir.

Diger oksitleyicilerin, organik maddelerin oksidasyonundaki verimini belirlemek
amaciyla oksidan madde olarak H;O, secilmistir. H,O, ile oksidasyon deneyleri 2
farkl: dozda yapilarak optimum H,O; dozunun belirlenmesi amaglanmistir. Optimum
dozda yapilan diger bir uygulamada H,O,, Fe’" katalizorii ile birlikte kullanlarak

KOI gideriminde Fe’ "in etkisinin goriilmesi amaglanmistir.

Atiksulardaki biyolojik olarak ayrigmayan organik maddelerin gideriminde
kullamlan aktif karbon adsorpsiyonu yontemi uygulanarak KOI parametresinin

degisimi incelenmigtir. Bu uygulamada kimyasal oksidasyon vasitasi olarak
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kullamlan ozonun diger kimyasal antma yontemleri ile karsilagtiriimas:

amaglanmgtir.

4.2 Materyal ve Metod

4.2.1 Oksidasyon Deneyleri

Oksidasyon ¢aligmalarinda ozon kaynagi olarak GL-1 marka, PCI Model hava ile
beslenen ve 20 SCFH e kadar (9.44 L.dk™) hava debisi ayarlanabilen, 15 PSIG hava
basincinda (1.056 kg/cm®) bir jenerator kullamilmigtir. Ozon jeneratori ile diger
deneysel  diizenekler arasindaki bagintilar teflon borular  kullamlarak
gerceklestirilmigtir. Oksidasyon galigmalarinda, oksidasyon kinetiginin belirlenmesi
ile ilgili ozonlama islemlerinde ise Sekil4.1(a)’da goriilen 81 cm yiiksekliginde, su
yiiksekligi 60 cm olan, 3 cm i¢ gapinda; iizerinde pH probunun girebilecegi bir goz
ve tabandan 25 cm yiikseklikte numune alma muslugu ile 1 cm yiikseklikte Por 4
marka difiizér bulunan;igerisindeki numunenin manyetik olarak karstirilabildigi bir
cam reaktor kullamilmistir. KOI parametresinin degisiminin incelendigi caligmalarda
ise Sekil.4.1(b)’de goriilen 120 cm yiksekliginde ve 4.5 cm i¢ ¢apinda cam reaktor
kullamlmgtir. Oksidasyon galigmalan 1L numune hacminde yirutilmistir; ozon,
reaktoriin  tabanindan besleme yapilarak yukan akig difiizyonu seklinde
uygulanmigtir. Reaktorden kullamlmadan ¢ikan ozonun belirlenebilmesi igin,
igerisinde %2’lik KI ¢ozeltisi bulunan 2 adet seri bagh, 250 ml hacmindeki gaz
ytkama siseleri kullanilmigtir. Jeneratériin ozon gaz iiretimi verimini belirleyebilmek
i¢in teflon boru yardimiyla jeneratére dogrudan paslanmaz gelik vana ile 2 adet
250 ml hacimli gaz yikama gigesi seri olarak baglanmistir. Deney sonuglarn 1L
numune hacmine verilen ozon miktan olarak (mg Os/L) ifade edilmistir. Ozon
besleme debisi, jeneratoriin Urettifi ozon gaz kangiminda bulunan ozon
konsantrasyonunun gaz debisi ile ¢arpimi sonucu elde edilmigtir. Ozon besleme
debisi ile uygulama siiresi ¢arpimi sonucu sisteme verilen toplam ozon miktan
(mg O3) olarak bulunmugtur. Harcanan ozon miktan, sisteme verilen toplam ozon
miktarindan, kullamlmadan g¢ikarak %2’lik KI ¢ozeltisinde tutulan ozon miktarinin
farki alinarak tespit edilmigtir. Numune 1°de yapilan ozonla oksidasyon
caligmalarinda ozon, atiksuya 40 mg/dak ve 10 mg/dak’lik akilarda olmak iizere
toplam 90 dakika siireyle beslenmistir. Numune 2’de yapilan ozonlama ¢aligmalar
10 ve 40 mg/dak akilarda 120 dakika siirede yuriitilmiistir. Optimum ak: ve siirede
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ozonun Fe® katalizori ile birlikte kullamldigs ¢alismada, 50 mg/L Fe*'
konsantrasyonu olacak sekilde 50 mg/ml’lik FeCls ¢ozeltisinden 1 L atiksuya 3 ml

ilave edilmigtir.
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Sekil 4.1 Ozonla oksidasyon deney diizenegi

Ozonla hidrojen peroksitin birlikte kullanildig: deneylerde incelenen literatiirdeki benzeri
caligmalarda (Hostachy, 1997; Perkowski, 2000) kullamlan Os/H,0; oranlan dikkate
alinmustir. Numune 1°de yapilan deneysel ¢aligmada, 120 dakika sirede ve 10 mg/dak
ozon akisinda olmak tizere O3/H;02 2 mol/mol oramm saglamak igin 0.25 mol/L‘lik
H0; ¢ozeltisinden 1 L numuneye 12.5 ml ilave edilmigtir. O3/H>O, 1 mol/mol oraninda
yapilan uygulamada 0.25 mol/L’lik H,O; ¢ozeltisinden 25 ml ilave edilmigtir.

Hidrojen peroksit ile oksidasyon deneylerinde literatiirde yapilan caligmalarda
kullanilan H,O»/KOI oranlan dikkate alinarak iki farkhi oranda ve 240 dakikalik
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oksidasyon siiresinde éahsllmlstlr. 5 mg/mg H;0»/KOI oraminda yapilan deneysel
caligmada, Numune 1 atiksuyuna 1190 mg/L. H,O, konsantrasyonu olacak gekilde
70 ml/L ilave edilmistir. 2 mg/mg H,0»/KOI oraminda yapilan deneysel galigmada
476 mg/l. H,O, konsantrasyonu olacak sekilde 0.5 mol/L HpO, ¢ozeltisinden
Numune 1 atksuyuna 28 mlL ilave edilmistir. Hidrojen peroksit ile Fe**
katalizoruntin birlikte kullamldigi optimum H;0, dozunda yapilan deneylerde
70 mg/L Fe** konsantrasyonunu saglayacak bigimde 50 mg/ml FeCls ¢ozeltisinden
1 L atiksuya 4 ml ilave edilmisgtir.

4.2.2 Aktif Karbon Adsorpsiyonu Deneyleri

Aktif karbon adsorpsiyonu ile kalicat KOI’nin giderimi ¢ahgmalarinda Norit SA 4
marka toz formunda ve Anthrafilter YV 100 marka graniiler formda aktif karbon
kullanilmigtir. Toz formda kullanilan aktif karbonun (TAK) iyot numarasi 750 mg/g,
yogunlugu 190g/L, nem igerigi %5 ve yiizey alam 650 m*/g olup danelerinin %80ni
10 pm’den biyiiktir. Graniiler aktif karbonun (GAK) iyot numarast 1000 mg/g,
yogunlugu 480 g/L, nem igerigi %3 olup yiizey alani 1050 m*/g’dir. Numune 1°de
yuriitilen adsorbsiyon deneylerinde literatiirden (Lin, 2000) yararlanilarak 6.7, 1 ve
0.4 mg KOI/mg GAK oranlaninda olacak sekilde segilmis ve 300 ml’lik BOI
siselerinde sirasiyla 5, 35,ve 80 mg graniiler aktif karbon kullamlmigtir. 24 ve 48
saatlik siirelerde yiriitilen bu deneysel ¢alismada 60 devir/dak hizda ve 20 °C’de
calkalama iglemi Gallenkamp marka c¢alkalayicida yapilmigtir. Bu ¢aligma sonunda,
24 saatlik uygulama ile elde edilen KOI degerleri ile 48 saatlik uygulamada bulunan
degerler arasinda farklilik gorillmesi sebebiyle 48 saatlik uygulama ile adsorpsiyonun
dengeye ulastign kabul edilerek bu degerler dikkate alinmigtir. Numune 1
atiksuyunda toz formdaki aktif karbon ile yapilan deneylerde, adsorpsiyon iglemi 6.7,
1 ve 0.18 mg KOI/mg TAK oranlarinda olmak iizere 96 saatlik siirede yiiriitiilmiigtiir.

4.2.3 Analizler

KOI parametresinin dlgiimii digindaki tiim analizler, Standard Methods (1998)’a gore
yiritilmistir KOI deneyi ise, DIN 38409°da belirtilen H 41-2 yontemine gore
yapilmigtir. KOI parametresinin ¢ozinmils formda tayin edilebilmesi igin
Numune 2’nin, Milipore 0.45 um goézenek ¢apli membran filtre araciligt ile siizme
islemi yapilmigtir. Oksidasyon ¢aligmalari sirasinda Numune 1, Millipore AP 40 cam

elyaf filtreden siiziilerek KOI 6l¢giimii yapilmistir. Harcanan ozonun, oksidasyon igin
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kullamlan ve suda ¢oziinen miktannin analitik olarak belirlenebilmesi igin
indigotrisulfonat ile kolorimetrik yontem kullamlarak yapilmustir. pH olgiimleri ise
0.001’lik duyarhihga sahip Orion, Model 720A marka pH metre ile yapilmgtir.

4.3 Deneysel Calisma Sonuglan

4.3.1 Atiksu Karakteri

Tuzla Organize Deri Sanayi Bolgesi, deri ile ilgili her ttrli iglemin yapildig: oldukga
kapsamh bir iiretim agina sahip olmasi nedeniyle iiretimde ¢ok cesitli yapida organik
ve inorganik kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Kullanilan bu kimyasal maddeler
nedeniyle olugan ham atiksular, deri endiistrisi atiksular1 igin literatiirde getirilen
ozellikleri temsil edici nitelikte olup, gerek organik madde miktar: gerekse diger
kirletici parametreler (TKN, NHs-N, S ,Cr(3) gibi) yoniinden oldukga konsantre
yapidadir. Tuzla Organize Deri Sanayi Bolgesi’nde ham atiksularin aritiminda,
tiretim Unitelerinden gelen tiim atiksular dengeleme tankinda toplanarak homojen bir
atiksu elde edilmektedir. Dengeleme adimini takiben uygulanan basit ¢oktiirme
isleminde krom giderilmektedir. Atiksulardaki silfiiriin giderimi, aynlan kireglik
atiksularimin  havalandinlmas: ile yapilmaktadir. Bu sayede, ileride biyolojik
aritmada ayrigabilen organik maddelerin oksidasyonu i¢in gereken oksijenin stlfiir
tarafindan harcanmas: engellenmis ve silfiirin zararli etkileri giderilmigtir. Basit
¢oktiirme sonrasinda uygulanan biyolojik antmada F/M oram 0.2 olarak secilmigtir.
Aktif ¢amur unitesinden alman atiksu numunelerinin havalandirilma iglemine
laboratuvar ortaminda devam edilmigtir. Boylelikle atiksularda 50 mg/L
konsantrasyonunda bulunan NH3-N’in nitrifikasyonu saglanmigtir. Atiksularda
alkalinite 900 mg CaCOs/L olarak bulunmugtur. Havalandirma islemi sonrasinda
nitrifikasyon ile NH3-N konsantrasyonunun 1 mg/L altinda olmas: ve organik madde
konsantrasyonunun literatiir degerleriyle uyumlu olmasi, aritilmig atiksulann temsil
edici 6zellikte oldugunu gostermektedir. Aktif gamur {nitesinden farkli zamanlarda
alimp laboratuvar ortaminda havalandinlma iglemi yapilmig olan atiksu

numunelerinin karakterizasyonu Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Atiksu Numunelerinin Karakterizasyonu

Numune Adi  KOI (mg/L) Renk (Pt-Co) pH Cl(mg/L)
Numune 1 112 250 7.3 5750
Numune 2 103 300 7.77 6300

37



4.3.2 Ozonla Oksidasyon Deney Sonuglan

Numune 1 ile yapilan bu ¢aligmada farkh ozon akilarinda atiksuya beslenerek, KOI
konsantrasyonunun ozon akisiyla degisimi incelenmigtir. Ozonlamanin 5. dakikasinda
KOI %24 azalarak 85 mg/L’ye inmigtir. Tablo 4.2°den goriildiigi gibi toplam KOI
giderimi 30 ve 60. dakikalarda birbirine yakin olup %43 ve %48 oranlarinda
saglanmigtir. 90 dakikalik ozon besleme siiresi sonunda KOI toplam %70 oraminda
giderilmistir. Ozonlama sonrasinda atiksuyun pH’1 8.2 olup, renk 20 Pt-Co biriminin
altna digmugtir. Klorir konsantrasyonu ozonlama sonrasinda &lgiildiigiinde,
ozonlama ile degigmedigi goriilmiistiir. Aym atiksuda ozonlama igleminin 10 mg/dak’hk
akida yapildigs durumda, oksidasyonun 5. dakikasmda KOI’de onemli bir giderim
saglanamamugtir. 30 ve 60. dakikalarda KOI konsantrasyonu 66 mg/L olarak sabit
kalmig, 90. dakikada ise toplam KOI giderimi %70 oramnda saglanmistir.
Sekil 4.2°de de goriildiigii iizere artan ozon akisinin 90 dakikalik siire sonunda KOI
giderimine etkisinin olmadifi sonucuna varilmigtir. Atiksuyun pH’i ozonlama
sonunda 8.5°tir. 10 mg/dak’da ve 90 dakika siireyle yapilan ozon beslemesi
isleminde, kullamlan ozon %8 oraninda olup 1 g KOI giderimi i¢in 1.2 g ozon
harcanmigtir. Bu uygulama sonucunda KOI gideriminin, ozon akisimin artmasiyla
degismemesi sebebiyle optimum ozon beslemesi olarak 10 mg/dak’lik aki
secilmigtir.

Tablo 4.2 Numune 1°de Ozonla KOI Gideriminin Zamanla Degigimi

Siire 40 KOI ) 10 KOI ) 10 mgogldak3 KOI )
(dak) mgOy/dak Giderimi | mgOy/dak | Giderimi | +50 mg/l Fe Giderimi pH
KOI (mg/L) (%) KOl(mg/L) (%) KOl (mg/L)" (%)

- 112 - 112 - 110 - 7.42
5 85 24 104 7 88 20 8.33
30 64 43 66 40 63 43 8.54
60 58 48 66 40 54 51 8.67
90 34 70 34 70 47 57 8.74

Belirlenen optimum akida ve 90 dakikalik optimum oksidasyon siiresinde yiiriitiilen
ozon ile Fe** katalizoriiniin birlikte kullamldigi ¢aligmanin sonuglar1 Tablo 4.2°de
verilmistir. KOI konsantrasyonu 5 dakikada %20 oraminda giderilerek 88 mg/L’ye
dagmistir. 30 ve 60. dakikalarda sirasiyla verimler %43 ve %51 oranlarinda
saglanmustir (Sekil 4.2). 90. dakika sonunda KOI 35 mg/L olup, toplam giderme
verimi %68 olarak bulunmugtur. Atiksuyun pH’st ozonlama ile 7.42’den 8.74°e
artmgtir. Oksidasyon isleminde tiiketilen ozon miktan %8.5 (88 mgOs/L) olarak
bulunmugtur; sonugta 1 g KOI giderimi igin 1.17 g ozon tiiketilmistir.
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Sekil 4.2 Numune 1°de Yapilan Ozonla KOI Gideriminin Zamanla Degisimi

Literatiirdeki ¢aliymalarda, Hostachy ve dig. (1997) kagit endiistisi artilmug atiksularinin
ahci ortama desarji oncesinde pH 7°de yaptiklan ozon ile oksidasyon galigmasinda
650 mg/L ozon tiketildii durumda 300 mg/L KOl giderilmis, sonug olarak 1 g KOI
giderimi i¢in 2.2 g ozon harcamasi yapilmugtir. Bu ¢alismada elde edilen 1.2 g ozon/g
KOI seviyesi bu degerle aym mertebededir. Kagtt endiistrisinde iiretimde kullamilan
yiiksek miktarlardaki biyolojik olarak atrigmayan yapidaki lignin ve klorlu bilesiklerin,
biyolojik artma sonrasinda da atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasindan

otiirli ozon harcamalarinin daha fazla olmasi beklenenen bir sonugtur.

Tablo 4.3 Numune 2’de Yapilan Ozon ile KOI Gideriminin Zamanla Degigimi

KOl KOl

Siire 40 mg/dakOs it 10 mg/dakQO; Cee .

(dak) KOig(/mg/L) G“(‘;g’m pH KOig(/mg/L) G“(‘;’;‘m pH
- 103 - 777 103 - 777
5 7 30 | 7.12 86 17 738
30 59 43 | 662 69 33 731
60 57 45 | 452 58 45 7.07
90 54 48| 3.65 49 51 6.18
120 52 50 | 3.36 51 50 3.96

Numune 2°de yapilan ozonlama gahgmalannda, toplam ozon besleme siiresi olarak
120 dakika segilmigtir. Tablo 4.3’te verildigi gibi, 40 mg/dak akidaki ozonlamada
baglangic siirelerinde KOI gideriminde belirgin bir artiy gorilmiis, daha sonra KOI
konsantrasyonunda azalma olmamusgtir. Sonugta 120 dakika siiren ozonlama sonunda KOI
giderme verimi %50 oramnda saBlanarak 51 mg/L giderilmis; ozon harcanmasi
1114 mg/L. olarak bulunmustur. Bu verilere gore 1 g KOI giderimi igin 22 g ozon
tiiketilmigtir. Ozonlama 6ncesinde 7.8 olan atiksuyun pH’s1 ozonlama sonrasinda pH 3.3’e

dilsmiigtiir. Ozonlama sonrasinda olgtilen kloriir konsantrasyonuna gére ozonun kloriir
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oksidasyonunda etkili olamadif1 goériilmiistir. Renk, oksidasyon sonunda 20 Pt-Co
biriminin altinda bulunmugtur. 10 mg/dak ozon akisinda yapilan 120 dakikalik ozonlama
sonrasinda KOI %50 verimle giderilmistir. Sekil 4.3’te de gorildugii gibi atiksuyun pH’sy,
40 mg/dak ozon akisinda yapilan ¢aligmada oldugu gibi ozonlama sonrasinda 3.3’e
digmustiir. Oksidasyon iglemiyle 51 mg/L. KOI giderilirken toplam ozon titketimi
60 mg/L olmustur. Bu sonuca gore 1 g KOI gideriminde 1.18 g ozon harcamasi
yapilmustir. Yukanda ifade edildigi gibi aym oksidasyon siiresinde, iki farkh akida yapilan
ozonlama uygulamalarinda toplam KOI giderme verimleri aym oranda saglanirken toplam
ozon kullanimlan arasinda yiiksek akidaki ozon tilketiminin diigik akiya gore 20 kat fazla
olmustur. Bu sonuglara gore 10 mg/dak ozon beslemesi optimum aki olarak belirlenmistir.

Tablo 4.4 Enduistriyel Atiksulardaki KOI Giderimi ve Ozon Tiiketimi Degerleri

. ey . . Tiiketilen
Endiistri Atlsu cinsi Koi | koi ((f/‘d"“m‘ Oy/Giderilen Kaynaklar
, (eg/L) ) Kol (g/s)
Reaktif boya banyolar1 | 160 20 04 Gaehr ve dig.(1994)
Reaktif boya banyolan | 889 40 08 Leitzke ve dig.(1996)
Tekstil ] . .
€ Pm“g;;ﬁaym“ 550 50 0.9 Lin ve dig.(1991-92)
Reaktif ve asit boyalar | 220 85.1 2.1 Lin ve dig (2000)
o 101 53 29 Oeller ve dig.(1997)
it Biyolojik antma 155 85 1.08 Oeller ve di3.(1997)
Kagy Biyolojik artma sonras1 | 700 57 2.2 Hostachy ve dig.(1997)
Agartma 1400 65 1 Korhonen ve dig.(2000)
ﬁK;ml: Biyolojik arrtma sonrast | 270 58 3.24 Moerman ve dig.(1994)
Yag Biyolojik antma sonras1 | 316 20 6 Gulyas ve dig.(1994)
Sepaflgz Biyolojik 450 50 2.7 Jochimsen ve dig.(1997a)
Deri Kireghk Biyoloik | 108 50 3.9 Jochimsen ve dig.(1997b)
Biyolojik aritma sonrast | 103 50 1.18 Numune 2

Tablo 4.4’te farkh endiistriyel atiksularda yapilan ozonlama gahsmalarinda elde edilen
kahci KOI giderme verimi degerleri ve giderilen KOI miktan bagina yapilan ozon
harcamalar verilmistir. Farkh endiistriyel atiksularin oksidasyonunda bulunan ozon /KOI
(g/g) oram igin ortalama deger 2.1 g/g olarak bulunmugtur. Sonug olarak, bu ¢alismada
bulunan 1.18 g ozon/ g KOI oranyla ortalama degerin altinda bir ozon harcamas: yapildig:
goriilmistiir. Ozellikle literatiirde deri endistrisine ait atiksularda KOT'nin %50 verimle
giderildigi durumda bulunan ozon titketimi / giderilen KOI oranin 2.9-3.9 g/g gibi yitksek
degerlerde olmasi, bu galismada ozonun daha ekonomik kullamidigim gostermistir.
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Numune 1 atiksuyunda yiiriitiilen diger ozonla oksidasyon galigmalarinda, atiksuyun
normal pH’sinda ozonun bozunmasiyla olusan daha reaktif olan OH' radikalinin
organik maddelerin oksidasyonun tizerindeki etkisini belirleyebilmek i¢in, HO2 nin
radikal olusumunu hizlandiric1 6zelliginden dolay1 ozon ile birlikte kullanilmistir. Bu
calismada, atiksuya Oz / H,O, farkh iki dozda uygulanarak KOI giderme veriminin

degisimi incelenmigtir.

Tablo 4.5 Numune 1°de Yapilan Ozonun H,0, ile Birlikte ve Yiiksek pH’da
Uygulanmasiyla KOI Gideriminin Zamanla Degigimi

Sire | 20/H:0: KOI 10y/H;0, KOT pH pH 13 KOI pH
(dak) KOl Giderimi pH KOI Giderimi o)} Giderimi
(@g/L) %) (mg/L) %) mgl) | (%)
- 115 - 7.92 115 - 7.8 110 - 7.81
5 115 - 7.88 81 30 8.1 . 88 20 13.02
30 85 26 8.24 48 58 8.27 41 63 13.02
60 41 64 8.38 41 64 8.43 22 80 13.01
90 34 70 8.47 33 70 8.40 15 86 13.01
120 34 70 8.59 28 76 8.62 13 38 13.01

O3 / H;0; 2 mol /mol oramnda yapilan galigma, 10 mg /dak ozon akisinda ve
120 dakika reaksiyon siiresinde yiritilmagtir. Tablo 4.5’te goruldiigi {izere
oksidasyonun 5. dakikasinda KOI konsantrasyonunda degisme gorilmemis,
30. dakikada KOI 30 mg/L azalarak %26 oraninda giderilmistir. 60. dakikada KOI
toplam %64 oraninda azalmus, artan ozonlama siirelerinde KOI konsantrasyonunda
onemli bir azalma olmamugtir. 90. ve 120. dakikalarda KOI konsantrasyonu ayni
kalmus, toplam KOI giderimi %70 oraninda saglanmugtir. 120 dakikalik oksidasyon
siiresinde 93 mg/L toplam ozon harcamas: yapilmig, 1 g KOI giderimi igin 1.15 g
ozon titketimi olmugtur. Atiksuyun baglangic pH’s1 7.92 olup, oksidasyon sonunda
pH’da 0.6 artis goriilmiistiir. Literatiirde, Hostachy ve dig.(1997) KOI'si 700 mg/L
olan kagit endiistrisi aritilmig atiksularinda pH 7°de yaptiklan ¢aligmada, O3 / H,O,
2 mol /mol olarak alinmis; 650 mg/L ozon harcandif1 durumda KOI konsantrasyonu
350 mg/L azalmistir. Sonugta 1 g KOI giderimi i¢in 1.9 g ozon harcamasi olmustur.
Bu c¢aligmada bulunan degerle literatiirde verilen degerin ayni1 mertebede oldugu

gorilmigtiir.

Os / H;0; 1 mol /mol oraninda ve ozon akisiminl0 mg/dak sabit tutuldugu
120 dakika siireli ozonlama galiymasinda KOI’nin ilk 5 dakikada %30 oraninda,
30. dakikada %58 giderildigi gorilmistiir. Oksidasyonun 60. dakikasindan itibaren
KOI gideriminde azalma olmus, 120 dakikahk sirede KOI toplam %76 oramnda

giderilmistir. Bu sonuglara gore ozon ile birlikte H>O, uygulamasinda, artan H,O,
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miktartyla oksidasyonun baglangig siirelerinde daha yiiksek verimde KOI giderimi
olmasina karsmn, uzun oksidasyon siirelerinde H,O, miktanmin artmasiyla KOI
gideriminde artig gorilmemistir (Tablo 4.5). Oksidasyon sonunda 87 mg/L KOI
giderilmis ve 303 mg/L ozon harcanmigtir. Béylece 1 g KOI giderimi igin 3.5 g ozon
tilketimi gergeklegmigtir. Ozonlama sonrasinda atiksuyun pH’sinda 0.6 artig
olmustur. Literatiirde yapilan benzer bir ¢aligmada, Perkowski ve dig.(2000) tekstil
endiistrisi boya banyolar1 sentetik atiksularinda 0.2 mol/mol O3 / H,O; oraminda
120 dakika stireyle ozonlama yapmuglardir. KOI konsantrasyonu 440 mg/L olan
sentetik atiksularda oksidasyon sonunda %40 oraninda giderme oldugu belirtilmigtir.
Bu c¢aligmada, literatirdeki galigmaya kiyasla daha digik miktarlarda hidrojen
peroksit kullamldigr durumda bile KOI gideriminde %76 gibi yiiksek verim elde
edilmesi; tekstil endiistrisi abksularimin farkh yapida olmasindan kaynaklandig: sonucuna
variimgtir.

pH 13’te OH radikalinin organik maddelerin giderimine olan etkisini gorebilmek amaciyla
yapilan uygulamada KOI, 5. dakikada %20 oraninda giderilmigtir. 30. dakikada KOI
gideriminde artig olup %63 verim saglanmigtir. 60. dakikada ise %80 giderme verimi elde
edilmis, toplam oksidasyon siiresi sonunda KOI 13 mg/L’ye inerek %88 giderilmistir
(Tablo 4.5). KOI toplam olarak 97 mg/L giderme saglanms ve 684 mg ozon harcanmugtir.
Buna gore, 1 g KOI giderimi igin 7.1 g ozon tiiketilmigtir. Ozonlama ile pH’da degisme

olmamugtir.

Tablo 4.6 Numune 1’in 10 mg/dak Akida Yapilan Farkli Ozonlama
Uygulamalarindaki Verim Degerleri

10 mg/dak | 10 mg/dak
Ozon 03 03 03 / HzOz 03 / HzOz H 13
Tiiketimi/Giderilen KOI |  Atiksu +50mg/L | 2MM | 1MM | P
(g ozon/g KOT) pH’sinda Fe*
1.2 1.17 1.15 35 71
Toplam KOI Giderimi% 70 68 70 76 88
Siire (dakika) 90 90 120 120 120

Tablo 4.6’daki sonuglara gore, ozonun dogrudan reaksiyonlan ile ilgili yapilan
ahismalarda, ozonun Fe** katalizoriiyle birlikte kullamildig1 durumda KOI giderme
veriminin ozonun tek bagina kullamldigi calisma ile ayn: seviyelerde olup, ozon
tiketimleri her iki ¢aligmada da oldukga yakin degerlerde ¢ikmustir. OH' radikalinin
ayrigmayan organik maddelerin oksidasyonundaki etkisini gorebilmek amaciyla

yapilan ozon ile H;O, uygulamalarinda, ozonun dogrudan oksidasyonuyla elde
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edilen sonuglara gére OH radikalinin atiksulardaki alkalinitenin yiiksek olmasi
nedeniyle karbonat ya da. bikarbonat iyonlan tarafindan tutuldugu bu nedenle
oksidasyonda 6nemli bir katkisinin olmadif goriilmiigtir. Bunun yanminda yiiksek
dozda H;O;’nin ozonla birlikte kullamldig: g¢aligmalarda, ozonun daha hizl
bozunmas: nedeniyle ozon harcamasi yiiksek miktarlarda olmustur.pH 13’te yapilan
ozonlama galismasinda KOI giderme verimi diger ozonlama ¢alismalarina gore daha
yiksek oranda (%88) elde edilmigtirr Bunun yaminda, ortamda yiiksek
konsantrasyonda OH™ iyonu bulunmasi nedeniyle sisteme siirekli olarak beslenen
ozonun bir kism1 OH radikalinin tiretimi i¢in harcanirken 6nemli bir kismu ise olusan
OH radikali tarafindan ¢ok hizli bir sekilde bozulmasi sebebiyle ozon tiiketimi
120 dakikalik oksidasyon siiresi boyunca 6nemli oranda artmugtir. pH 13’te yapilan
cahgmada ilk 30 dakikalik oksidasyon siiresinde, KOI giderme verimi diger
uygulamalardan daha fazla saglanmasina ragmen tiiketilen ozonun oldukga yiiksek
seviyelerde (4.2 g ozon/ g KOI) kalmigtir.

4.3.3 Hidrojen Peroksitle Oksidasyon Deneyi Sonuclan

Kimyasal oksidasyon ile inert KOi’nin gideriminin amaclandin Numune 1 ile
yapilan diger bir caligmada H>O, oksidan olarak tek bagina kullanilmigtir. H>O; ile
yapilan oksidasyon galigmalaninda 2 farkli doz uygulamasi yapilmis, boylelikle etkin

bir KOI gideriminin saglandig: optimum H;0, dozunun belirlenmesi amaglanmistir.

Tablo 4.7 Numune 1’de Yapilan H;O, ile KOI Gideriminin Zamanla Degigimi

5 H,0-/KOi] KOI 2H,0,/KOI| KOi 2H,0,/KO0l | KOI
T(dak) | KOI |Giderimi| pH KOI Giderimi | pH | +70 mg/L Fe** | Giderimi | pH
(mg/L) (%) (mg/L) (%) KOI (mg/L) (%)
112 - 8.43 112 - 8.45 112 - 8.2
30 107 5 1834 99 12 834 80 29  [6.45
60 101 10 [8.34 102 9 837 86 23 645
120 9% 14 [832 96 14 [8.41 78 30 [6.52] .
240 90 20 837 86 23 (841 66 41  16.59
1200 86 23 [839 - - - - - -

H,0, /KOI’nin 5 mg/mg oram i¢in H,O, konsantrasyonunun 1190 mg/L oldugu ilk
uygulamada, oksidasyonun 30. dakikasinda KOI konsantrasyonunda %5 oramnda
azalma olmustur. Tablo 4.7°den de goruldigu gibi 240 dakikalik oksidasyon siiresi
sonunda KOI 90 mg/L olmus, toplam %20’lik giderme verimi elde edilmistir.
Oksidasyon siiresinin 20 saate uzatilmasi sonucunda KOI gideriminde 6nemli bir
artig goriilmemigtir. KOI giderimi tizerine yapilan diger bir uygulamada H,0, / KOI
orami 2 mg/mg olup, H,O, 476 mg/L konsantrasyonda ilave edilmistir. Bu ¢aligmada
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30. dakikada KOI %12’lik azalma gostermis, 120. dakikada KOI 96 mg/I’ye inerek
toplamda KOI giderimi %14 olmustur. Oksidasyon siiresi sonunda KOI toplam
olarak %23 oraminda giderilmigtir. Attksuyun pH’s1 8.4 olup, oksidasyon ile 6nemli
bir degisme olmamigtir. Her iki uygulamada da KOI gideriminde ¢ok yakin verimler
elde edilmesi nedeniyle HO, ¢ahismasinda 2 mg/ mg dozu optimum doz olarak

belirlenmigtir.

Aym galisma kapsaminda yapilan diger bir uygulamada H,O, oksidamnin 2 mg/ mg
oramnda, Fe’* katalizoriiyle birlikte kullamlarak KOI giderme verimine etkisi
izlenmistir. 70 mg/L Fe’" katalizorinin kullamldig1 bu ¢aligmada oksidasyonun
30. dakikasinda KOI konsantrasyonundaki azalma %29 oraminda olmus; oksidasyon
siiresinin uzamasiyla KOI toplam %41 oraninda giderilmigtir. Atiksuyun pH’s1 8.2
olup, Fe*" ilavesiyle pH 6.6’ya dismiistir. Oksidasyon siiresince Tablo 4.7°de
goriildiiga gibi pH da 6nemli bir degigme gorilmemigtir. Literatiirde, Perkowski ve
dig.(2000) tekstil endiistrisi boyama ve son iglemler iinitelerinden kaynaklanan
1650 mg/L KOI konsantrasyonu olan atiksularda 200 mg H,0, / mg KOI gibi yiiksek
oranda H,0, ile 1 saatlik oksidasyon c¢alismasi yapmislardir. Sonugta KOI'nin
250 mg/L giderildigi belirtilmigtir. Bu c¢aligmada gorildagn gibi yiksek H,O,
dozlarinda uygulamalarda dahi H;0, oksidasyonuyla KOI giderimi %15
seviyelerinde saglanabilmigtir. Bu uygulama ile H,O, nin Fe*” katalizoriiyle birlikte
kullanildig: durumda saglanan %41 oramndaki verimin, 1 nolu numunede (Tablo 4.2)
10 mg/dak akisinda yapilan ozonlama ¢aligmasmin 30.dakikasinda KOI gideriminin
aym oranda oldugu gorulmiistir.

4.3.4 Aktif Karbon Adsorpsiyonu Deney Sonuclan

Numune 1 atiksuyunda yapilan diger bir uygulamada aktif karbon adsorpsiyonu ile
KOI gideriminin degisimi izlenmigtir. Graniiler formda aktif karbon (GAK) ile
yapilan ¢aligmada, Tablo 4.8’de goruldigi gibi graniler aktif karbon dozlan 6.7, 1
ve 0.4 mg KOI / mg GAK segilmistir.

Tablo 4.8 Numune 1’de KOI Gideriminin GAK Dozlar ile Degigimi

GAK dozu 24 Saat KOI Giderimi 48 Saat kol
(mgKOV/mgGAK) KOI (mg/L) ) pH KOI (mg/L) &‘:ﬁz)m‘ pH
112 - 7.94 112 . 7.94
6.7 102 9 7.88 94 16 792
1 97 13 792 8 21 7.89
04 38 21 794 34 25 7.90
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24 saatlik adsorpsiyon iglemi sonunda KOI gideriminin artan GAK dozuyla degistigi
goriilmigtir. 0.4 mg KOI/mg GAK dozunda KOI’de %21 azalma olmasma karsin
aym dozlarda yapilan 48 saatlik GAK uygulamasinda, 0.4 mg KOI/mg GAK
dozunda KOI gideriminin %25 oraninda saglandifi goriillmistiir. Literatiirde Lin ve
dig.(2000) nin KOI’si 366 mg/L olan tekstil endiistrisi boya banyolan atiksularinda
yaptiklari galigmada graniiler aktif karbonun 0.8 g KOI /100 g GAK gibi oldukga
yiksek dozda, 25 °C ve 30 dakika sirede atiksuya verildigi durumda KOI

gideriminin %50 oraninda oldugu belirtilmigtir.

48 saat siireyle yapilan graniler aktif karbon ile adsorpsiyon uygulamasinda, aktif
karbon dozlariyla organik madde konsantrasyonundaki degisimin Langmuir

izotermiyle uyum gosterdigi gorilmiigtir (Sekil 4.4).

l/q

1/q=6551(1/C) - 69.185
R%=0.9995

O | L J
1.05E-02 1.10E-02 1.15E-02 120E-02 125E-02

1/C

Sekil 4.4 GAK Uygulamasinda Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

48 saat siireyle yapilan graniiler aktif karbon ile adsorpsiyon uygulamasinda, aktif
karbon dozlaniyla organik madde konsantrasyonundaki degisiminin Freundlich

izotermiyle iyi bir uyum gostermemistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 GAK Uygulamasinda Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Numune 1 atiksuyunda yapilan diger bir adsorpsiyon uygulamasinda, toz aktif
karbon (TAK) kullamlmigtir. GAK c¢aligmastyla aym sartlarda yuritilen bu
caligmada toz aktif karbon dozlan 6.7, 1 ve 0.18 mg KOI/mg TAK olup; adsorpsiyon

siiresi 96 saat olarak secilmigtir.

Tablo 4.9 Numune 1’de KOI Gideriminin Toz Aktif Karbon Dozlan ile Degigimi

TAK dozn KO 5 . e
(mg KOI/mg TAK) | (mg/L) % P

- 112 - 7.96

6.7 92 18 7.96

1 85 24 7.90

0.18 60 46 7.83

Tablo 4.9°da goriildiigii tizere toz aktif karbonun 0.18 mg KOI/mg TAK gibi yiiksek
doz kullaniimas1 durumunda KOI giderme verimindeki degisim izlenmis; uygulama
sonucunda KOI gideriminde %46 oraminda verim elde edilmigtir. Atiksuyun pH’st

7.96 olup, adsorbsiyon islemi sonrasinda pH’da degisme olmamaigtir.

Adsorpsiyon uygulamasi sonucunda elde edilen konsantrasyon degerleriyle toz aktif

karbon dozlarmin Langmuir izotermiyle uyumlu olarak degistigi gorilmistir

(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 Toz Aktif Karbon Uygulamasinda Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
Adsorpsiyon uygulamas: sonucunda elde edilen konsantrasyon degerleriyle toz aktif
karbon dozlarinin Freundlich izoterminde dogrusallik gostermemistir (Sekil 4.7).

log C
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Sekil 4.7 Toz Aktif Karbon Uygulamasinda Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Kalict KOI'nin giderilmesi amaciyla Numune 1°de yapilan deneysel galigmalarda
saglanan KOI giderme verimlerinin birlikte degerlendirmesi asagida yapilmigtir.
Tablo 4.10°da goriildiigii gibi optimum ozon akisini belirlemek amaciyla yapilan
ozonun tek bagina kullanildig1 uygulamalarda KOI gideriminin %70 oraninda oldugu
gorilmigtir, Optimum akida ozonun Fe&’* ile birlikte kullamldig: cahismada
60. dakika sonunda KOI giderme veriminin 10 mg/dak akida ozonun yalniz
kullanildigt uygulamaya gore daha yiiksek oranda olup, bulunan sonuglarin
40 mg/dak akida elde edilen KOI giderme verimleri ile paralellik gostermigtir. Bunun
yaminda gerek farkli akilarda yapilan ozonlama galigmalarinda gerekse ozon ile Fe**
katalizoriiniin birlikte kullanildigi calismada 90 dakikalik siire sonunda KOI
giderimi aym oranlarda saglanmistr. H;O ve ozonun birlikte kullamldig:
uygulamalarda ise 60 dakikahk siire sonunda KOI, ozonun tek basina kullamldig
duruma gore %25 daha fazla giderilmig olmasmna ragmen toplam oksidasyon siiresi

sonunda ozon ile H,0y nin birlikte kullamldigi uygulamada KOI gideriminde toplam
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%76 oraninda verim saglanmig olmast bu ¢aligmamn ozonun tek bagina kullamidig
uygulamaya gore KOI gideriminde bir avantaj saglamadigini gostermigtir. pH 13’te
yapilan ozonlama calismasinda 30. dakikada %63 oraminda KOI giderilmis, siirenin
artmastyla birlikte KOI gideriminde artig gorilmiigtiir. Sekil 4.8°de farkh oksidasyon
calismalarinda elde edilen KOI giderme verimlerinin zamanla degigsimi verilmigtir.
Sekil 4.8°den de goriildiigii lizere 60. dakikada pH 13’te yapilan caligmada elde
edilen organik madde giderme verimi (%80), diger ozonlama ¢aligmalarinda toplam
oksidasyon siiresi sonunda bulunan KOI giderme verimlerinden daha yiiksektir.
Caligmanin yitksek pH’da yiiriitilmesi sebebiyle OH radikali ortamda yiiksek
konsantrasyonda bulunan karbonat iyonunun yakalayici ozellifinden dolayr KOI
giderme verimindeki degigim 6zellikle 60. dakikadan sonra daha az olmakla birlikte
radikal reaksiyon 120 dakika boyunca organik maddelerin oksidasyonunda etkili
olmugtur. Sekil 4.8’de de gorildiigi iizere 90. dakika sonunda, ozon ile hidrojen
peroksitin 1 mol/mol oraminda kullamldigx ¢ahgmayla saglanan KOI gideriminin
ozonun tek bagma 10 mg/dak akida kullamildigi uygulamada da aym oranda

saglanmgtir.

Tablo 4.10 Numune 1°de Yapilan HzO; ile Oksidasyon, Aktif Karbon Adsorpsiyonu
ve Ozonlama Uygulamalarinda KOI (%) Giderimi Degerleri

10 10 .

o 8‘,%“" mg/dek | mgal A | 1 o Iil{)]zg//l?g{ A“'ﬁﬁbm GAK | TAK
S I R Dozu Dozu +Fe’ Dozu™ | (mgKOI/mgAK)

5 24 7 20 - 30 20 | 30 29 6.7 16 | 18
30 43 40 43 26 58 63 60 23 1 21 | 24
60 48 40 51 64 64 80 | 120 30 04 25
90 70 70 68 70 70 86 | 240 41 0.18 - 46
120 - - - 70 76 88 - -

H,0, ile yapilan kimyasal oksidasyon uygulamalannda, H;O, nin Fe®* katalizoriiyle
birlikte kullanilmast sonucu KOI giderme verimi %41 seviyelerinde kalmigtir
(Sekil 4.8). Sonug olarak, H,O, inert organik maddelerin oksidasyonunda ozon

uygulamalari kadar bagarili olamamigtir.

Aktif karbon ile adsorpsiyon ¢aligmalarinda ise, graniiler aktif karbon uygulamasiyla
KOI giderim %25 oramnda saglanabilmis; toz aktif karbonun yiiksek dozlarinda
(0.18 mg KOI/mg TAK) ¢ahsiidign durumda ise KOI’de %46 oraninda giderme
olmugtur. Sonu¢ olarak H,0, ile oksidasyon ve aktif karbon adsorpsiyonu
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galiymalarinda elde edilen KOI verimlerinin ozon uygulamalarma gore diisik

oranlarda kaldig: belirlenmigtir.
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4.4 Numune 1’de Yapilan Oksidasyon Cahsmalarimn Kinetiginin Belirlenmesi

Numune 1’de yapilan oksidasyon ¢ahigamalan sonucunda elde edilen KOI
degerlerine gore, oksidanin konsantrasyonunun degismedigi M organik maddesinin
konsantrasyonunda olan azalmanin 1. derece oldugu kabul edilerek yapilan kinetik
degerlendirme agagidaki bagint: ile ifade edilmigtir:

-d[MJ/dt =k [M]" [O5]"

Bu bagintida ozon konsantrasyonu [Os]" =k olarak kabul edilmis;
buna gore k k' =K alindiginda

-In [M/Mo] =K t olmaktadir.

Ozonun H;0, ile birlikte kullamldigi caligmalarda, H»Q, konsantrasyonunun
zamanla degisim gosterdigi i¢in bu uygulamalar kullanilan reaksiyon kinetigi
bagintis1 agagidaki gibi elde edilmigtir.

-In [M/Mo] =K [H,0] .t

Bu ifadeye gore numune 1’de ozonla ve hidrojen peroksitle yapilan galigmalarda

organik maddenin oksidasyon hiz1 sabitleri agagida verilen gekillerde elde edilmistir.

L

-InC/Co=0.0113t+0.1174
R%=0.9288

0 ‘ T T T 1
0 20 40 60 80 100

Zaman (dakika)

Sekil 4.9 Numune 1’de 40 mg/dak Ozon Akisinda Yapilan Caligmanin Reaksiyon
Kinetiginin Belirlenmesi
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-In C/Co

- In C/Co= 0.0132 t+ 0.0371
R?=0.9862

T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman(dakika)

Sekil 4.10 Numune 1°de 10 mg/dak Ozon Akisinda Yapilan Caligmanin Reaksiyon
Kinetiginin Belirlenmesi

-In C/Co=0.0114t+ 0.1048
R® =0.9579

0 T T T T T 1 T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dakika)

Sekil 4.11 Numune 1’de 10 mg/dak Ozon Akisinda Fe(3) Katalizoriiyle Birlikte
Yapilan Caligmanin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi
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Sekil 4.12 Numune 1°de 03/H,0, 2 M/M Oraninda Yapilan Caligmanin Reaksiyon
Kinetiginin Belirlenmesi

12
1 .
08
3
0 06
-]
04 |
4n C/C=0.0157 t+0.1709
021 R>=0.8634
0 ‘ Ly T ) ) T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (dakika)

Sekil 4.13 Numune 1’de 03/H,0, 1 M/M Oraninda Yapilan Caligmanin Reaksiyon
Kinetiginin Belirlenmesi

pH 13’te yapilan ozonlama ¢aligmasinda elde edilen sonuglara gore yapilan kinetik
degerlendirmede, organik madde konsantrasyonundaki zamanla olan azalma

2. dereceden reaksiyon hizina gore degisim gostermistir (Sekil 4.14).
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1/C =0.0006 t +0.0087
R®=0.9913

Sekil 4.14 Numune 1°de pH 13’te Yapilan Caligmanin Reaksiyon Kinetiginin
Belirlenmesi

H;0,’nin tek bagina kullamldigi uygulamalarda organik madde konsantrasyonunun
zamanla degisimi (m=1) 1. derece olarak alinmig, H,O, konsantrasyonunun suda

degismedigi kabul edilerek reaksiyon kinetigi belirlenmistir. Buna gére;
Reaksiyon lmz1 bagintis: —d[M}/dt =k [M]" [H20,]" olup

[H,0;]" =k kabul edildiginde

kk =K olmaktadir.

InfM/Mo] =K t olarak elde edilmektedir.

Bu bagintiya gore hidrojen peroksitle yapilan oksidasyon uygulamalarinin
oksidasyon hiz1 sabitleri agagidaki sekillerde verilmistir.
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- In C/C;=0.0009 t +0.0164

R?*=0.955

0 ‘ T T ¥
0 50 100 150

Zaman (dakika)

I 1

200 250 300

Sekil 4.15 Numune 1°de H,0,/KOI 5 mg/mg oraninda Yapilan Calismanin
Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

-In C/Cy= 0,0011t + 0,0154
R*=0,9836

0 50 100 150
Zaman (dakika)

Ll ¥

200 250

300

Sekil 4.16 Numune 1°de H,0,/KOI 2 mg/mg oraninda Yapilan Caligmamn
Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi
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Sekil 4.17 Numune 1°de H,0,/KOI 2 mg/mg oraninda Fe** ile Birlikte Yapilan
Caligmanin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Bulunan reaksiyon hiz sabiti degerleri agagida Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11 Oksidasyon Uygulamalarinda Elde Edilen Reaksiyon Hiz1 Sabitleri

Oksidasyon Caligmasi Reaksiyon Hiz1 Sabiti
(L/mg.dak)
40 mg/dakOs K=0.0113
10 mgdak Os K=0.0132
10 mg/dak O3 + 50 mg/L Fe** K=0.0114
03/H,0, (2 M/M) K.[ H,0,] = 0.0167 (1/dak)
05/H;0; (1 M/M) K [H20,] = 0.0157 (1/dak)
PH 13’te ozonlama K* = 0.0006 (1/dak)
H,0, /KOI (5 mg/mg) K = 0.0009
H,0, /KOI (2 mg/mg) K =0.0011
H,0, /KOI (2 mg/mg) + 70 mg/L Fe’* K =0.0021

Elde edilen reaksiyon hiz sabitleri her iki ozon beslemesinde de aym mertebededir.
Reaksiyon yapilan kabullere gére 1. derece olarak alindiginda bu degerlerin ozonun
tek bagina kullamldig1 ¢alimalarda yakin olmas1 ozonun yiiksek akida kullanilmadan
sivi fazin digma giktigim dolayistyla reaksiyonda kullanilan ozon konsantrasyonunun
her iki durumda birbirine yakin oldugunu gosterebilir. Ozonun Fe’* katalizoriiyle
optimum akida kullamldifi ¢alismada reaksiyon hizi sabiti, ozonun yalmz
kullanildigr diger iki calisma ile olduk¢a yakin seviyelerde bulunmustur. Ozonun
katalizor ile birlikte kullamldig1 durumda baslangigta reaksiyon hizinin yiiksek aki
ile aym seviyede olmas: nedeniyle katalizorlu ¢alismanin yiikksek akiya gore daha
pratik oldugu gorilmugtiir. Elde edilen bu degerlerin literatiirdeki ozonun dogrudan
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reaksiyonu igin verilen hiz sabitleri ile dogrudan kargilagtirma imkam olmamakla
birlikte reaksiyon siiresi bakimindan literatiirde incelenen atiksu ozonlamalar ile
aym mertebelerde olmasi nedeniyle ozonla kalict KOI gideriminde reaksiyon hiziin

¢ok yiiksek olmadigi sonucuna vartlmgtir.

Ozonla H;O;’nin birlikte kullamldi: hallerde, sistemde OH radikali tretimi
olacaktir. Dolayisiyla ozon, radikal dretimi i¢in kullanmlacak ve dogrudan reaksiyon
gergeklesmeyecektir. Ancak ortamda yiiksek alkalinite bulunmasi nedeniyle OH
radikalinin efektif kullamm: son derece diigiiktiir. Dolayisiyla H,O; miktan
arttirildiginda reaksiyonun hizlanmas: radikallerin daha efektif kullamlarak
reaksiyonun daha verimli yiiriitilmesini saglayabilmektedir. Reaksiyon hizlarinin
daha sonra diigmesi, ortamdaki radikallerin yakalanmas: ve harcanmasi sonucunda
pratik olarak tiketildigini ve ozon beslemesine devam edilmesi durumunda KOI
gideriminin yine ozonun dogrudan reaksiyonu ile saglandigi gorilmistir. Yiiksek
pH’da yapilan ozonlamada organik maddelerin oksidasyon hizi baglangig
sirelerinde, H,O, ile ozon sistemindeki reaksiyon hizi ile aym seviyelerde artig
gostermigtir. Siirenin artmasiyla beraber pH 13’te radikal mekanizmanin oksidasyon
siiresi boyunca etkin oldugu i¢in organik maddelerin oksidasyon hizi 2. mertebeden

degigim gostermigtir.

H,0, ile oksidasyon gerek toplam giderme verimi gerekse siire bakimindan ozona
nazaran ¢ok daha diisiik mertebelerdedir. Katalizér kullamlmadigi durumda farkls
H;0; beslemelerinde 1. mertebe kinetigin reaksiyon icin temsil edici olabilecegi
gorilmektedir. Ancak reaksiyon hizlaninin iki dozda birbirine ¢ok yakin olmasi H;O,
konsantrasyonunun oksidasyonda ¢ok fazla etkili olmadiim1 gostermektedir. Buna
karsin Fe** kullanilmas: gerek reaksiyon hizim gerekse giderme verimini onemli
olgiilerde arttirmigtir. Burada katalizoriin, oksidasyon mekanizmasinda oldukga etkin
oldugu séylenebilir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu galigmada, tilkemizde yaygin bir iiretime sahip olan deri endiistrisinde kullanilan
iretim yontemleri ve farkli yapidaki kimyasal maddeler sebebiyle yiiksek
konsantrasyonlarda organik maddelerin bulundugu atiksularin biyolojik olarak
antilmas1 sonucunda giderilemeyen inert yapidaki organik maddelerin farkli
oksidasyon uygulamalariyla giderimi incelenmis ve bulunan sonuglar
degerlendirilmistir. Bu baglamda, ozonun farkli uygulamalartyla beraber ozona
alternatif olabilecek H,O; ile oksidasyon uygulamalanmn incelendigi ¢alismalarin
yamnda inert organik maddelerin gideriminde aktif karbon adsorbsiyonu da
kullamlarak oksidasyon ile elde edilen verim degerlerinin karsilastirilmas: ve
degerlendirilmesi amaglanmigtir. Ozonla oksidasyonun, literatiirde deri endiistrisi
aritilmig  atiksulan Gzerinde yapilmis olan galigmalarin ¢ok az sayida olmast
nedeniyle ozonun inert organik maddelerin gideriminde ne derece bagarili olduguna
iligkin saghkli bilgiler yeterli diizeyde bulunmamaktadir. Bu galisma ile bu alandaki
bilgi birikiminin artinlmasi amaglanmugtir. Farkh zamanlarda alinmis olan deri
endistrisinin  biyolojik olarak antilmg atksu numunelerinin  oncelikle
karakterizasyon islemleri yapilmustir. Karakterizasyon iglemi sonucunda, antilmus
deri atiksularindaki organik maddelerin konsantrasyonu ve amonyagin
nitrifikasyonla 1 mg/L’nin altinda bulunmas: agisindan numunelerin temsil edici

ozellikte oldugu gorilmiistir.

Atiksu numuneleri uizerinde yapilan ozonla oksidasyon ¢alismalarinda farkl ozon
akilarinda galigilarak inert organik maddelerin konsantrasyonunda zamanla olan
azalmaya gore optimum akinin belirlenmesi amaglanmigtir. Numune 1°de yapilan aki
belirleme galigmasinda, ozon 40 ve 10 mg/dak akilarda sisteme 90 dakika siireyle
beslendigi durumda her iki akida da KOI %70 oraninda giderilmigtir. 90 dakika
siirede yapilan ak: belirleme galigmalari sonunda pH’da artis gorilmistiir. Numune
2’de yapilan aki belirleme galigmasinda ozon sisteme aym akilarda verilmis,
oksidasyon siiresi olarak 120 dakika se¢ilmigtir. Ozonlama sonucunda KOI giderimi
her iki akida da aym oranda kalarak %50 verim elde edilmistir. Ozonlama isleminde,
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120 dakika gibi daha uzun siirelerin segilmesiyle KOI'de ilave giderim
saglanamadigt gibi siirenin artmasi ile atiksuyun pH’sinda biytk bir digis
gorilmiigtiir. Her iki numune tzerinde yapilan ozonlama sonucunda optimum aki
10 mg/dak olarak belirlenmigtir. Ozon oksidasyonu ile %50-70 seviyelerinde
bulunan KOI giderme verimlerinin literatiirde yapilmig olan farkh endistrilere ait
atiksulardaki ¢alismalar ile uyumlu oldugu gorilmiistir. Ayrica KOI giderimi igin
tiketilen ozon miktarlari, her iki numunede de 1.2 g ozon/g KOI oraminda olup
literatiirde farkh atiksularda yapilan ¢alismalar igin verilmis olan 1-3 g ozon/g KOI
araliginda bulunmustur. Bunun yaminda deri endistrisi antilmig atiksularinda
yapiimig olan c¢aligmalarda elde edilen ozon tiiketimi degerlerine nazaran bu
caliymada ozon oldukga diigiik miktarlarda harcanmugtir. Ozonun dogrudan
reaksiyonlar ile ilgili olarak optimum aki ve siirede, Fe’* katalizorii kullamlarak
yapilan diger bir uygulamada baslangig¢ siirelerinde organik madde giderme hizinda
ozonun optimum akida tek bagina kullamldigi duruma gore artig goriilmekle birlikte,
90 dakikalik siire sonunda toplam organik madde gideriminin ozonun farkl: akilarda
yapilan ¢aligmalar ile ayn1 oranda saglanmigtir. Sonug olarak, katalizoriin baslangigta
sagladig yiiksek reaksiyon hizi sebebiyle kismi oksidasyonun gerektigi durumlarda
bu yontemin kullamlmas: digiiniilebilir. Yapilan kinetik degerlendirmede, ozonun
tek basina ve katalizor ile birlikte kullanildifi durumda 1. derece reaksiyon
kinetigine uygun bir degisim gostermis, bu ¢aligmalarda elde edilen hiz sabitleri
birbirine yakin degerlerde bulunmugtur. Bunun yaminda bulunan hiz sabiti
degerlerinin literatirde ozonun dogrudan reaksiyonlan i¢in verilen degerler ile
dogrudan kargilagtirma imkani olmamasina ragmen literatiirdeki caligmalarla
reaksiyon siiresi bakimindan ayn1 mertebelerde bulunmasi nedeniyle ozonla kalict

KOI gideriminde reaksiyon hizinin gok yiiksek olmadig1 sonucuna varilabilir.

Ozonun bozunmasiyla olusan OH' radikalinin inert organik maddelerin gideriminde
etkisini belirleyebilmek amaciyla ozon ile H,O, birlikte kullanildig: optimum ozon
akisinda 120 dakika siireyle 1 numunesinde yapilan oksidasyon galismasinda ozon/
H;0; oram1 2 ve 1 M/M olarak segilmistir. Radikal oksidasyonunun sudaki yiiksek
alkalinite nedeniyle etkin olamadigi, olusan radikallerin karbonat ve bikarbonat
tarafindan tutuldugu ve ortamdaki OH' radikali konsantrasyonunun ¢ok diisiik olmasi
(reaksiyon kosullarinda OH' radikali konsantrasyonu literatiir verileri ile 1.9 10 M

mertebesinde  hesaplanmigtir) nedeniyle reaksiyonun beklenenden yavag
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gerceklestigi, buna kargin efektif olarak kullamlmayan ozon dolayisiyla ozon
sarfiyatimin ¢ok arttfi gorulmiistiir. 2 M/M oraninda KOI giderimi %70 oraminda
saglanirken 1.15 g ozon /g KOI oraninda ozon tiiketilmigtir. 1 M/M oraninda yapilan
calismada ise KOI’de %76 verim elde edilirken ozon harcanmasi 3.5 g ozon/g KOI
degerine ¢ikmugtir. Bu degere gore ozonun yalmz kullamldigi uygulamalara kiyasla
ozon tiiketiminin 3 kat artrmg oldugu goriilmektedir. Bu kosullarda ancak yiiksek
H;0, dozlannda kisa stirelerde, orta derecede giderme gerektiginde bu sistemin
kullanilabilecegi ancak maliyetinin olduk¢a yiiksek olaca@i soylenebilir. Ozonla
H,0>’nin birlikte kullamldi1 ¢aligmalarda, ortamdaki OH radikalinin etkisi
nedeniyle reaksiyonun ilk 1 saatlik siire igin belirlenen reaksiyon hiz sabiti
degerlerinin ozonun tek bagina kullamildif: caligmalara gore daha yiksek oldugu
goriilmiigtiir. Reaksiyon hizinin ilerleyen oksidasyon siireleriyle azalma
gostermesinin ortamdaki OH radikalinin alkalinite tarafindan yakalanmas1 ve
harcanmasi sebebiyle oldugu; burada artik dogrudan reaksiyonlarin etkili oldugu
sonucuna varilmugtir. OH radikalinin yiiksek pH’da organik maddelerin
oksidasyonundaki etkisini gorebilmek amaciyla pH 13’te ozonlama caligmast
yapilmigtir. Bu uygulama ile elde edilen reaksiyon hizimin yaminda ulagilan KOI
konsantrasyonunun oldukga diisiik degerlerde oldugu goérilmistir.Yiksek pH’da
gerceklesen radikal reaksiyon ile ozon ve H;O2’nin birlikte kullamildig: radikal
reaksiyonda ilk 30 dakikalik siire sonunda ulagilan organik madde giderme
verimlerinde paralellik goriilmistiir. Ancak radikal reaksiyon ¢ok yiiksek miktarda
ozon harcanmasi nedeniyle ekonomik goriinmemektedir. Yiiksek pH’da gergeklesen
radikal reaksiyonun kismi bir giderme amaciyla kullanilmas: halinde yine yiiksek
ozon tiiketimi olmasma karsin dogrudan reaksiyona kiyasla KOl gideriminde
(%50-60) daha etkili olmaktadir. Reaksiyon hizs, organik madde

konsantrasyonundaki azalmaya gore 2. derece olarak degigim gostermistir.

Ozona alternatif olabilecek diger bir oksidan olan H,O,’nin inert organik maddelerin
gideriminde gosterdigi performans deneysel olarak incelenmistir. H,0./KOI 5 ve
2 g/g dozlarinda yapilan caligmalarda 240 dakikalik oksidasyon sonunda KOi
giderme verimleri sirastyla %20 ve %23 oranlarinda saglanmgtir. Her iki uygulama
sonunda da pH’larda 6nemli bir degigsme olmamustir. H,O, nin dozunun artmasimn
inert organik maddelerin gideriminde herhangi bir katkisimn olmamas: nedeniyle

H,0; 2 g/g oraminda Fe®* ile birlikte kullamlmuigtir. Fe**'in KOI giderimini artinci
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yonde rol oynadign goriilmiis ve oksidasyon sonunda %41 giderme verimi elde
edilmigtir. Sonugta H,Oz’nin tek bagina kullamldi®r durumda inert organik
maddelerin oksidasyonunda ozon kadar basanih olmadigi, Fe’ ile birlikte
kullamldiginda ancak KOI giderimlerinin ozonlama ile saglanan degerlere yakin
seviyelerde saglandigi gorilmugtir. H,O, ile oksidasyon reaksiyonunun hiz
sabitlerinin degerlendirilmesinde, yalmiz H,O, kullamlmasinin &nemli bir katkida
bulunmadii bunun yaminda Fe** kullamldii galismada katalizorin oksidasyon

mekanizmasinda etkin olmasi nedeniyle reaksiyon hizinda artig olmusgtur.

Inert organik maddelerin gideriminde oksidasyona alternatif olabilecek ileri artma
yontemlerinden olan aktif karbon adsorpsiyonu uygulamasinda aktif karbon graniil
ve toz halinde kullamlmugtir, Graniiler aktif karbon ¢alismasinda KOI gideriminde
%25 verim saglanmistir; uygulanan dozlarda adsorpsiyon Langmuir izotermiyle
uyumlu bulunmustur. Bunun yanminda literatiirde yapilmis olan benzer bir ¢alismada
gok yiksek aktik karbon dozlannda dahi KOI gideriminin %50°yi gegmedigi
goriilmigtiir. Aktif karbonun toz halinde kullamldigi uygulamada, yiiksek doz
ilavesinde KOI gideriminin ancak %46 seviyesinde olabildigi goriilmusgtir.
Uygulanan toz aktif karbon dozlarinda adsorpsiyon Langmuir izotermiyle uyumluluk
gOstermigtir. Bulunan sonug¢ graniiler aktif karbon hali ile benzer sekilde

degerlendirilmistir.

Deri endiistrisi antilmig atiksulan (izerinde yiritilen ozon ile oksidasyon
galigmalarinda, ozonun tek bagsina ve diigik akilarda kullamldigi durumlarda
atiksudaki inert organik maddelerin oksidasyonunun hizinin ¢ok yiiksek olmamakla
beraber H,0; ile oksidasyon ve aktif karbon adsorbsiyonuna gore KOI gideriminde
daha etkili oldugu belirlenmigtir. Dolayisiyla deri endiistrisi arttilmig atiksularinda
kalic1 KOI giderimi amaciyla yapilacak olan ¢alismalarda oksidan olarak ozonun tek
bagmna ve diigiik akilarda kullamminin uygun olacag: ancak KOI giderme veriminin

%350-70 arasinda saglanabilecegi soylenebilir.

Bu ¢aligmaya ek olarak, kinetik galigmamn daha detayl: olarak yapilmasi ve bdylece
ozonun oksidasyonda ne oranda etkili olabileceginin saglikli bir bi¢imde
degerlendirilmesi Onerilmektedir. Bunun yaninda pilot Olgekte oksidasyon
calismalan yapilarak, ozonlama uygulamalarinin deri endiistrisi aritilmig atiksulari

Uzerindeki uygulanabilirliginin yaminda teknik ve ekonomik fizibilitesinin
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incelenmesi ozonun iglevselliginin ortaya konmas: bakimindan faydali olacaktir.
Ozonun degisik katalizorler ile kullanilmasi durumunda KOI giderme veriminin
zamana bagli olarak degisiminin izlenmesi, ozonlama uygulamalan agisindan yol
gosterici bir nitelik tagimaktadir. Ozonun deri endistrisi aritilmig atiksularinda
uygulanmasi asamasinda, maliyet analizinin yapilmasmma da gereksinim

duyulmaktadir.
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