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PESTIiSIT ENDUSTRIiSi ZARARLI ATIKLARININ ARITILMASINDA
INHIBISYON

OZET

Bu calismada gerek EPA listelerine ve gerekse Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi’'ne gore bir zararli atik niteliginde olan pestisit endiistrisinden
kaynaklanan sivi formdaki atiklarin atiksu aritma sistemi igerisinde en uygun aritim
mekanizmasinin tespitine ¢aligilmistir.

Calismalar sirasinda endiistrinin dengeleme tankindan farkli tarihlerde ii¢ adet
numune almmugtir. Alinan numunelerin oncelikle karakterizasyonlar1 yapilmis daha
sonra bu numunelere bir deneysel plan c¢ercevesinde aritma alternatifleri
uygulanmistir. Uygulanan deneysel plan ¢ergevesinde numunelere kimyasal aritma,
ozonlama ve bakteriyel ¢ogalma inhibisyon testlerinden olusan deneyler yapilmistir.
Oncelikle numunelere FeCl; ve Aly(SO,); koagiilantlar: kullanilarak kimyasal aritma
uygulanmis ve optimum koagiilant, optimum doz ve pH tespitleri yapilmistir.
Kimyasal aritma sirasinda pH ayarlamalar1 NaOH ve H,SO; ile yapilmis ve non-
iyonik bir polielektrolit kullanilmistir.

Daha sonra bu numuneler ozonlama islemine tabi tutulmus, 15, 30, 45, 60, ve 90.
dakikalarda numuneler alinarak KOI giderim verimleri hesaplanmistir. Deneyler
sirasinda kullanilan ozonlama cihazinin optimum ¢alistig1 okjijen hiz1 5 I/dak. ve bu
besleme hizinda {irettigi ozon miktar1 477 mg/ dak’dir.

Deneylerin sonraki asamasinda ise yukarida anlatilan sistemin tam tersi uygulanmis
ve numuneler 6nce ozonlanip daha sonra kimyasal aritmaya tabi tutulmuslardir.
Boylece KOI giderim performans: agisindan hangi sistemin daha verimli oldugu
ortaya ¢ikarilmistir.

Kimyasal aritma sonuglar1 incelendiginde FeCls’iin Al,(SO4);3’e gore daha bir aritma
performansi sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica FeCls kullanilarak yapilan kimyasal
aritma ve arkasindan ozonlama islemlerinden sonra numunelerin KOI degerleri,
birinci numune i¢in 9500 mg/I’den %93’liik bir aritma performansi ile 540 mg/1’ye,
ikinci numune i¢in 25000 mg/I’den % 92’lik bir aritma performans: ile 1830
mg/I’ye, ve liclincli numune i¢in 29000 mg/l’den %92’lik bir aritma performansi ile
2200 mg/I’ye diismiistiir. Tam tersi bir islemle Once ozonlama ve daha sonra
kimyasal aritma uygulandig1 zaman elde edilen toplam KOI giderim verimleri ise
sirastyla %78, %75, ve %79 olarak bulunmustur.

Deneylerin son asamasinda numunelere bakteriyel cogalma inhibisyon testi deneyleri
uygulanmistir. Deneylerin ilk asamasinda toplam KOI giderimi bazinda her ne kadar
once kimyasal aritma uygulayip daha sonra ozonlama yapmak daha iyi bir aritma
performans: sergilemis olsa da, sadece KOI giderimine bakarak numunelerin
toksisiteleri hakkinda bir yorum yapabilmek miimkiin degildir. Bu yiizden ortaya
¢ikan biitlin aritma alternatifleri i¢in (kimyasal aritma, ozonlama, kimyasal aritma +
ozonlama ve ozonlama + kimyasal aritma) ve hamsular i¢in bakteriyel ¢ogalma
deneyleri yapilmistir. Bakteriyel ¢ogalma ile ilgili deneyler sabit sicaklik ayarlayicili
bir calkalayicida yapilmis ve reaktdr olarak 250 ml hacimli erlenmayerler
kullanilmistir. Erlenlerdeki test ortami atiksuyun belirli seyreltilerini, tampon
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¢oOzeltileri, nutrientleri ve mikroorganizma asisini icermektedir. Seyrelti suyu olarak
standart BOI deneyinin seyrelti suyu kullanilmistir. Ayrica reaktdrlerden birisi
sadece glikoz ile beslenerek deney sahit kontroliinde yiiriitilmiistiir. Herhangi bir
bulasmay1 engellemek i¢in agizlar1 kapatilan balonlar 22 + 2 ° C de 16 saat siireli
inkiibasyona tabi tutulmuslardir. Bu silire sonunda bakteriyel ¢ogalma askida kati
madde (AKM) deneyleri ile mg/l olarak ol¢lilmiistiir. Asagidaki sekilde hesaplanan
AKM yiizde kontrol degerleri ordinatta ve seyrelme oranlari apsiste olmak {izere yar1
logaritmik bir grafik ¢izilerek biiyiimeyi % 50 oraninda inhibe eden konsantrasyon
degerleri (ECs )degerleri bulunmustur.

AKM % kontrol= (16 saat sonra numunenin AKM degeri- numune asisinin AKM
degeri)/ (16 saat sonra sahidin AKM degeri — sahit asisinin AKM degeri)

Daha sonra elde edilen p (gogalma hiz1 ) ve S (giris KOI) degerleri literatiirde yaygin
olarak bilinen 4 adet substrat inhibisyonu modeline uygulanmis ve en kiiglik kareler
metoduyla deneysel sonuclara en iyi uyan modeller tespit edilmistir. Kullanilan
modeller Tablo 1°de gosterilmektedir.

Tablo 1: Kinetik Katsayilarin Bulunmasi I¢in Kullanilan Modeller

Modell iS5 e S/Ki Edwards1
K, +S
Model 2 Mo S Haldane
n= 2
K+S+ —
K i
Model 3 | u= pmax (€5 = &™) Edwards 2
Model 4 U S Andrews
M:
S
K.+S)(1+—
(Ks+35)( K. )

Bu modellerle kinetik katsayilarin (imex, ks, ki ) bulunmasi sirasinda ¢esitli kisit
kosullar1 kullanilmus, kisit kosullarim saglayan modeller arasinda (p-p;)* toplami en
kiiclik olan modelin kinetik katsayilar1 alinmigtir. Kinetik katsayilar bulunurken
kullanilan sinir kosullar1 Tablo 2’de gosterilmektedir.

Tablo 2: Sinir Kosullar

He € HmaxS< 3pe

K< 1000 mg/l

Elde edilen sonuglar incelendigi zaman sadece ozonlama islemi uygulanmis
numunelerin ECsy degerlerinin (sirasiyla %24, %9, ve %8) hamsuyun ECsg
degerlerinden (%21, %6,5, %6) c¢ok farkli olmadig1 sonucuna varilmistir. Yalniz
basina kimyasal aritma ve kimyasal aritma ile birlikte ozonlama se¢eneklerinin ECs
degerlerini belirgin bir sekilde arttirdig1 goriilmektedir. K; inhibisyon sabiti ag¢isindan
da durum ¢ok farkli degildir. Ozonlama sonrasi elde edilen inhibisyon sabiti
degerleri (swrastyla 1021, 848 ve 1283 mg/l) ile hamsuyun inhibisyon sabiti degerleri



arasinda (1484, 1177, 1113 mg /1) ¢ok biiyiik farklar yoktur. Yine yalniz basina
kimyasal aritma ve kimyasal aritma ile birlikte ozonlama segeneklerinin K;
degerlerini belirgin bir sekilde arttirdig1 goriilmektedir.
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INHIBITION ON TREATMENT OF PESTICIDE INDUSTRY HAZARDOUS
WASTES

SUMMARY

In this study, a best practical technology was researched to treat a waste which is
hazardous according to EPA lists and Turkish regulations in wastewater treatment
system, generated by a pesticide industry.

During the study, three samples were taken from industry’s equalization tank in
different dates. First of all characterizations of the samples were done and than
treatment alternatives were done according to an experimental plan. Experiments that
are consist of chemical treatment, ozonation and bacterial growth inhibition test were
applied to the samples. First chemical treatment was performed to the samples using
FeCl; and Alx(SO4); and optimum coagulant, optimum dose and pH were
determined. NaOH and H,SO4 were used to pH adjustment and a non-ionic
polyelectrolyte was used. Than these samples were ozonated and COD removal
efficiencies were determined by taking samples in 15, 30, 45, 60, 90 minute. Ozone
generator, used in this study, reaches the optimum operating efficiency by 5 It/min
oxygen flux and with this flux it produces 477 mg ozone/min.

In the next stage of the experiments first ozonation was applied to the samples then
chemical treatment was performed. Thus, treatment efficiencies of each system were
determined in the terms of COD.

Chemical treatability test results showed that FeCl; treatment efficiency was better
than Alx(SO4);. Furthermore the COD values of the samples after chemical
treatment by using FeCl; and ozonation were reduced to 540 mg/l from 9500 mg/l
with a %94 treatment efficiency for first sample, 1830 mg/l from 25000 mg/l with a
%92 treatment efficiency for second sample and 2200 mg/l from 29000 mg/l with a
%092 treatment efficiency for third sample. With an opposite procedure, when
ozonation first and then chemical treatment performed to the samples overall
removal efficiencies has been found respectively % 78, %75, and %79 in the term of
COD.

In the last stage of the experimental procedure bacterial growth inhibition test was
performed to the samples. . In the study it was found that the treatment efficiencies of
ozonation following coagulation were higher than other alternatives. In spite of this,
it is not possible to interpret toxicity potential of samples depending on only COD
values. Therefore, bacterial growth inhibition test was carried out to the effluents of
each treatment alternatives (coagulation, ozonation, coagulation + ozonation and
ozonation + coagulation) and raw wastewaters. This test was done in a constant
temperature shaker and 250 ml narrow-neck, round bottle was used as reactor. The
test mixture in the bottles consisted of specific dilutions of wastewater, buffer
solutions, nutrients and microorganisms. As dilution water, the dilution water from
the standard biochemical oxygen demand (BOD) test was used. In addition one
reactor was only feed with glucose for blank sample. The bottles which were
stoppered with cotton plugs during shaking to avoid contamination incubated 16
hours at 22 + 2 ° C temperature. After this time bacterial growth has been measured
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as mg/l with suspended solid experiments. ECsy values were evaluated by using
graphs in which per cent of SS plotted versus the log of the dilutions. The per cent of
suspended solids control were calculated as below;

SS % Control = (SS value of the sample after 16 hours later - SS value of the
sample’s seed)/ SS value of the blank after 16 hours later- SS value of the blank’s
seed)

Then obtained p (growth rate) and S (inlet COD) values performed to 4 substrate
inhibition model that are known commonly in literature and by using least square
techniques the models that are best fit to experimental results has been determined.
The models are showed in Table 1.

Table 1: Models Used for Determination of Kinetic Constant

Modell .S g S/Ki Edwards1
H K,+S
Model 2 U S Haldane
H= 2
K.+ S + ST
K i
Model 3 | pu= pmax (€55 — &%) Edwards 2
Model 4 Moo S Andrews

“:

S
(K, +9) (1+?i)

While determination of kinetic constant by using these models some boundary
condition has been used and kinetic constants of the model which has the smallest
sum of the (u-p;)* has been taken between the models. Boundary conditions have
been showed in Table 2 while kinetic constants determined.

Table 2: Boundary Conditions

He € Hmax< 3pte

K< 1000 mg/l

ECsg values of raw liquid waste (RLW) after inhibition test were determined as 21%,
6,5% and 6% respectively and ECs values of single ozonation (SO) were determined
as 24%, 9% and 8% respectively. Single ozonation did not work properly for
detoxification of the hazardous waste. Both single coagulation and the combinations
of coagulation and ozonation were more effective that they increased the ECsg
values. Similar results were determined for inhibition constant, Ki. K; values for SO
were 1021, 848 and 1283 mg/l respectively and for RLW were 1484, 1177, 1113
mg/l. The results claimed that combinations of ozonation and coagulation were most
suitable alternatives in order to maintain detoxification.
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1. GIRIS
1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Diinyada ve iilkemizde her yil milyonlarca ton zararli atik iiretilmektedir. Bu
atiklarin canli yasamina ve ¢evre sagligina zarar vermeden yonetilmeleri i¢in bir¢ok
bilimsel c¢aligmalar yapilmakta ve yasal ve idari cergeve siirekli gozden
gecirilmektedir. Bu atiklarin yonetilmesinde en temel siire¢ aritma, depolama ve
uzaklastirma faaliyetlerinin tespit edilmesidir. Aritma faaliyetleri yiiriitiiliirken bagka
bir yerde aritma (on-site) kadar, kaynaginda aritma da (in-site) Onemli bir yer
tutmaktadir. Bir zararli atik niteliginde olan pestisit endiistrisi atiksularinin
kaynaginda en uygun aritma teknolojisinin tespit edilmeye calisildigi bu tezde zararh
atiga kimyasal aritma yontemlerinden ozonlama ve kimyasal aritma (koagiilasyon-
flokiilasyon) uygulanmistir. Toplam KOI giderimi bazinda 6nce kimyasal aritma
yapip sonra ozonlama yapmak daha iyi bir sonu¢ vermistir. Fakat sadece KOI
giderimine bakarak atiksuyun zehirlilik karakteri hakkinda herhangi bir sey soylemek
miimkiin olamayacag i¢in bu aritma alternatiflerinin her birine ayr1 ayr1 bakteriyel
cogalma inhibisyon testi de yapilarak, atiga uygulanacak en uygun aritma yontemine

karar verilmeye caligilmigtir.

1.2 Amag¢ ve Kapsam

Bu ¢alismanin amaci pestisit liretim endiistrisinden kaynaklanan bir zararli atigin
tespiti sonrast bu atigin aritma, depolama ve uzaklastirma (T/S/D) faaliyetleri i¢inde
degerlendirilerek  kaynaginda atiga en uygun yOnetim mekanizmasinin

arastirilmasidir.
Bu amag ¢ercevesinde;

e Tehlikeli atiklarin yonetim mekanizmasi incelenmis,
e Atigin kaynaginda tespiti yapilmuistir.
e Bir pestisit tiretim endiistrisinin dengeleme tankindan degisik zamanlarda

numuneler alinmig ve atik karakterizasyonlart yapilmstir.



e Atiga laboratuarda ozonlama ve kimyasal aritma islemleri ile bunlarin
kombinasyonlar1 uygulanmigtir.

e Bu antma alternatiflerinin biyolojik aritmay1 nasil etkileyeceginin bulunmasi
icin ham atiga ve aritma alternatiflerinin uygulandigi numunelere bakteriyel
cogalma inhibisyon testi uygulanarak ham atigin ve bu alternatiflerin efektif
konsantrasyon degerleri (ECs degerleri) bulunmus,

e Literatiirdeki degisik substrat inhibisyon modelleri kullanilarak en kiigiik
kareler metodu ile ham atigin ve aritma alternatiflerinin inhibisyon sabitleri
olan K; degerleri hesaplanmustir.

e Inhibisyon sabitleri ile inhibisyonu olusturan efektif konsantrasyonlar

arasindaki iliski atik biitiinii i¢inde degerlendirilmistir.

Ozellikle atiksularda ilk akla gelen biyolojik aritma segeneginin s1vi formdaki bu
zararlh atik icin uygulanabilir olup olmadigi veya wuygun ydnetim
mekanizmasinda sonlandirict bir aritim/yonetim sekli olup olmayacagmna ait
verilerin  elde  edilen inhibisyon  verileriyle  degerlendirilebilecegi

diistiniilmektedir.



2. ZARARLI ATIKLAR VE YONETIiMIi

Diinyada ve iilkemizde her yil icerigi evsel ¢oplerden hastane atiklarina, laboratuar

atiklarindan endiistriyel atiklara kadar degisen; kati, sivi, gaz ve camur formunda

milyonlarca ton zararh atik iretilmektedir. Zararli atiklarin yonetilmesi konusunda

yasal ve bilimsel caligmalara ilgi asil olarak birtakim felaketlerin meydana

gelmesinden sonra ortaya ¢ikmustir.

2.1 Zararh Atik Kavraminin Gelismesi

1970’lerin basina kadar olusan atiklarin kontrolii hava ve su kontrol yonetmelikleri

ile saglanmaya calisilirken asagida ornekleri verilen birtakim felaket niteligindeki

olaylar sonucunda zararl atiklar konusuna ilgi artmis ve bu alanda gerekli yasal ve

idari ¢alismalar baslamustir.

1978’de Toone, Teague ve Tennessee’nin su kaynaklari, yakinindaki
depolama alanindan sizan sudaki organik bilesenlerle kirlenmistir. Bu
kirlenmeye, depolama alan1 kapatilmadan 6nce gdmiilen pestisit atiklar1 ile
dolu 350000 varilin yol agtig1 saptanmuistir.

Denver yakinlarindaki 50 km®lik alana sahip yeralti suyu, bir kimya
endistrisinin ve Amerikan ordusunun {retim aktivitelerinden kaynaklanan
pestisit atiklarinin uzaklagtirma havuzlarina bosaltilmasi ile kirlenmistir.
Illinois, Byron yakinlarinda gémiilen, metal son islemlerinden kaynaklanan
atiklar1 iceren 1500 varil gegen zaman igerisinde toprak ve yeraltt suyu ile
birlikte ylizeysel sularinda siyaniir, agir metal, fenol ve diger zehirli
kimyasallarla kirlenmesine sebep olmustur.

1972 yilinda Louisiana yakinlarindaki depolama alanlarina hekzaklorobenzen
iceren atiklar bosaltilmistir. HCB buharlasma nedeni ile 160 km?®lik alan
tizerinde canlilarda o6zellikle hayvanlarda birikerek oOliimlere ve maddi

kayiplara sebep olmustur.



e Chester’daki bir uzaklastirma alanina depolanan, i¢inde endiistriyel atik
bulunduran 50000 kadar varilin sebep oldugu yangin sonucu 45 itfaiyeci
cigerlerinden ve derilerinden kimyasal duman nedeniyle yaralanmistir.

e New Mexico’da 1970°de besin zinciri yoluyla civa bulasmis domuz etini
yiyen aile ciddi sekilde hastalanmistir. Bu olaydan sonra yerel saglik
kuruluglarinin yaptig1 arastirmada c¢evrede ayni sekilde civa bulasmis 6nemli
miktarda tahil bulunmustur.

e Japonya’da “Minamata Korfezi Olay1” olarak anilan olayda denize karigan
endiistriyel atiklar su canlilarinin biinyesinde birikerek, bunlar1 yiyen pek ¢ok
kimsenin zehirlenmesine yol agmustir.

e 1970’lerde Tiirkiye’de bazi sanayiciler yakit olarak kullanmak {izere bagka
iilkelerin zararh atiklarini ithal etmisti. Konunun hi¢ bilinmemesi ve yasal-
idari yaptirimlarin bulunmamasi nedeni ile iilkemize giren ve yakildiginda
dioksin gibi zehirli gaz ile Sliimlere yol agabilecek bu atiklar son anada
Onlenebildi.

e 1980’lerde Petersberg isimli gemi, depolarindaki zararli atiklarini
bosaltabilmek icin iki aya yakin bir siire Marmara ve Karadeniz’de dolast.
Denizlerimize ait koruyucu yasalar ve eylem planlari bu geminin atigini
uzaklastirmak i¢in denizlerimizi se¢mesine engel degildi.

¢ Almanya tarafindan ¢inko iiretim tesisine hammadde olarak satilmak istenen
madde ciiruflart ithalat asamasinda, gonderen {iilkenin raporundaki “zararl
atiktir ve dioksin igermektedir” ibaresi Tiirkiye’deki bazi hassas kuruluslarin
dikkatini ¢ekti ve biiyiik bir tehlikeye engel olundu.

e Istanbul’daki Hekimbas1 ¢opliigiinde meydana gelen patlamada kirka yakin
insanin 0limi de kontrolli ¢Op yOnetiminin ve zararli atik uzaklastirma

yontemlerinin yoklugundan kaynaklanmistir (Talinl1 ve dig., 1997).

Yukarida anlatilan ve bunlara benzeyen birtakim felaketlerden sonra zararh atiklarin
konvansiyonel atik gibi yonetilemeyecegi anlasilmis ve bu atiklarin tanimlanmasi,

tespiti ve yonetilmesi konularinda birgok calisma baglamustir.



2.2 Zararh Atik Yonetim Sistemi

Zararh atiklarin yonetiminde 4 temel adim yer almaktadir. Bunlar;

1) Zararh atiklarin tanimi
2) Zararlh atiklarin saptanmasi ve listelenmesi
3) Arntma, depolama ve uzaklastirma teknolojilerinin belirlenmesi

4) Yasal ve idari esaslarin belirlenmesidir.

2.3 Zararh Atiklarin Tanimi

Zararl atiklarin tanimlanmasi yonetim asamasinda 6nemli bir yere sahiptir. Zararh
atiklarin olustuklart yerlerin sosyal, politik ve ekonomik kosullar1 ¢ok farkli
oldugundan zararh atik i¢in tek bir tanim getirebilmek oldukga giictiir. Cok genel bir

tanim olarak asagidaki tanim kullanilabilir.

Zararli atik dilizensiz olarak aritilmasi, depolanmasi, transfer edilmesi ve
uzaklagtirllmas1 durumunda, miktari, konsantrasyonu, fiziksel, kimyasal ve
enfeksiyon yapici Ozelliklerinden dolay1 6liimlere yol agabilen veya hastaliklarda
ciddi artiglara sebep olabilen veya maruz kalindiginda insan ve ¢evre sagligina zarar

verme potansiyeli bulunan atiktir (EPA, 1980).
Yine bagka bir tanim olarak agagidaki tanimi kullanmak da miimkiindiir:

Zararlh atik cevresel olarak akut ve kronik zarar potansiyeline sahip yanici, asindirici,
reaktif, ve zehirli olabilen kompozisyonu i¢erdigi madde miktarlari, fiziksel formlari,
cevrede dagilim yayilimlar1 ve kullanim sekilleri ile ¢evreye yine insan aktiviteleri
yolu ile giren ve bu nedenlerle konvansiyonel aritma ve uzaklastirma yontemlerinden
farkl1 olarak ve c¢evresel sistemin (ekosistemin) politik, sosyal ve ekonomik

degerleri ile yoOnetilmeyi gerektiren Ozellestirilmis ve listelenerek saptanmis

atiklardir (Talinli ve dig., 1997).

Bir atiga zararli atik tanimi yapilabilmesi ic¢in atigin asagidaki kriterler nedeniyle

zarar/tehlike potansiyeline sahip olmasi gerekmektedir (UNEP, 1982).

e Atigin icerdigi maddeler,

e Bu maddelerin konsantrasyonlart,



e Kimyasal aktiviteleri,

e Atik i¢indeki fiziksel formlari,

e Potansiyel zararli maddenin miktar1 ve dagilim hizi,

e Potansiyel zararli maddenin girdigi ¢cevredeki hareket tarzi1 ve direncliligi,
e (evrenin potansiyel tehlikeli maddeye maruz kalmasi ve hassasiyeti,

e Uygun dl¢limlerin miimkiinliiliigli ve bunlarin maliyeti,
Bu kriterlerin birkag1 kisaca asagida agiklanmaktadir:

Kompozisyon: Atigin kompozisyonu ile ilgili olarak, atigin zarar potansiyel
degerlendirmesi yapilmadan 6nce onu olusturan tiim bilesenlerin bilinmesi gerekir.
Bununla birlikte pratikte 6zellikle kati atiklar i¢in bu bilgiyi olusturmak ¢ogu zaman
zor ve imkansiz olabilir. Dogrudan ya da dolayli olarak atigin biitiinii ile ilgili

bilesenlerin potansiyel zararlarinin analizi oldukga zordur.

Atigin kompozisyonu ile ilgili genis bilgiye ihtiya¢ duyulmasina ragmen, gesitli
durumlarda genel kompozisyon verileri de yeterli olabilir. Ornegin, 1s1l islem proses
atiklarindaki siyaniir atig1 i¢in % 5’lik sodyum siyaniir varliginin analizi bu atigin
uygun islenme ve wuzaklagtirma kosullarina yeterli bir bilgi olabilir. Diger
kompozisyon bilesenleri 6rnegin sodyum, potasyum nitritler, kloriirler, karbonatlar,

baryum kloriir ikinci derecede deger tasir.

Bir baska ornek olarak, pestisit formiilasyonu endiistrisinde sivi herbisit {iretim
prosesinde ortaya ¢ikan zararh atik kompozisyonunda atigin 100 mg/l 2.4 D asit ve
diger yikama solventlerini igeren kompozisyon verilebilir. Burada solventlerin
siklohekzanon, ksilen vb. kompozisyonunun onemi ikinci derecede kalmaktadir.
Yine atik olarak bir hammadde varili diislintildiigiinde atik kompozisyonunu, varilin

materyali ile varilde kalmis olan esas madde olusturacaktir.

Fiziksel Form: Atigin fiziksel formu kati, yar1 kati, ¢amur veya sivi seklinde
olabilir. Fiziksel form atigin kisa ve uzun siireli ¢evresel zarar potansiyeli ile iliskili
oldugu i¢in ¢ok onemlidir. Genelde sivi ve ¢amur formundaki atiklar su kirlenmesi
problemi i¢in kati atiklardan daha fazla etkilidirler. Ancak, asbestli ¢imentolar gibi
asbest atiklar1 fiberlerinin solunum ile yarattig1 zarar, kati form olmasina karsin sivi
atiklara oranla daha hizhidir. Partikiil olarak kii¢iik boyutlu maddelerin zarar

potansiyeli, biiyiik boyutlu partikiillere gore daha yiiksektir.



Ornegin, ayn1 metalin akut zehirlilik zarar1 onun iyonik yapida olmas ile artar. Oysa
masif yapidaki bir metal i¢in ayn1 zarar s6z konusu olmayabilir. Erimis durumdaki
bir atifin sogutularak katilastirilmasi ile genellikle zarar potansiyeli diisiiriilebilir.
Omnegin  metal ciiruflann  solidifikasyonla ¢ok  yiiksek  zehirli metal

konsantrasyonlarini igermelerine karsin, zararl atik olarak g6z 6niine alinmazlar.

Atiksu aritim sistemi iginde aritma ¢amurlarinin islenme sekline bagli olarak kati
veya ¢amur formlar1 zarar potansiyeli agisindan farkli olarak ele almabilir. Ornegin,
tekstil endiistrisi atiksu aritma camurlari zararli atik olarak disiiniiliirse de

katilastirilmis bu ¢camurlar i¢in zarar potansiyeline sahip olduklar1 pek sdylenemez.

Miktar: Bir atigin miktar1 ve buna bagh olarak dagilim hizi en az kompozisyonu ve
formu kadar onemlidir. Ozel bir atigin birkag yiiz kilograminm islenmesi veya
uzaklagtirllmas1 daha biiylik veya daha kiigiilk miktarlarindan farkli bir ¢6ziim
gerektirebilir. Bu nedenle farkl {ilkelerde bir atigin zararli olarak tanimlanabilmesi
icin miktar agisindan bir 6n tanimlama getirilmistir. Bu yaklagim yonetim agisindan

yararli olmasina karsin bazi sakincalar1 da vardir. Bunlar su sekilde siralanabilir;

e Belirlenen miktardaki atik i¢inde zararlilik esik degeri her madde icin ayni
olmayabilir. Bu durumda ¢ok diisiik miktardaki bir atik, yiiksek miktarli
baska bir atiktan daha zararli esik degere sahip olabilir ve kontrolii
zorlagabilir.

e Zararl atiklar1 ¢ogu genellikle kiigiik miktarlarda ani olarak ¢evreye girerler
ve bu nedenle kontrol edilmelerinde, bir sinir miktar1 vermek onlar1 géz ardi
edebilir.

e Miktar i¢in bir minimum belirlemek bu kii¢iik miktarlardaki atiklarin toplami

ile ortaya ¢ikabilecek biiyiik zarar potansiyelini kontrolsiiz birakabilir.

Atigin uzaklastirildigi alandaki cevresel zarar potansiyeli sadece atigin igindeki
madde konsantrasyonu ile degil, ayn1 zamanda herhangi bir anda ortaya ¢ikan toplam
miktarla da ilgilidir. Bu nedenle atigin miktar1 i¢in bir alt/iist limit yerine ayni atigin

cevreye giren toplam miktarinin degerlendirilmesi 6nemlidir (UNEP, 1982).



2.4 Zararh Atiklarin Saptanmasi

Zararh atiklarin yonetiminde ikinci adim zararh atiklarin tespit edilmesi siirecidir.
Degisik yaklagimlar olmakla birlikte zararli atiklarin saptanmasinda iki yontem esas

olarak kullanilmaktadir. Bunlar:

1) Listeleme yontemi ile tanimlama.

2) Atig1 birtakim kriterlerden dolay1 zararl atik olarak tanimlamaktir.

2.4.1 Zararh atik listeleri

Zararlh atiklarin tanim ve tespitinde listeleme yaklagimlarint kullanmanin bazi
avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Bu yontemin avantajlarindan birisi endiistriyel
zararhh atik ireten ve bunlar1 tanimlamak zorunda olan sanayicilere kolaylik
saglamasidir. Bu yontemde sadece atigin kaynagini bilmek atik listelenmis bir atik
ise yeterlidir ayrica laboratuar analizlerine gerek yoktur. Atigin zararli atik olup
olmadig1 kolaylikla anlagilmaktadir. Bu listeleri kullanmanin bazi dezavantajlar1 da
vardir. Oncelikle iiretilen biitiin zararh atiklarin tespitinin yapilip listelenmesi igin
cok fazla para ve calismaya ihtiya¢ vardir. Ayrica zararli atik olup bu listelerde
bulunmayan atiklar konusunda bir yonetim boslugu meydana gelebilmektedir.
Listeleme yaklagiminin bir diger dezavantaji esneklikten uzak olusudur. Listeler bir
atig1 icinde bulundugu bir kategori veya simifa gore zararli atik olarak ilan
etmektedirler. Fakat atigin gercek kompozisyonu atigin bir zararli atik olmasim
gerektirmeyecek kadar az bir gevresel zarar potansiyeline sahip olabilir. Ornegin,
bazi API seperator camurlari ¢ok az zararli bilesen igerebilir ve insan ve ¢evre
sagligina ithmal edilebilir etkileri olabilir. Ancak listeleme yaklagimlarinda bu cesit
degisik durumlar dikkate alinmadigindan bu atiklar hala zararli atik olarak
degerlendirilmektedirler. Bu sebeple ciddi bir zarar/tehlike potansiyeline sahip
olmayan bazi atiklar zararli atik olarak tanimlanabilmektedirler. Baz1 durumlarda da
endiistriler {retim siireclerini degistirebilirler ve atiklarin i¢inde hala zararh
bilesenler bulunmasina karsin bu atiklar tam olarak listelerdeki atik tanimlarini

karsilamiyor olabilirler (EPA, 2003).

Farkli listeleme yaklagimlart olmakla birlikte bunlarin en Onemlileri asagida

verilmistir:



e Atiklarin zararl atik olmadigini ilan eden yani digta birakan listeler,

e Atiklar1 tanimlayan yani igte birakan listeler.

Dista Birakan Listeler: Bu listelerde gerek kompozisyonu gerekse diger 6zellikleri
bakimindan zararli atik yonetim mekanizmalari ile yonetilmeyi gerektirmeyen atiklar
verilmektedir. Bu listelerde bir zararhi atik adi bulunmamaktadir. Bu yaklagimin en
biiylik dezavantaji liste disinda kalan biitiin atiklarin zararli atik olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Yani bir atik bu listede olmamasina ragmen hala zararli atik
niteligini tasimiyor olabilir. Bu engeli asmak i¢in genellikle igeren listeler

kullanilmaktadir.

Iceren Listeler: Zararli atiklarin tanim ve tespitinde en sik kullanilan ydntem
atiklarin zararli atik olduklarini ilan eden listeleme yaklagimidir. Bu listeler belirli
endistrilerden kaynaklanan birtakim atiklari, 6zel bilesenli olan atiklar1 veya

prosesleri ile tanimlanmis atik akimlarin1 kapsamaktadirlar.

EPA tarafindan zararh atik listeleri (igeren listeler) asagidaki 4 ana baslikta kaynak

bazinda diizenlenmistir:

1) F Serisi: Kaynagi belli olmayan zararlh atiklar

2) K Serisi: Kaynagi belli zararl atiklar

3) P Serisi: Akut zararl ticari kimyasal atiklar

4) U Serisi: Zehirlilik 6zelligi olan ticari kimyasal atiklar (EPA, 2003; Corbitt,
1990; Ray, 1995).

Tablo 2.1, Tablo 2.2 ve Tablo 2.3’de bu listelerden 6rnekler verilmistir (Ray, 1995).

Tablo 2.1: Spesifik Olmayan Kaynaklardan Gelen Zararli Atiklar(Ray, 1995)

Zararli Atik Numarasi Atik Tanimi Zarar Kodu

F001 Degreasing isleminde kullanilan T*
atik halejentirlii solventler,

tetrakloroetilen, trikloroetilen, metilen
kloruri, 1,1,1 trikloroetan karbontetrakloriir,
ve florlu florokrbonlar; ve bu solventlerin
geri kazanilmasinda ortaya ¢ikan camurlar.

F006 Elektro kaplama isleminden gelen T
atiksu aritma ¢amurlari.
F007 Elektro kaplama isleminden gelen R*T

atik banyo camurlari.

* T: Zehirlilik (Toxicity), R: Reaktiflik (Reactivity)




Tablo 2.2: Spesifik Kaynaklardan Gelen Zararli Atiklar (Ray, 1995)

Zararli Atik Numarasi Atik Tanim Zarar Kodu

Inorganik pigmentler: K005 Krom (yesil) pigmentlerinin T
iiretiminden gelen atiksu
aritma ¢amurlari

Pestisitler: K032 Klordan tiretiminden gelen T
atiksu aritma ¢amuru
Patlayicilar:K044 Patlayicilarin iiretiminden gelen R

atiksu aritma ¢amurlari

Tablo 2.3: Akut Zararli ve Zehirlilik Ozelligi Olan Ticari Kimyasal Atiklar (Ray,
1995)

Zararli Atik Numarasi Atik Tanim
PO12 Arsenik trioksit
P089 Parathion

P110 Tetraetil kursun
U051 Creosote

Ul51 Civa

U226 1,1,1-trikloroetan

2.4.2 Zararh atik Kriterleri

Zararl atiklar1 tanimlanmasi ve tespitinde kullanilan bir diger yontem, atig1 igerdigi
bazi kriterlerden dolay1r zararli atik olarak kabul etmektir. Bir atigin zararli atik
olarak kabul edilmesi i¢in dort kriterden en az birini gostermesi gereklidir (EPA,

1980; Corbitt, 1990; Ray, 1995; Masters, 1998; Wents, 1995). Bu dort kriter;

1. Tutusabilirlik,
2. Koroziflik,

3. Reaktiflik,

4. Zehirliliktir.

Bu kriterlerin tespiti i¢in bir takim standart deneyler verilmistir. Bu deneyler

sonucunda bu dort kriter i¢in asagidaki kabuller yapilmstir:

1. Tutusabilirlik: Bu 6zellige sahip olan atiklar depolanmalari, transfer edilmeleri
ve uzaklastirilmalar: sirasinda yangina sebep olabilen atiklardir. Bu 6zellik genelde

maddelerin parlama noktalarina gore tanimlanmaktadir. Bu atiklar;

e Hacimce % 24’den daha az alkole sahip olup parlama noktas1 60 °C den az
olan sivilar.

e Sivi olmay1p yangina sebep olabilenler atiklardir.
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Bu atiklara bir 6mek olarak buharlart 60 °C’den daha az bir
sicaklikta parlayabilen solventler verilebilir (EPA, 2003;

http://www.ehs.uci.edu/programs/enviro/hwasteguidelines.html; Corbitt, 1990).

2. Koroziflik: Bu 6zellige sahip atiklar asir1 asidik veya bazik 6zellige sahip olup
celigi asindirma potansiyelleri vardir. Bu Ozellikleri ile saklandiklar1 kaplarda

disariya sizip diger atiklarla temas edebilirler. Bu atiklar;

e pH’12 den kiigiik veya 12 den biiyiik olan sivilar,
e 55 °C de paslanmaz celigi 1 yilda 6.35 mm den daha fazla agindirabilen
stvilardir.
Bu atiklara bir 6rnek olarak olduk¢a asidik ve bazik Ozelliklere sahip metal

temizleme soliisyonlar1 gosterilebilir ( Corbitt, 1990; Ray, 1995; Wents, 1995).

3. Reaktiflik: Asagidaki ozellikleri gosteren atiklar reaktif atik olarak kabul

edilmektedir.

e Normalde stabil olmayan kararsiz maddeler

e Suyla reaksiyona giren maddeler

e Suyla birlestiginde patlayicilik 6zelligi olan maddeler

e Suyla birlestigi zaman insan sagligma ve c¢evreye tehlikeli olabilecek
miktarlarda zehirli gazlar ve dumanlar ¢ikartan maddeler

e pH s12-12.5 arasinda zehirli gazlar tireten siyaniirlii ve siilflirlii maddeler

e Basing altinda 1sitildiginda patlayabilen maddelerdir (EPA, 2003; Corbitt,
1990; Ray, 1995; Wents, 1995).

4. Zehirlilik: Zararli atigin en 6nemli o6zelliklerinden birisi zehirlilik 6zelligidir.
Zehirlilik 6zelligine sahip olan atiklar maruz kalindiginda zararli hatta oldiiriicii
nitelikli atiklardir. Bir atigin zehirlilik 6zelligi bir depolama alaninda beklenebilecek
sizma olayin1 simiile eden bir ekstraksiyon testi ile belirlenmektedir. EPA 1990
yilinda daha 6nce adina Ekstraksiyon Prosediirii Toksisite Testi (EPTT) denilen
testin prosediiriinii degistirmis ve Zehirlilik Karakteristigi Sizint1 Testleri (TCLP)
yiriirliige girmistir (Ray, 1995).

Bu testin prosediiriinde, bir atik 24 saat siire ile bir asetik asit soliisyonu ile ekstrakte
edilmektedir. Daha sonra bu ekstrakt yaklasik 40 madde icin analiz edilmektedir.

Eger atik bu maddelerden birini dahi izin verilen miktarin iistiinde i¢eriyorsa atik
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zararli atik olarak kabul edilmektedir. Asetik asit soliisyonunun ¢ozemedigi
kirleticileri depolama alanmna diisen yagmur sularinin da c¢dzemeyece8i kabul
edilmistir (Corbitt, 1990). Ayrica asagidaki Ozellikleri iceren atiklar zararl atik

olarak kabul edilirler

e Agiz yoluyla alindiginda LDs, degeri 2500 mg/kg’dan kiigiik olan atiklar

e Deri yolu ile temasta LDsy degeri 4300 mg/kg’dan kiiciik olan atiklar

e Solunum yolu ile alindiginda LCsy degeri 10.000 ppm’den kiiciik olan atiklar.

e 96 saatlik aquatik LCso degeri 500 mg/1’den kiiciik olan atiklar zehirlilik
ozelligi ile zararli atik olarak kabul edilirler

(http://www.ehs.uci.edu/programs/enviro/hwasteguidelines.html)

Bir atigin zararli atik olup olmadigini tespit etmek icin Sekil 2.1°deki basit akis
diyagrami kullanilabilir (Corbitt, 1990).

Atigin Kaynagi
ve
Atik < Ornekleme ve
listelenmis Atik analizi
v
Zararli atik B Atik zararl atik
olarak D Karakteristikler

A 4

Konvansiyonel
Atik gibi

Sekil 2.1: Zararli Atik Tespiti Akis Diyagrami
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2.5 Aritma, Depolama ve Uzaklastirma Teknolojilerinin Belirlenmesi

Zararh atiklarin yonetim mekanizmasinda tanim ve tespitten sonra gelen ve onemli
bir basamak olan adim aritma, depolama ve uzaklastirma islemlerinin

belirlenmesidir.

a) Aritma teknolojileri: Aritma teknolojileri veya teknikleri bu atiklarin
karakterini degistirerek onlar1 zararsiz veya daha az zararl atiklar haline getiren,
islenmelerini ve tasinmalarin1 kolaylastiran faaliyetlerdir. Bugiin hepsini olmasa
bile bir¢ok zararli atig1 aritmak ve son uzaklasgtirmaya gonderilecek zararli atik
miktarini digiirmek mimkiindiir. Zararli atiklarin aritma teknolojileri aritma
proseslerinin genel siniflandirilmasi olarak asagidaki sekilde verilmektedir
(Talinl1 ve dig., 1997; Masters, 1998).

-Faz ayirimina dayanan prosesler

-Bilesen ayirimina dayanan prosesler

-Kimyasal doniistiirmeye dayanan prosesler

-Biyolojik aritmaya dayanan prosesler
Aritma prosesleri i¢in teknolojiler ayrica aritma tiirii bazinda:

-Fiziksel aritma
-Kimyasal aritma
-Biyolojik aritma

-Termal prosesler ana bagliklarinda da verilebilir.

Zararli atiklarin  fiziksel aritim teknolojileri maddeler halinde kisaca sOyle

Ozetlenebilir:

e Adsorbsiyon

e Hava Siyirmast

e Filtrasyon

¢ Santrifiijleme

e Donuk Kristalizasyon
e Donuk Kurutma

e Ters Osmoz

e Ultrafiltrasyon

¢ Flokiilasyon, Coktiirme ve Cokelme
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e Elektrodiyaliz

e Flotasyon

e lyon Degistirme

Zararl atiklarin kimyasal aritim teknolojileri soyle Ozetlenebilir (Talinli ve dig.,

1997):

Klor gazi ile tam oksidasyon

Hipoklorit ile tam oksidasyon

Permanganat ile siyanata kadar oksidasyon

Klor gaz ile siyanata kadar oksidasyon

Hipokloritler ile siyanata kadar oksidasyon

Hidrojen peroksit ile siyanata kadar oksidasyon

Kimyasal Rediiksiyon

Hidroliz

Notralizasyon

Fotoliz

Ozonlama: Ozonlama cok yiiksek reaktiviteli bir gaz olan ozon ile yapilir.
Ozonun depolanmasi veya nakledilmesi miimkiin olmadigindan kullanildig
yerde iiretilmesi gereklidir Cok kuvvetli bir oksidant olan ozon 6zellikle organik
bilesiklerin karbon-karbon bagmin kirilmasinda kullanilmaktadir. Ozonun
kullanimindaki avantaj ve dezavantajlar asagida kisaca 6zetlenmistir:

Ozonlama diisiik konsantrasyonlu okside edilebilir maddeleri igeren seyreltik
atiklara uygundur.

Sivi ve gaz atiklara biiylik 6lgekli ozon uygulamasi ve iiretimi teknolojileri ¢ok
gelismistir.

Zararh atiklarin ¢oguna etkin sekilde uygulanabilecegi ispat edilmistir

Ozonlama teknolojisi ilk yatirim itibar1 ile pahali olmasina karsilik isletme
maliyeti oldukca diisiiktiir ve ozon iiretimi sirasinda ¢ok yiiksek enerji gerekmez.
Aktif karbon gibi ileri aritma prosesleri ile kiyaslandiginda maliyet agisindan ¢ok
ucuzdur.

Proses kirlenme potansiyeli olan atiklara ¢ok yaygin olarak kullanilmamaktadir.
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e Eger asir1 ozon gaz veya sivi akimindan uzaklastirilamazsa, bu akimlarda
herhangi bir emisyon olusturmaz ancak takip eden prosese sakincali olabilir

(Talinh ve dig., 1997).

Zararl atiklarin biyolojik aritim1 asagidaki gibi 6zetlenebilir:
o Aktif Camur

¢ Anaerobik Aritma

e Havalandirmali Lagiinler

e Damlatmali Filtreler

e Stabilizasyon Havuzlari

Zararh atiklarin aritilmasinda termal proseslerde sik olarak kullanilmaktadir. Bu
teknikte zararli atik bir insineratérde fazla oksijen esliginde ve belirli bir sicaklikta
okside edilmektedir. Zararli atiklarin yakilmasinda en Onemli kriter zararh
bilesenlerin tam olarak okside edilmesi sirasinda ortaya ¢ikan hava emisyonlarinin da
kontrol altinda tutulmasidir. Zarali atiklar1 yakilmasinda EPA 3 ana performans

standard1 gelistirmistir (Corbitt, 1990). Bunlar;

1. Zararh atik icindeki temel zararli bilesen % 99.99 veya daha yiiksek oranda
giderilmeli ve dioksin ve PCB’ler % 99.9999 oraninda giderilmelidir.

2. Partikiiler madde emisyonu 180 mg/m®’den daha fazla olmamalidir.

3. Gaz halindeki hidrojen kloriirii (HCI) emisyonu 1.8 kg/saat’ten az olmali

veya %99 oraninda giderilmelidir

Zararh atiklarin yakilmasinda temel olarak 5 ¢esit insineratdr teknolojisi mevcuttur

(Kielly, 1997) . Bunlar;

1. Doner firinlar
2. Sivi enjeksiyonlu insineratorler
3. Plazma ark (¢ok yliksek 1sida aritmanin 6zel bir hali)
4. Islak hava oksidasyonu
5. Akigkan yataklar
Asagidaki tabloda ¢ok genel olarak zararlhh atiklar ve uygun aritma teknolojileri

verilmistir (Masters, 1998).
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Tablo 2.4: Bazi Zararli Atiklar Igin Uygun Aritma Teknolojileri

Aritma Prosesleri

Zararh atik akimlar

Atik formu

Korozifler

Yagl atiklar

PCB’ler

Reaktifler

Kirlenmis topraklar

Katilar/¢camurlar

Gazlar

Ayirma/filtrasyon

> Siyaniirler

»| Halojeniirlii solventler

= Halojeniirsiiz organikler

»| Klorlu organikler

> Diger organikler

Karbon adsorpsiyonu

| | Metal igeren sivilar

>~

Hava styirmasi

o

o

sllalle Organik madde igeren sivilar

Elektrolitik geri kazanma

Iyon degistirme

>

Membranlar

>

Kimyasal ¢oktiirme

IR IR

Kimyasal oksidasyon/red.

Ozonlama

o

o

Evaporasyon

o

>

o

Solidifikasyon

S1vi enjeksiyonlu insinerator

Doner firinlar

e

Akigkan yatakli insineratdr

e

=
>~

Piroliz

S T Il W

S T Il e

o BT Il e

T T I I

o] I B ] B B B B e Bl e Bl e Bl e B S P

b) Uzaklastirma Teknolojileri: Zararli atiklarin uzaklastirilmasinda asagidaki

uzaklastirma yontemleri kullanilmaktadir (Talinli ve dig., 1997; Kiely, 1997).

e Landfill

e Yiizey Uzaklastirmasi
e Deniz Diplerine Bosaltma

e Yeraltt Katmanlarina Uzaklastirma

e Derin Kuyu Uzaklastirilmasi
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c) Toplama tasinim ve Depolama: Zararl atik {ireticileri ile uzaklastirma merkezi
arasinda tasinim, depolama ve toplama adimlarinin belirli bir prosediire uygun
olarak yapilmasi gereklidir. Uygun bir prosediir atik i¢in agagidaki bilgileri i¢eren
bir bilgi tablosu ve dokiimanini iizerinde tasimalidir:

e Evrak numarasi

e Ureticinin ad1 ve kayit numarasi

e Tasiyicinin numarasi

e Tehlike sinifi

e Atik tanimlama numarasi

e Aritma ve uzaklagtirma yontemlerinin ismi ve belirleme numarasi

e Yiiklenen atigin miktar

e Yeterlilik belgesi

Yukaridaki manifestoya ilaveten,tasiyici herhangi bir kaza durumunda yapilmasi
gerekenleri gosteren bir yontemi de tlizerinde bulundurmalidir (Talinh ve dig., 1997,

LaGrega, 1994).

2.6 Zarah Atiklar icin Yasal ve idari Cerceve

Tiirkiye’de 27 Agustos 1995 tarih ve 22387 sayili resmi gazetede yayimlanan
“Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi”, evsel ve endiistriyel faaliyetler sonucu
ortaya cikan ve evsel kat1 atiklarla birlikte bertaraf edilemeyen zararli ve tehlikeli
atiklarin ¢evre ve insan sagligini bozmadan bertaraf edilmesi ve zararsiz hale
getirilmesine iligkin esaslar1  kapsamaktadir (Tehlikeli Atiklarin  Kontrolii

Yonetmeligi, 1995).

Bu yonetmelikte tehlikeli atiklarin tanimlanmasi, maddelerin atilma nedenlerine,
bertaraf islemlerine, tehlikeli atiklarin kokenlerine, atiklarin tehlikeli atik olmasina

neden olan bilesenlerine, atik yaratan faaliyetlere gore yapilmistir.

Yonetmeligin ekinde tehlikeli atiklarin listesi olusturulmustur. Ulusal atik listesi (Ek
6) olusturulurken; atigin muhtemel icerigi, atigin muhtemel kaynaklar1 (Ek 3),
kontrol edilecek atik tiirleri, kod numarasi, tehlikeli 6zellikleri (Ek 7), yasal bertaraf
yontemleri (Ek 2) belirtilmigstir (Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Y6netmeligi, 1995).
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2.7 Ozonlama ve Kimyasal Aritma Secenekleri ile Atiksulardan Zehirlilik

Giderimiyle Tlgili Literatiirdeki Cahsmalar

Literatiirde atiklardan kimyasal aritma (koagiilasyon-flokiilasyon) ve ozonlama
prosesleri ile zehirlilik gideriminde gergek atiksular kullanilarak bir¢ok caligma
yapilmistir. Atiksularin zehirliliginin tespiti i¢in bakteriler, su pireleri, algler, cesitli
omurgasiz canlilar, baliklar gibi degisik trofik kademedeki canlilar kullanilmaktadir.
Bu c¢alismada zehirlilik ve inhibisyonu tespit etmek amaciyla bakteriyel ¢ogalma
inhibisyon testi kullanilmasina karsin literatiirde atiksularin zehirlilik 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla daphnia magna, vibrio fischeri gibi canlilarin kullanildig:

bircok ¢aligma vardir. Asagida bu ¢alismalardan bazilar1 6zetlenmistir.

Bir calismada icinde refraktor maddelerin bulundugu diizenli depolama alanina ait
sizintt sularinin aritilmasinda  ozonlama ve kimyasal aritma (koagiilasyon-
flokiilasyon) secenekleri incelenmistir. Calismada kullanilan atiksuyun KOI degeri
ortalama 1000 mg/l ve BOIs/KOI oranm1 da 0.17 civarindadir. Calismada yalnizca
ozonlama yapildig1 zaman yiiksek ozon dozlarina (2g/saat) veya biiyiik bekleme
siirelerinde KOI 200 mg/I’nin altina diisebilmektedir. Yalnizca kimyasal aritma
uygulamasinda ise %70 KOI giderim verimi elde edilebilmistir. Ozonlama sonrasi
kimyasal aritma uygulamasinda da kiig¢iik koagiilant dozlarinda 180 mg/l KOI
degerinin altina inilememistir. Son olarak kimyasal aritma sonrasi ozonlama
uygulamasi ile KOI degeri 180 mg/I’nin altina indirilebilmistir (Ntampou ve dig.,
2006).

Selguk ve dig. (2006) ozonlama isleminin tekstil endiistrisi atiksularindaki zehirlilik
ve KOI degerleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Deneylerde zehirlilik testleri
daphnia magna kullanilarak yapilmis ve KOI degerleri 1600 ve 1560 mg/l olan
aritilmamis tekstil atiksulari kullanilarak bunlarin belirli seyreltileri ozonlanmis ve
daha sonra zehirliliklerine bakilmistir. Sonu¢ olarak ozonlama isleminin %75
seyreltilmis atiksuda %80 civarinda zehililik giderimi sagladigi goriilmiistiir. Ayn
zamanda ¢oziinmiis KOI degeri %33-39 ve toplam KOI degerleri de %57—64

oraninda azalmstir.

Bijan ve Mohseni (2005) ise kompleks organik materyalleri iceren kagit endiistrisi

atiksularinin ozonlama sonrasi biyolojik aritma secenekleri incelenmistir. Biyolojik
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aritma sirasinda ozonlanmis ve ozonlanmamis numunelerden 180 ml erlenmayerlere
ilave edilmis ve iizerlerine 1000mg/l civarinda UAKM konsantrasyonu saglayacak
kadar as1 ilavesi yapilmigtir. Daha sonra pH 7’ye getirilerek tampon ¢ozeltiler ve
mikroelementler ilave edilmis ve erlenmayerler karanlikta 30 °C’de ve 200 rpm
dénme hizinda ¢alkalayicilara konmuslardir. Giris atiksularmn ortalama KOI degeri
1580 mg/l civarindadir. Sonug olarak %80 oraninda biyoayrisabilirlige sahip diisiik
molekiil agirlikli organik maddelerin  biyoayrisabilirliklerinde bir degisme
olmamasina ragmen konsantrasyonlarinda %36 oraninda bir artig goriilmiistiir.
Bunun sebebi olarak ozonun yiiksek molekiillii parcaciklart daha kiigiik molekiillere
cevirdigi varsayilmistir. Yine yiiksek molekiillii bilesiklerin biyoayrisabilirlikleri

ozonlama sonrasinda %50 oraninda artis gostermistir.

Beltran ve dig.(1999) tarafindan yapilan bir ¢calismada yemeklik yag tiretimi yapilan
bir tesise ait 25000 mg/1 civarinda KOI iceren atiksular ozonlanmis ve ham atikta
0.16 olan (BOI/KOI ) biyoparcalanabilirlik ozonlama sonrasi 0.7-0.8 civarina
yiikselmistir. Buradan ozonlamanin suyun i¢inde bulunan bir takim refraktor

maddeleri ortamdan uzaklastirip BOI degerini arttirdig1 sdylenebilir.

Nakhla ve dig., (2006) gida endiistrisinin yag-gres ve KOI icerigi oldukea yiiksek
atiksulariin biyolojik olarak aritilmasiyla ilgili ¢alismalar yapmislardir. Calismada
kullanilan atiksuyun yag-gres icerigi 21500 mg/I’ye ve KOI igerigi de 75000 mg/I’ye
kadar c¢ikabilmektedir. Yapilan calismalarda kesikli bir aktif camur sistemi
kullanilmis ve sonu¢lar Monod ve Haldane kinetikleri dikkate alinarak incelenmistir.
Sonuglar incelendiginde Haldane substrat inhibisyonu modelinin sonuglari
aciklamada Monod modeline gore daha basarili oldugu bulunmustur. Sonuclara
bakildiginda atiksuyun K degeri 17.833-23.477 mg/l, Ki degeri 48168 mg/l ve
doniisiim oram 0.1-0.4 mg UAKM/mg KOI olarak bulunmus ve atiksuyun oldukca

yavas biyoayrisabilir 6zellige sahip oldugu anlagilmistir.

Yeber ve dig., (1999) klor ve klordioksit kullanilarak beyazlatilmis kagit hamuru
tiretiminden gelen atiksularin  antilmasiyla ilgili c¢alismalar yapmuglardir.
Calismalarda ileri oksidasyon teknikleri kullanilarak atiksu aritilmis ve hem
calkalanan erlenmayerlerdeki kiitle artiss hem de BOI/KOI oranlarma bakilarak
uygulanan tekniklerin verimleri karsilastirilmistir. Ayrica microtox kullanilarak

aritilmis susarin zehirliliklerine de bakilmistir. Sonuglar incelendigi zaman Os/UV
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sistemi uygulandiginda BOI/KOI oraninin ve ECsy degerinin belirgin bir sekilde
arttig1 goriilmektedir. Ayrica ileri oksidasyon teknikleriyle aritimdan hemen sonra
calkalanan erlenmayerlerde olusan kiitle miktar1 ham atiksuya goére yine belirgin bir

miktarda artig gostermektedir.

Goriildiigii gibi literatiirde gesitli endiistrilerin atiksular1 kullanilarak ozonlama ve
kimyasal aritma sonucunda ECs ve K; degerleri ve bunlarin degisimiyle ilgili bircok
calisma bulmak miimkiindiir. Ayrica baz1 pestisitlerin suyun icinde ¢oziilerek
sentetik olarak hazirlanmig atiksularla da ilgili bircok ¢alisma mevcuttur. Fakat bir
pestisit liretim fabrikasinin i¢inde gazyagi, ksilen, siklohezanon, pestisit artiklar1 ve
cesitli solventlerin de bulundugu zararli atik niteligi tasiyan gergek sivi atigi
kullanilarak yapilmis caligma literatiirde hemen hemen hi¢ yoktur. Bu g¢alismada
bdyle bir atik kullanilarak atiga koagiilasyon-flokiilasyon ve ozonlama se¢enekleri ile
bunlarin alternatifleri uygulanmis, bakteriyel cogalma inhibisyon testi ile inhibisyon

etkileri tespit edilmeye ¢alisilmistir.
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3. OZON iLE OKSIiDASYON

Glinimizde su ve atiksu aritiminda ozonlama sik olarak kullanilmakta ve kullanimi

gittikce yayginlagsmaktadir.

Ozonun su aritiminda bir dezenfektan olarak kullanimi ilk defa 1886 yilinda
Meritens tarafindan diigiiniilmiis ve bundan birka¢ yil sonra Alman Siemens ve
Halske firmasi tarafindan Almanya’nin Martinikenfelde bolgesinde pilot dlgekli bir
ozonlama tesisi kurulmustur. 1891 yilinda Froelich ozonun bakterilere karsi etkili
oldugunu rapor etmistir. Ozonun i¢gme suyu aritiminda tam 6l¢ekli olarak kullanimi
ilk defa 1893 yilinda Oudshoorn (Hollanda)’da gerceklesmistir. Daha sonra Paris,
Fransa (1898), Wiesbaden, Almanya (1901), Paderborn, Almanya (1902), Niagara
Falls, N.Y. (1903), Saint-Petersburg (Leningrad), USSR (1905), Nice, France (1906),
Chartres, France (1908), Paris/St. Maur, France (1909), ve Madrid, Ispanya
(1910)’da ozonlama tesisleri insa edilmistir. 1914 yilina Avrupa’da 49 yerde
ozonlama tesisi mevcuttur. Ozon gazinin bu hizli kullanimi birinci diinya savasi
sirasinda zehirli gazlarin gelistirilmesi ¢alismalarinda pahali olmayan klor gazinin
gelistirilmesiyle yavaglama evresine girmistir. Klor biitiin diinyada dezenfektan
maddesi olarak kullanilmaya baslanmistir. Ikinci diinya savasindan sonra ozon
gazinin kullanimi yine ilk donemlerdekine benzer sekilde bir artis gostermistir

(Langlais ve dig., 1991).

Ozon gazinin kullanimi sadece igme suyu aritimiyla kisith kalmamistir. Atiksu
artiminda da ozon uzun yillardir kullanilmaktadir. Atiksu aritiminda ozon biyolojik
aritmadan sonra dezenfeksiyon amacli kullaniminin yaninda koagiilasyon ve
flokiilasyon verimini arttirmak i¢in, karbon filtrasyonunun verimini arttirmak igin,
biyolojik aritmayi ters etkileyebilecek refraktoér ve zehirli maddeleri uzaklastirmak
icin ve kendinden sonraki sistemlerde olusabilecek ¢amur miktarlarini azaltmak i¢in

uzun yillardir kullanilmaktadir (Beltran, 2004).
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3.1 Ozonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ozon oda sicakliginda gaz fazinda bulunan renksiz ve sert kokusuyla 0.02-0.05 ppm
konsantrasyonunda rahatlikla fark edilebilen bir gazdir. Ozon oksijenin ii¢ atomlu
allotropudur. Bazen “aktif” veya “atomik” oksijen olarak da adlandirilir. Ozon gazi
oldukca korozif ve zehirlidir. Ozon su ve atiksu aritiminda kullanilan kimyasallar
arasinda serbest hidroksil radikalinden sonra en kuvvetli oksidanttir ve bu 6zelligi ile
birgok organik ve inorganik maddeyi okside edebilme 6zelligine sahiptir. Ozon suda
olduk¢a az c¢oOziinen bir maddedir. Kloriir suda ozondan 12 kat daha fazla
cozlinebilmektedir. Bu 06zellik ozon gazinin suya transferini kisitlayici bir rol

oynamaktadir (EPA, 1999a).

Tasinmasi veya depolanmasi ¢ok zor oldugu ve iiretiminden sonra ¢ok ¢abuk olarak
bozunmaya ugradigi ( oksijeni ayrildigi ) i¢in ozon gazi kullanim yerinde
tiretilmelidir. Ozon gazinin fiziko-kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir (EPA

1999a; Horvat ve Hiittner 1985).

Tablo 3.1: Ozon Gazmin Fiziko-Kimyasal Ozellikleri (EPA, 1999a; Horvat ve
Hiittner, 1985 )

Molekiiler agirlik 48 g

Normal atm. basingta kaynama noktasi (-112)°C
Normal atm. basingta erime noktasi (-251)°C

Kritik basing 54.62 atm
Kritik sicaklik (-12.17.0.1)°C
Spesifik agirlik 1.658 (havadan agir)
Kritik yogunluk 436 kgm™
Kaynama sicakligindaki buharlagma 1s1s1 2,980 kalmol™
-298 °K’de molekiil olusma entalpisi (1.013x10°Pa) (34220" 240)kal
Havayla ilgili reaktif yogunluk 1.657

Normal sartlar altinda yogunluk(0°C, 1.013x10°Pa) 2.143 kg Nm™

Ozon kimyasal yapisindan dolay1 oldukga reaktif bir maddedir. Ozon molekiilii 3
adet oksijen atomundan meydana gelmektedir. Bu atomlarin her biri ¢ekirdegin
etrafinda su sekildeki bir elektronik konfigiirasyona sahiptir: 1s* 2s* 2p,” 2py1 2p,,
ve valans bandinda 2 adet elektrona sahip olup her birisi bir adet 2p orbitalini
doldurmaktadir. Bu {i¢ oksijen atomunun birleserek ozon molekiiliinii olusturmasi
sirasinda merkezdeki oksijen ve valans bantlarindaki 2s ve iki adet 2p atomik orbitali

sp diizleminde yeniden diizenlenir. Bu yeni diizenleme ile ii¢ adet yeni sp> hibrit
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orbitali, merkezinde bir oksijen atomu bulunan ve orbitalleri arasinda 120° a1
bulunan bir eskenar iliggen meydana getirirler. Ancak ozon molekiiliinde bu aci1
116°49" olarak bulunmaktadir. Valans bandindaki Gteki 2p orbitali sp® bandina dik bir
sekilde durmaktadir. Merkezde yer alan oksijen atomundaki iki sp” orbitali ile diger
birbirine yakin iki oksijen atomunun birer elektron iceren 2p orbitalleri birleserek
yukarida anlatilan agiyt meydana getirirler. Bu arada tgiincii sp® orbitali
paylasilmamis bir ¢ift elektrona sahiptir. Son olarak birbirine yakin olan oksijen
atomlarinin birer elektron iceren 2p orbitalleri merkezdeki oksijenin 2p2 orbitali ile
birleserek 2 adet © molekiiler orbitali meydana getirir. Sonug olarak ozon molekiilii

Sekil 3.1°de goriilen muhtemel 4 farkli hibrit formda bulunabilir.

?Q,/ Q Q/ \Q Q. \zQ? eQ/ \Q

| I 1] v

Sekil 3.1: Ozon Molekiiliiniin Muhtemel Formlar1

Ozon molekiiliindeki oksijen atomlar1 arasindaki bagin uzunlugu deneysel olarak
1.278 A olarak bulunmustur ve bu deger oksijen atomunun baglar1 arasindaki mesafe
olan 1.21 A ile hidrojen peroksit molekiiliindeki oksijen ve hidrojen atomlari
arasindaki 1.47 A degerleri arasinda kalmaktadir. Yapilan Olgiimler ozon
molekiiliindeki oksijen atomlarinin %50 ihtimalle ¢ift bagli olduklarin1 gdstermistir.
Bu nedenle Sekil 3.1°deki I ve II yapilar1 temel olarak ozonun elektronik yapisini
gostermektedir. Bununla birlikte birbirine yakin pozitif ve negatif yiiklii oksijen
atomlarmin birbirini ¢ekmesinden dolayr ozonun agis1 120° den diisiiktiir ve bu

yilizden ozon molekiiliiniin yapis1 Sekil 3.1°de III ve IV’de gosterildigi gibidir.

Ozon molekiiliiniin rezonans yapilart ozonun polaritesini de etkilemektedir.
Molekiillerin bir takim 0Ozellikleri (¢oziiniirliik, baglarinin yapist vb.) dipolar
momentum ile Olgiilebilen polarite ile yakindan ilgilidir. Ozon molekiiliiniin
polaritesi (0.53 D), oksijenin elektronegativitesinden ve orbitallerdeki paylasiimamis

elektron ¢iftlerinin dipolar momentumu azaltmasindan dolay1 diisiiktiir.
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Sonug olarak ozonun yiiksek reaktivitesi molekiiliin elektronik konfigiirasyonu ile
aciklanabilir. Ugta bulunan oksijen atomlarinin elektron eksikligi ozonun elektofilik
karakterini meydana getirmektedir. Tersine, diger oksijen atomlarinda bulunabilecek
asir1 negatif yiik niikleofilik karakteri meydana getirmektedir. Bu o6zellikler ozon
gazini asir1 derecede reaktif bir gaz haline getirmektedir (Beltran, 2004; Langlais,

1991).

3.2 Ozonun Sudaki Reaksiyonlari

Organik ve inorganik maddelerin ozonlama islemi sirasinda oksidasyonlar1 ozon gazi

ya da OH radikali yoluyla yada ikisinin bilesimi yoluyla meydana gelmektedir.

Oksidasyon yolu genelde ozon ve OH radikallerinin konsantrasyonlar ile ilgilidir.
Ozon yiiksek secicilige sahip elektrofilik bir gazdir. Ozonla reaksiyonda ikinci
derece reaksiyonlarm hiz sabitleri 0.1 M'S' ile 7.10° M'S! arasinda
degisebilmektedir. Ozon organik mikrokirleticilerle ve genelde c¢ift bagli aromatik
sistemler ve amin gruplar ile reaksiyona girmektedir. Genellikle elektron veren
gruplar ozonla oksidasyonun hizini arttirirken elektron alan gruplar oksidasyon hizini

yavaglatmaktadirlar. Ayrica ozon gazi ile reaksiyonlar genellikle icerideki gruplara
bagl olarak degisirken OH ile meydana gelen reaksiyonlar genellikle difiizyon
mekanizmasinin kontroliinde yiirtimektedir. Degisik ozonlama uygulamalarinda ozon
ve OH radikallerinin ¢nemi de degismektedir. Dezenfeksiyonda ozon gazi baskin

durumdayken, oksidasyon prosesinde hem ozon gazi hem de OH radikalleri etkilidir

(Gunten, 2003).

Temel arastirmalar ozon gazinin su ve atiksu aritimi sirasinda serbest hidroksil
radikali meydana getirmek i¢in bir takim kompleks mekanizmalar ile bozundugunu
gostermektedir. Serbest hidroksil radikalleri ¢ok biiylik reaksiyon hizina sahiptirler
ve oldukca reaktiftirler. Fakat bu radikallerin yar1 dmiirleri mikrosaniyelerle ifade
edildigi i¢in suyun iginde asla 10™"'* M seviyesinin iizerinde bulunamamaktadirlar.
Sekil 3.2°de gosterildigi gibi ozon suyun i¢inde iki sekilde reaksiyona girmektedir
(EPA, 1999a; Hoigne ve Boder., 1977):
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1. Molekiiler ozonun direkt oksidasyonu
2. Ozonun bozunmasi sonucu ortaya ¢ikan serbest hidroksil radikallerinin

oksidasyonu

Substratin direkt oksidasyonu

Yan trtinler
7'y

0Os

Hidroksil radikali ile
/' oksidasyon
Ozonun bozunmasi ve (OH)
olusumu \

HCO;5, CO5™ vs, ile
radikal tiketimi

A 4

Yan trtinler

Sekil 3.2: Ozonlama Islemi Sirasinda Substratlarin Oksidasyon Yollari

Bu iki oksidasyon yolu substrat i¢in rekabet etmektedirler. Ozon gazinin direk
saldirist sonucu oksidasyon goreceli olarak serbest hidroksil radikalleri ile olan
oksidasyondan daha yavastir ama ozon gazinin sudaki konsantrasyonu serbest

hidroksil radikalinin konsantrasyonundan daha yiiksektir. Yapilan arastirmalara gore;

e Asidik sartlarda ozon gazinin direk oksidasyonu daha baskindir

e Yiksek pH’da, UV 15181 esliginde ve hidrojen peroksit esliginde hidroksil
radikali ile oksidasyon baskin hale gelmektedir. Bu sistemler genellikle
oksidasyon verimini arttirmak i¢in ileri oksidasyon prosesleri olarak

kullanilmaktadirlar.

Ozon gazinin kendiliginden bozunmasi birbirini izleyen adimlardan meydana
gelmektedir. Bu reaksiyonlarin mekanizmasi tam olarak ortaya ¢ikarilamamistir fakat
bazi modeller 6nerilmistir. Bu modellerde hidroksil radikallerinin bir ara iirlin olarak
ortaya ¢iktig1 ve ortamdaki bilesiklerle reaksiyona girdigi varsayilmaktadir. Distile
suyun ozonlanmast ile ozonun bozunmasi incelenmis ve serbest hidroksil

radikallerinin ozon bozunmasinin bir ara iiriinii oldugu bulunmustur. Bu reaksiyonda
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her bir mol ozon gazi basina 1,5 mol serbest hidroksil radikali tiretilmektedir (Hoigne

ve Boder, 1977; Glaze, 1987)

3.2.1 Ozon gazinin direk reaksiyonlari

Molekiiler ozonun direk reaksiyonlar1 4 farkli kategoriye ayrilabilir (Beltran, 2004).

Bu ketegoriler;

e Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar1
e Dipolar halka eklenmesi (creigee mekanizmasi) reaksiyonlari
o Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari

e Niikleofilik reaksiyonlar.

1. Oksidasyon-Rediiksiyon Reaksiyonlari: Redoks reaksiyonlari elektronlarin bir
maddeden (indirgen) diger bir maddeye (oksidant, yiikseltgen) transferi seklinde
karakterize edilmektedir. Bir kimyasal maddenin oksidasyon veya rediiksiyon
karakteri standart redoks potansiyeli ile verilmektedir. Ozon floriir atomu, oksijen
atomu ve hidroksil radikalinden sonra en yiiksek redoks potansiyeline sahip bir
gazdir. Tablo 3.2 baz1 oksidasyon maddelerinin standart redoks potansiyellerini
gostermektedir (Beltran, 2004). Yiiksek redoks potansiyelinden dolayi, ozon
molekiilii birgok madde ile bu ¢esit reaksiyonlar verme kabiliyetine sahiptir. Bu
reaktiflik ozellikle Fe' yada I" gibi inorganik maddelerle reaksiyonda 6nem
kazanmaktadir. Bu tiir reaksiyonlarin ¢ogunda acik bir elektron transferi yoktur ama
genellikle ozon molekiiliinden bir oksijen atomunun diger maddeye transferi sz
konusudur. Acik bir elektron transferinin oldugu reaksiyonlarin sayisi ¢ok azdir ama
ozon ile hidroperoksit iyonu arasindaki ve ozon ile siliperoksit iyonu radikali

arasindaki reaksiyonlar bu gruba dahil edilebilirler.
03 + HOz_ - 03_ b +H02 ® (3.1)

O3+0*—>03¢+0, 3.2)
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Tablo 3.2: Su ve Atiksu Aritiminda Cesitli Oksidantlarin Oksidasyon Potansiyelleri
(Beltran, 2004)

Tiir E°, Volt Ozona gore rolatif potansiyelleri
Floriir 3.06 1.48
Hidroksil Serbest Radikali 2.80 1.35
Atomik oksijen 2.42 1.17
Ozon (0O5) 2.07 1.00
Hidrojen Peroksit (H,O,) 1.76 0.85
Hidroperoksit Radikali 1.70 0.82
Permanganat fyonu(MnO,) 1.68 0.81
Klordioksit (Cl0O,) 1.50 0.72
Hipoklorik Asit (HOCI) 1.49 0.72
Klor (Cl,) 1.36 0.65
Hipobromik Asit ( HOBr) 1.33 0.64
Brom (Br,) 1.07 0.51
Hipoiyodik Asit (HOI) 0.99 0.47
Iyot (I,) 0.54 0.26
Oksijen (O,) 0.40 0.19

Fakat genellikle reaksiyonlarda Fe®" deki gibi bir oksijen atomu transfer

edilmektedir.
05 + Fe*" > FeO + O, (3.3)

Bununla birlikte, bu reaksiyonlarin hepsinde, inorganik maddenin atomlarindan
bazilar1 daha yiiksek valans bandina gegerler madde elektron kaybeder ve dolayl
yoldan da olsa bir elektron transferi sz konusu oldugu igin teorik olarak bu
reaksiyonlar oksidasyon rediiksiyon reaksiyonlar1 olarak siniflandirilir. Ozonun
nitritle oksidasyonu da bunlara bir 6rnek olarak verilebilir. Iki yar1 reaksiyon

asagidaki gibidir:
NO, +H,0 —2¢" —»NO; + 2H" 3.4
O; +2H" +2¢" — 0, + H,O 3.5)

Srandart redoks potansiyelinin degerini bilmemiz ozonun belirtilen bir maddeyle
reaksiyona girip girmeyecegi konusunda bize bir fikir verebilmektedir. Ozonun su
icindeki ana elektron yar1 reaksiyonlar1 reaksiyon (3.5) ve asagida gosterilen

reaksiyon (3.6)’dur.
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O; + H,0 + ¢ — O, + 20H E°=1.24V (3.6)

Bu reaksiyonlardaki bilgilerden pH’in ozonun redoks reaksiyonlarindaki onemi

ortaya ¢ikmaktadir (Beltran 2004).

2. Halka Eklenmesi Reaksiyonlar1 (Criegee): Bu tip reaksiyonlarda iki molekiiliin
birlesmesi sonucu {igiincli bir molekiil ortaya c¢ikmaktadir. Molekiillerden birisi
genellikle ikiden daha fazla elektronu paylasan atomlar icermektedir (mesela ¢ift
karbon bagi iceren doymamus olefinik bilesikler) ve diger molekiiliinde elektrofilik
bir karakteri vardir. Doymamig bilesikler ¢ift bagla baglanmis karbon atomlarini
kaybetmeye meyilli olan & elektronlari icermektedirler. Bu 7w elektronlart elektrofilik
bilesikler i¢in kolaylikla ulagilabilir durumdadirlar. Ayrica halka eklenmesi
reaksiyonlarinin bir baz bilesigi ile (n elektronlar1 olan bir bilesik) bir asit bilesigi (
bir elektrofilik bilesik) arasinda gelistigi sdylenebilir. Genel olarak halka eklenmesi

reaksiyonlart agsagidaki denklemle ifade edilebilmektedir.
-C=C-+XY— -XC-CY- 3.7

Ozon dipolar yapisindan dolay1r doymamus bilesiklerle halka eklenmesi reaksiyonlari
vermektedir. Pratikte ozon ile birgok olefenik bilesik arasinda degisik tipte halka
eklenmesi reaksiyonlart meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar Criegee
mekanizmasini takip etmekte ve halka eklenmesi reaksiyonlarma bir O6rnek
olusturmaktadirlar. Criegee mekanizmasi 3 adimdan meydana gelmektedir. Birinci
adimda ¢ok kararsiz olan 5 halkali bir yap1 olusmaktadir. ikinci adimda bu yap1 bir
zwitterion meydana getirmek icin kirilir. Ugiincii adimda bu madde reaksiyonun
gelistigi ortamin sartlarina ve olefenik bilesigin yapisina bagli olarak degisen
reaksiyonlar verir. Bir notr ¢ozeltide bu madde bir aldehit, keton veya peroksit
bilesigi vermek iizere bozunur. Protonik veya niikleofilik bir ¢ozeltide bu madde
oksi-hidroperoksit  bilesikleri vermek iizere bozunur. Halka eklenmesi
reaksiyonlarinda Denklem (3.7)’de sadece m baglarimin kirilmast s6z konusuyken
hem o hem de © baglar1 kirilmaktadir. Degisik ¢ift bagla baglanmis bilesikler (C=N
veya C=0) ozonla bu tiir bir reaksiyon vermemektedirler (Beltran, 2004; Gottschalk
ve dig., 2000).
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3. Elektrofilik Reaksiyonlar: Bu reaksiyonlarda, bir elektrofilik madde (mesela
ozon) organik molekiiliin (mesela aromatik bilesikler) bir niikleofilik bdlgesine
saldirir ve molekdiliin bir boliimiiyle (atom, fonksiyonel gruplar) yer degistirir. Bu tiir
reaksiyonlar fenol gibi aromatik bilesiklerin ozonlanmasinin temelini igermektedir.
Aromatik bilesikler aromatik halkalarinin stabilitesinden dolay1 elektrofilik yer
degistirme reaksiyonlarmma halka eklenmesi reaksiyonlarindan daha fazla
meyillidirler. Ornek olarak benzen molekiilii oldukca kararli bir yapiya sahiptir.
Benzen molekiilii, benzen hibriti meydana getiren degisik elektronik yapilar ile
gosterilebilir. Benzen hibrit ile bireysel madde arasindaki stabilite farki rezonans
enerjisinden kaynaklanmaktadir. Benzenin siklohekzatrien durumundayken rezonans
enerjisi 36 kkal’dir ve bu deger benzen hibritin rezonans enerjisinden farkli bir
degerdir. Rezonans enerjisinin bilylik oldugu durumlarda aromatik 6zellikler daha
biiyiik olmaktadir. Aromatik bilesiklerin reaksiyonlar1 bu aromatik 6zelliklerine bagl
olarak degismektedir. Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarindan sonra aromatik
Ozellikler hala korunmaktadir ve son molekiil hala aromatik stabiliteye sahiptir.
Halka eklenmesi reaksiyonlar1 devreye girdigi zaman bu 6zellik kaybolmaktadir.
Genellikle aromatik yer degistirme reaksiyonlar1 iki adimda meydana gelmektedir.

Sekil 3.3°de benzen ile elektrofilik bir madde arasindaki reaksiyon gosterilmistir.

le]

©/ Yavaq ©<
Sekil 3.3: Aromatik Elektrofilik Reaksiyonlarin Temel Adimlari

Bu tiir reaksiyonlarda 6nem tasiyan bir baska konuda aromatik molekiillerde bulunan
gruplarla ilgilidir. Bu gruplar aromatik halkanin elektrofilik maddeyle reaksiyonunu
kuvvetli bir sekilde etkilemektedir. HO", NO,", CI', vb. gruplar aromatik halkay1
elektofilik reaksiyonlarda aktif veya pasif hale getirmektedirler. Karbonun orto ve

para pozisyonunda bulundugu ve  elektron veren gruplari (OH, NH, vb) igeren
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aromatik bilesikler ozonla oldukca reaktiftirler. Tersine elektron alan gruplar (-

COOH, -NO,) iceren aromatik bilesikler ozonla zor reaksiyona girerler.

Uciinciil aminler, fosfinler, arsinler, siilfitler ve siilfoksitli ozon reaksiyonlari,
asagida dialkil siilfit oksidasyonu ig¢in gosterilen elektrofilik ataklarin

ornekleridir (Adams ve dig., 1981; Beltran 2004; Langlais ve dig., 1991).
RS +03 - RSO + 0, —» RSO, + 0O (38)

4. Niikleofilik Reaksiyonlar: Ozon molekiiliiniin merkezde yer almayan oksijen
atomlarindan birisinde negatif bir yiik mevcuttur. Bu yiik en azindan teorik olarak
ozon molekiiline niikleofilik bir karakter kazandirmaktadir. Bu yiizden ozon
elektrofilik o6zellige sahip molekiillerle reaksiyona girebilmektedir. Teorik olarak
degisik elektronegativitesi olan ve birbirine iki veya ii¢ bagla bagh atomlarin yer
aldig1 molekiiller bu reaksiyonlar1 verirler. ki veya ii¢ bagli karbon azot baglarinin
veya karbonil gruplarinin bulundugu ortamlarda niikleofilik aktiviteye rastlamak

miimkiindiir (Beltran, 2004; Langlais ve dig., 1991).

3.2.2 Ozon gazimin indirek reaksiyonlar:

Bu reaksiyonlar su i¢inde ozonun bozunmasi sonucu ortaya ¢ikan serbest radikallerin
sebep oldugu reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlarda hidroksil radikali ortaya ¢ikan ana
radikaldir. OH' radikalleri ozon gazina gore daha kuvvetli, daha kararli bir
oksidanttir. OH' radikali su ortaminda ki organik veya inorganik her maddeyle
reaksiyona girmektedir. Yiiksek pH’da ve yiiksek sicaklikta OH' radikalleri daha iy1
ortaya ¢ikmaktadir. Weiss’in 1934°de ilk modeli teklif etmesinden bu yana ozonun
su i¢indeki bozunma mekanizmasini agiga kavusturmak amaciyla sayisiz ¢alisma
yuriitiilmiistiir. Bugilin Staehelin, Hoigne, ve Buhler’in ortaya attig1 mekanizma genel
kabul gormesine karsin, pH’in yliksek oldugu durumlarda Tomiyasu, Fukutomi, ve
Gordon’un ortaya attig1 mekanizma daha temsil edicidir (Beltran, 2004; Langlais ve
dig.,1991). Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te bu mekanizmalarin ikisi de goriilmektedir.
Ozonun hidroksil ve hidroperoksit iyonlar1 ile reaksiyonu ozonun su igindeki
bozunma mekanizmasinin baslangi¢ reaksiyonu olarak kabul edilebilir. Ortamda kat1

katalizorler (Fe, Ti) veya UV 15181 bulundugu zaman degisik baglangic reaksiyonlari
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da olabilir. Ozonun direk fotolizi sonucu ortaya ¢ikan hidrojen peroksit ve serbest

radikaller, ozonun adsorpsiyonu ve bozunmasi sonucu olusan aktif bilesikler

baslangi¢ reaksiyonlarin diger 6rnekleri olarak verilebilir.

Tablo 3.3: Stahelin, Hoigne, ve Biihler’e Gore Saf Suda Ozonun Bozunma

Mekanizmasi (Beltran, 2004; Langlais ve dig.,1991)

Reaksiyon | Hiz Sabiti | Reaksiyon No
Basglangi¢ Reaksiyonu

O; + OH— HO,* + O, | 70 M'sn”! 1 (3.9)
Cogalma Reaksiyonlari

HO,*— O, +H" 7,9.10° M'sn™! (3.10)
0, +H — HO,* 5.10" M'sn™! (3.11)
03+ 0,*— 05+ 0, 1,6.10° M 'sn’! (3.2)
O+ +H — HO;e 5,2.10"°M"'sn™! (3.12)
HOy» — Oy + H' 3,3.10° M'sn™! (3.13)
HO;+ — HO* + O, 1,1.10° M 'sn”! (3.14)
O; + HO* — HO,* 2.10°M'sn™ (3.15)
HO,* — HO,* + O, 2,8.10* M 'sn™! (3.16)
Bitig Reaksiyonlari

HO,* + HO4o— H,0,0 +20; |5.10° M 'sn™ (3.17)
HO,* + HO3o— H,0,++ 05+0, | 5.10° M'sn™ (3.18)

Tablo 3.4: Tomiyasu, Fukutomi, ve Gordon’a Gore

Alkali Ortamda Saf Suda

Ozonun Bozunma Mekanizmasi (Beltran, 2004; Langlais ve dig.,1991)

Reaksiyon | Hiz Sabiti | Reaksiyon No
Baslangic Reaksiyonu

0O;+ OH — HO, + O, 40 M 'sn™! (3.19)
O3 + HO, — HO,* + Oy 2,2.10° M 'sn™! (3.1)
Cogalma Reaksiyonlari

HO,*» — O, +H" 7,9.10° M 'sn™! (3.10)
0, +H'— HO,* 5.10"° M 'sn’! (3.11)
03+ 0, 05+ 0, 1,6.10° M 'sn™! (3.2)
05+ + H,0 — HO+*+ O,+ OH™ [20-30 M'sn™! (3.20)
O; + HO* — HO,* + O, 6.10° M 'sn™! (3.21)
O; + HO* — HO,* + O 3.10° M 'sn™! (3.22)
HO, + H — H,0, 5.10"° M 'sn’! (3.23)
H,0, —» HO, +H' 0.25M'sn™ (3.24)
Bitis Reaksiyonlari

O; + HO* —» 05+ OH 2,5.10° M 'sn™ (3.25)
HO+ + COs* —» OH + CO5* [4,2.10° M'sn’ (3.26)
CO5*+ 03 — 0, + COx+ Oy |- (3.27)

Ozon ile siiperoksit iyonu radikali arasindaki reaksiyon [reaksiyon (3.2)] temel

cogalma reaksiyonlarindandir. Bunlardan baska ozonun su i¢indeki bozunmasini ve

stabilitesini saglayan baska reaksiyonlarda vardir. Bu yilizden degisik tiirdeki

maddeler serbest radikallerin su icinde olugsmasini engelleyebilir veya bunu
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hizlandirabilir. Bu maddelere baslatici, destekleyici ve engelleyici maddeler denir.
Baslatict maddeler ozonla reaksiyona girerek siiperoksit iyonu radikalini meydana
getiren maddelerdir. Bunlar inorganik (6rne8in hidroksil iyonlart [OHT,
hidroperoksit iyonlar1 [HO,'], ve baz1 katyonlar) veya organik (glyoxylic asit, formik
asit ve humik maddeler) olabilir. Ayrica 253.7 nm dalga boylu ultraviole 1sinlarda
serbest radikal olusumu proseslerini baslatabilirler. Destekleyici maddeler hidroksil
radikali ile reaksiyona girdiklerinde siiperoksit iyonu radikali olugsmasini saglayan
radikal zincirini destekleyen maddelerdir. Bu maddelere 6rnek olarak metanol,
formik asit ve birincil alkoller verilebilir. Ayrica inorganiklerden fosfat bilesikleri bu
maddelerdendir. Esas olarak hidrojen peroksit baglatici maddelerden olmasina karsin

ayn1 zamanda (3.28) ve (3.29)’daki reaksiyonlara gore destekleyici bir maddedir.
HO-+ + H,0, — HO,* + H,0 kin=2,7.10"M'sn” (3.28)
HO- + HO, — HO,* + OH kip=7,5.10" M"'sn" (3.29)

Fakat ayn1 zamanda hidrojen peroksit konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugunda ozonun
bozunmasini engelleyen bir inhibitéor madde gibi davranmaktadir. Son olarak
inhibitdr maddeler hidroksil radikali ile reaksiyona girdiklerinde radikal zincirini
sonlandiran maddelerdir. Bu maddelere 6rnek olarak bikarbonat ve karbonat iyonlari,
alkil gruplari, {¢iinciil alkoller ve bazi humik maddeler verilebilir (Beltran, 2004;

Langlais ve dig.,1991).

Ozonun parcalanmasiyla olusan OH' radikalleriyle kimyasallarin oksidasyonu

asagidaki li¢ adimdan biriyle meydana gelmektedir (Ertas, 1997);
e Hidrojen abstraksiyonu, 6rnegin, CH;CH,OHe + OH* — CH3C*HOH + H,0
e Elektron transferi, 6rnegin, CO;?% + OHe — CO;5 + OH"

¢ Radikal ilavesi, 6rnegin Sekil 3.4’teki durum.
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Sekil 3.4: Radikal Ilavesi ile Kimyasal Yapinin Degismesi

3.3 Ozonun Bozunma Reaksiyonlar1 ve Sudaki Stabilitesi

Ozon su i¢inde stabil olmayan bir gazdir. Ozon suda oncelikle ¢ok hizli bir sekilde
parcalanir ve daha sonra birinci derece bir reaksiyonla par¢alanmaya devam eder. Su
kalitesine bagli olarak ozonun yar1 dmrii saniyeler ile saatler arasinda degismektedir.
Ozonun stabilitesi su matrisine 6zellikle pH’a, organik maddelerin tipine ve suyun
alkalinitesine bagl olarak degisir. Suyun pH’s1 OH radikalinin meydana gelmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Genel bir kural olarak pH’in 7’den kiiclik oldugu
durumlarda pH’in ozon bozunmasi lizerine ¢ok fazla bir etkisi yoktur. Ozonun su
icinde karasiz bir gaz olusunun bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Ozon su
icinde bozundugu zaman serbest radikaller, 6zellikle hidroksil radikali iretilir ve
bilesiklerin oksidasyonu devam eder. Ote yandan ozon kararsiz olusundan dolay1 su
ariiminda nihai bir dezenfektan maddesi olarak kullanilamaz. Ortamdaki fazla
radikaller uzaklastirilarak ozonun bozunma hizi 6l¢iilmiis ve asagidaki gibi sanal
birinci derece reaksiyon kinetigine uydugu goriilmiistiir (Gunten, 2003; Beltran,

2004; Langlais ve dig., 1991).
(d[Os)/dt)pn = k' [O5] (3.30)
Denklem (3.30)’dan
-(In [O3]/[O3]0)pn =K't (3.31)

Olarak bulunur. Burada hiz sabiti verilen pH degerindeki sanal birinci derece hiz
sabitini gostermektedir. Bu hiz sabiti pH’in lineer bir fonksiyonudur. Bu ozonun
bozunmasinin ozon ve hidroksit iyonu agisindan birinci derece oldugunu

gostermektedir ve genel denklem asagidaki hali almaktadir.
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-(d[05)/dt) = k [05] [OH] (3.32)

ve burada k=k'/[OH] olmaktadir.

Fakat yine de dogal sularin ozonlanmasi her zaman birinci derece kinetigine
uymamaktadir. Mesela pH’in 8 ila 11 arasinda degistigi baz1 durumlarda birinci ve
ikinci derece kinetigin degisimi deneysel sonuglari daha iyi ifade etmektedir. Bu

durumda denklem (3.33)’te gosterildigi sekilde olmaktadir:
-(d[0s)/dt) =k [Os] + K [05]" (3.33)

Eger ortamda fazla radikalleri siipiiren bir madde varsa (6rnegin Na,COs) ikinci
derece terimi gézlenmemekte ve reaksiyon ozona gore hemen hemen birinci derece

halini almaktadir (Langlais ve dig., 1991).

3.4 Ozon Uretilmesi

Ozon kararsiz yapida bir molekiil oldugu i¢in su ve atiksu aritiminda iiretildigi yerde
kullanilmas1 gereklidir. Ozon genellikle bir oksijen atomunun bir oksijen molekiiliine

baglanmasi sonucu olusmaktadir.
30, > 20; (3.34)

Bu reaksiyon endotermik bir reaksiyondur ve gerceklesmesi icin biiyiik miktarda
enerjiye ihtiya¢c duymaktadir. Ozon birkag yolla iiretilebilmektedir. Corona desarji
endiistride en sik kullanilan yontemlerden birisidir. Ozon ayrica oksijen igeren bir
gazin ultraviyole 1sinlara veya elektrolitik reaksiyonlara tabi tutulmasi yoluyla da
tiretilebilmektedir. Sekil 3.5°de gosterildigi gibi bir ozonlama sistemi 4 ana unsurdan

olugmaktadir. Bunlar (EPA, 1999a);

1. Gaz besleme sistemi
2. Ozon jeneratorii

3. Ozon kontaktori
4

. Atik gaz giderme sistemi
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Sekil 3.5: Basit Bir Ozonlama Sisteminin Semasi

Gaz besleme sistemi ozon jeneratdriine temiz ve kuru oksijen saglamaktadir. Ozon
kontaktdrii ozonca zengin gazi suya transfer etmekte ve gerekli islemler i¢in temas
zamanini saglamaktadir. Son asama ise atik gaz i¢inde bulunan ve zehirli olabilecek

ozonun giderimiyle ilgilidir.

Iki tane dar yerlestirilmis elektrot arasina yiiksek voltaj uygulandigi zaman ozon saf
oksijenden veya havadan iiretilebilmektedir. Bu sekilde, yeterli enerji desarj1 bazi
oksijen molekiillerini ozon molekiillerine ¢evirir. 3 atomlu ozon molekiilii, oldukca
kararsizdir ve molekiillerinden birini hemen ¢ikarir. Modern ozon jeneratorleri her
bir modiilii elektrik tellerinden bagimsiz ve 6n panelden kontrol edilen dizayna
sahiptir. Modiiler dizayn, 6n panelde basma diigmesiyle ve daima sabit bir
konsantrasyonun muhafaza edilmesiyle ve aktif veya deaktif modiil(lerin) vasitasiyla
operatdr ozon iiretimini azaltmak veya artirmak avantajina sahiptir. Kuru ve temiz
bir hava jeneratore girdigi zaman maksimum ozon iiretimi olmaktadir. Nemli veya
kirli hava yalniz ozon iiretimi ve konsantrasyonunu azaltmakla kalmaz, elektrotlar
tizerinde birikim yapar ve bu da hasara sebep olur. Basarili bir aritma ozon esigi

yeterli dl¢lide saglandig1 zaman (ozon esigi kisa bir siireye ulastig1 zaman)
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gerceklesir. Uretilen %1 ila %3’liik ozon/hava ve %3 ila %35’lik ozon/oksijen

karisimlari, sulu faza yeterli transferin saglanmasi i¢in suya verilir (Degremont,

1991., Ertas, 1997).

3.5 Ozonun Su ve Atiksulardaki Kullanim Amaglar

Ozon A.B.D ’de pek yaygin olarak kullanilan bir dezenfektan olmamasina ragmen
Avrupa’da kabul goérmesinin bir sonucu olarak, EPA ozonlamanin potansiyel
kullaniminin  incelenmesi icin arastirmalar baslatmustir. Bu laboratuar
aragtirmalarinda ve pilot tesis projelerinde ozon kimyasal oksidant olarak
kullanilmigtir. Ozonun su ve atiksulardaki kullanim amagclar1 Tablo 3.5°de

verilmigstir. (Ertas, 1997; Langlais ve dig., 1991; Metcalf ve Eddy, 1991)

Tablo 3.5: Ozonun Su ve Atiksularda Kullanim Amaglar1 (Ertas, 1997; Langlais
ve dig., 1991; Metcalf ve Eddy, 1991)

Igme Suyu e Tad, koku ve renk giderimi
e Bakteri ve viriis giderimi
¢ Organik madde oksidasyonu
e Mikro kirleticilerin oksidasyonu
¢ Demir ve Mangan oksidasyonu
e GAC vb. ile aritmadan 6nce
Biyolojik parcalanabilirligin arttirilmasi

Endiistriyel Atiksu ¢ Tiim oksidasyon tipleri

¢ Detoksifikasyon

e Deodorizasyon

e Biyolojik aritmadan 6nce

Evsel Kaynakl1 Atiksular ¢ Aritilmis suyun dezenfeksiyonu
e Deodorizasyon
e Tesislerde alg kontrolii

3.6 Ozonlama Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

3.6.1 Ozonlama prosesinin avantajlari

Ozonlama prosesinin avantajlari kisaca asagida 6zetlenmistir:
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e icindeki kirletici konsantrasyonlar1 az olan ve okside olabilen maddeleri iceren
atiksular i¢in ozonlama uygundur. Boyle seyreltik sularin solvent ekstraksiyonu veya

¢Okelme gibi giderim prosesleriyle aritilmasi giigtiir.

e Ozonlama sisteminin ilk yatirim maliyeti yiliksek olmasina ragmen isletme

masraflar yiiksek degildir. Yalnizca ozon tiretimi i¢in gerekli enerji maliyetini icerir.
e Ozon iiretimi i¢in gerekli enerji fazladir, fakat bu diger aritim yontemlerinden fazla
degildir.

e Ozon, su arttiminda kullanilan diger kimyasal maddelere gore yiiksek reaktiviteye
ve oksitleme giiciline sahiptir.

e Ozonun tekstil atiksularinin aritiminda da etkili oldugu goriilmiistiir.

¢ Ozonun dezenfektan 6zelligi diger dezenfektanlara gore ¢cok daha iyidir.

e Ozonlama ile ¢ogu organik ve inorganik kirleticiler suda zararsiz bilesiklere ve
maddelere ayristiritlir.  Bu zararsiz madde ve bilesikler, daha sonra c¢oktiirme,
filtrasyon ve biyolojik prosesler gibi konvansiyonel metotlarla kolayca

ayrigtirilabilir.

e Klorlama sonucu ortaya ¢ikan c¢esitli klorlu hidrokarbonlar, klor aminler ve

klorofenoller gibi zehirli maddeler ve rahatsiz edici reaksiyon iirtinleri olusmaz.

e Ozonla oksidasyon sonucunda ¢amur iiretilmez.

3.6.2 Ozonlama prosesinin dezavantajlari
Ozonlama prosesinin dezavantajlari ise asagida verilmektedir.

e Icme suyu dezenfeksiyonunda ozon kullanilmasi ozonun su i¢inde hizl1 bir sekilde
bozunmasindan dolayr olumsuz etki yaratabilmektedir. Kanal sisteminde
olusabilecek sizmalar bir tehlike yaratabilir. Bunun i¢in ozonlamadan sonra son

klorlama islemi gerekmektedir

e Ozonlama prosesinin tek basma kullanilmasi ekonomik olmamaktadir. Ancak

kompleks atiksu aritma tesislerinde bir aritma tinitesi olarak kullanilabilir.
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e Ozonlama prosesinin verimi su kalitesine baglhidir. Yiiksek konsantrasyonlarda

organik maddelerin oldugu bir ortamda verim 6nemli dlgiide azalip, ozon tiikketimi

artabilir. Ciinkii ozonun okside etme etkileri secici degildir ve ozonun biiylik bir

kismi1 hedef dis1 bilesiklere gider.

o Alkali bir ortam ozonlama prosesinin verimini arttirir.

¢ Ozon kararsiz bir gaz oldugundan, tasinamaz ve depolanamaz. Bu nedenle yerinde
tiretilmesi gerekir.

e Ozonlama prosesinin ilk yatirirm maliyeti yiiksektir (Kiang ve Metry, 1982., EPA,
1999b.).

Ozonlama ile atitksu artimi  asagidakileri iceren pek ¢ok  durumdan

etkilenmektedir (Adams ve dig., 1981).

1.

Atiksu karekterizasyonu ozonlama prosesinin ekonomikligini ve uygunlugunu
tespit eden temel faktordiir.

Atiksu pH’ 1 ve sicakligi, ozon reaktivitesinin etkinligini kontrol edecektir.
Ozon asidik ortamda belki de hidroksit iyonlar1 sayesinde ozondan olusan
katalitik dekompozisyondan dolay1 daha stabildir. Bununla birlikte pH, ozonla
belirli bilesiklerin reaktivitesini etkileyebilir. Sicaklik, ozonun ¢6ziinebilirligini
ve stabilitesini etkiler yani atiksu sicakliginin artmasi ozon stabilitesinin artmasi
ile sonuglanir.

Atiksuyun karakteri, istenilen kimyasal oksidasyon seviyesi ve ozon atiksu
kontaktoriiniin verimi spesifik atiksu i¢in ozon temas siiresini yani ozon
dozunu belirler.

Atiksuyun ozonla temas mekanizmasi ekonominin, ozonizasyonun derecesinin

ve ulagilmak istenen standardin bir fonksiyonudur.

3.7 Sudaki Ozon Gaz1 Tespiti Icin Analitik Metot

Diisiik konsantrasyonlarda, sudaki ozonun o6l¢iimiinde en sik kullanilan metot,

asagida yapist verilen asidik soliisyon i¢indeki potasyum iyodiir oksidasyonu ile

olanidir.
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0;+2H +2I' > 0, + I, + H,0 3.35)

Arastirmacilar nétr ve alkali sartlarda stokiyometrik olmayan iyot olusumunu igeren
bu metotta ciddi sorunlarla karsilasmislardir. Diger bir ¢alisma da, asidik
sollisyonda yiiksek iyot olustugunu ortaya koymustur. Tablo 3.6 ‘da sudaki oksidant

tespiti i¢in yapilan analitik metotlarin bir 6zeti gosterilmistir.

Ozon Ol¢limii i¢in en yeni teknik, hala arastirmalar1 devam eden l6ko kristal viyole
testidir. Bu test, asidik soliisyonda 592 mp dalga boyunda, 16ko kristal viyole
oksidasyonunun kolorimetrik Sl¢iimiinii icermektedir. Renk c¢ok stabildir ve 44 giin

boyunca gozlemlenmistir.

Tablo 3.6: Ozon Olgiimiinde Kullanilan Analitik Yéntemler (Ertas, 1997; Adams
ve dig., 1981; Langlais ve dig., 1991)

Analitik metod Oksidasyon metodu Engeller ve sinirlamalar
Potasyum 1iyodiir, alkali, asit|2 KI— I, Oksijen igeren bir c¢ok
ve ndtr sartlar oksidantlar engeller
Demir iyonu oksidasyonu Fe*" + - Fe** Sonuglar diisiik
Mangan  oksidasyonu  ve|Mn*" — Mn>"
ortodilidin
Goriiniir bolge 260 mu de molar|l cm hiicre i¢in koruma
spektrofotografisi absorblama kapasitesi | limiti 10° M

2500-3000
Loko kristal viyole Redoks indikatorii 16ko | En yeni teknik

kristal indikatorii
KI  oksidasyonu kullanilan |2 KI — 1, Usteki KI ile ayn
enstriimantel metodlar

3.8 Atiksularin Ozonlanmasinda Kullanilan Prosediirler

a) Kesikli sistem icin prosediirler:

Atiksuyun ozonlanmasinda kullanilan kesikli sistem prosediiriiniin amac1 asagida

verilen ti¢ boliimden olusur:

e Ozonizatorden ¢ikan ozon ve oksijen gazinda ki ozon konsantrasyonunun
Olciilmesi,

e Belirli miktarda ki atiksuyun, gerekli miktarda ki gaz ile temasindan sonra, ¢ikan

gazda ki arta kalan ozonun gozlemlenmesi,
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o Atiksuda ki KOI, deterjan, fenol ve renk gibi kirleticileri okside ederek azalmasini

saglayan ozon dozajinin tespitidir.

Farkli temas siiresi ve ozon yiiklemeleri, pH ve sicaklik gibi ¢esitli isletme

parametreleri ile kontrol edilebilir. Kesikli sistem deney prosediirii asagidaki gibidir:

l.
2.

Oksijen silindirinin ozonizatdr ile baglantisinin yapilmasi,
Kesikli ozon reaktdriiniin 20 gr/l konsantrasyonunda 1 1 potasyum iyodiir

soliisyonu ile doldurulmasi

. Kontaktériin KOI, BOI ya da fenol gibi kirletici bilesenler i¢in analizi yapilmus 3

litre atiksu ile doldurulmasi

[k rotametre ile istenen akim hizi i¢in ozonizatér gaz akiminmn ayarlanmasi (bu
periyod boyunca havaya gaz akimi saglanmalr)

[Ik muslugu kullanarak, reaktdriin icinden gaz akiminin ayrilmas: ve indikator
olarak nem olcer kullanilarak 3 1’ lik gazin gegirilmesi

Aktif maddenin i¢inden tam 3 litre gectigi zaman gaz akiminin atik 6rneginden
gececek sekilde ayarlanmasi

5 dakikadan 5 saate kadar istenen temas siiresinde atik 6rneginin ozonlanmasi ve
ikinci reaktdrden gaz akiminin gegirilmesi

Temas siiresinin sonunda, reaktére giden gaz akiminin ilk musluk ile kesilmesi
ve 0.1 N standart Na,S,05 soliisyonu ile titrasyon i¢in birinci ve ikinci aktif (KI)
madde soliisyonlarmin alinmasi. Oksidasyon testi boyunca sistemin iginden
gecen toplam gaz akimini elde etmek icin ikinci nemolcerde ki degerleri
kaydedilmesi i¢in atik 6rnegindeki KOI veya diger bilesenlerin dl¢iilmesi
Uygulanan ozon miktarin1 ve temas siiresini degistirerek ikiden sekize kadar olan
asamalarin tekrar edilmesi. Ozon miktari, ozonizator lizerinde yiiksek voltaj
kullanilarak gaz i¢inde ki ozon konsantrasyonunun aritilmasiyla ya da ytiksek gaz

akim hiz1 kullanilmasiyla elde edilebilir.

Kesikli sistem testleri, degisik uygulama sartlarinda temas siiresinin ve ozon yiikleme

etkilerinin denenmesine imkan saglar fakat kesikli sistem testlerinin sonuclar asla

son sistemi dizayn etmek i¢in kullanilmaz.

40



b)Siirekli akis prosediirleri :

Kesikli sistem testlerinin sonuc¢lanmasindan sonra siirekli akis reaktorii ters akim

altinda optimum sartlarin tespit edilmesi i¢in kullanilabilir. Siirekli akis kolonu,

kesikli sistem icin uygulanan sistemle-reaktor haricinde-aynidir. Yaklasik olarak 90-

120 cm derinliginde, 7.5-15cm capinda kiigiik siirekli akis reaktorii kullanmak

miimkiindiir. Bu tip bir reaktér optimum dizayn sartlarinin gelistirilmesi ig¢in

kullanilabilir. Fakat eger hazir alinmis ya da 6zel yaptirilmis kontaktdr, prototipte

kullaniliyorsa, bu ¢esit bir reaktdriin, saha sistemine ayni sartlar1 yansitmayacagina

onemle dikkat edilir. Siirekli akig prosediirii asagida verilmistir:

1.

Hesaplanan akim hizinda, kolonun {istiinden i¢ine dogru atiksuyu pompalayarak
arzu edilen temas siiresi tespit edilir. Ornegin 8 cm ¢apli kolon iginde 100 cm’ lik

stvi seviyesi ve 8 dk’lik temas siiresi i¢in akim hiz;

Temas alani = (n/4) * (8)* = 50.26cm’
Hacim =50.26 * 100 = 5026 ml
Pompa akim hizi =5026/8 =628 ml/dk’ dir.

. Kesikli sistem prosediirlerinde agiklanan sekilde gaz akiminda ki ozon

konsantrasyonu ol¢iiliir.

Gaz akimi, istenen gaz akiminda beslenmis olan atigin i¢inde bulundugu reaktor
kolonunu i¢ine dogru cevrilir. Bu arada kolondan havaya dogru gaz ¢ikisina izin
verilmelidir.

Kararli hale ulagabilmek i¢in gerekli olan bekletme siiresinden sonra ikinci
kontaktdrii ve ozon konsantrasyonunun oOl¢iimii i¢in gerekli olan nemolger
yardimiyla muslugu kullanarak gaz ayrilmalidir. Kontaktor genellikle bir barda
isletilir.

Birinci kontaktorde ki aktif madde doygunluk gosterene kadar testlere devam
edilir.

Giren gaz ve atik akimi ayni zamanda durdurulur. Tez calismasi boyunca
pompalanan atiksu hacmi 6l¢iiliir ve numuneden gecen gaz hacmi kaydedilir.
Spesifik parametreler i¢in atiksu numunesi analiz edilir ve ozon seviyeleri i¢in
aktif madde soliisyonlar1 6lgiiliir.

Degisken igletme sartlarinda, birden altiya kadar olan asamalar tekrar edilir

(Adams ve dig., 1981).
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3.9 Simirlandirmalar ve Olciilendirme

Ozonlama i¢in laboratuar sistemi dizayninda baslica sinirlama, okside olmasi icin
ozon gazi ve atiksu arasinda ki temasin verimliligi ve derecesidir. Laboratuvardan
prototip isteme Olciilendirme yapmak i¢in, gerekli ozon kullanim elde etmek igin
kontaktoriin yeterli biiylikliikte olmasi1 gereklidir. Bu verimliligi onceden tam ve
dogru tespit etmek icin laboratuar ve pilot ¢alismalarin ayni tiirbiilans ve habbecik
biiyiikliigii sartlar1 altinda yiiriitiilmiis olmas1 gereklidir. Bagka bir deyisle %100
kadar yiiksek 6lciilendirme faktérleri ilave bir kapasiteyi gerektirebilir. ikinci énemli
husus deneylerde ki sivinin sicakligidir. Her ne kadar kimyasal reaksiyonun hizi
atiksu sicakliginin artisiyla beraber artsa da rolatif stabilitesi atiksu sicakliginin artisi
ile biiylik 6lciide azalir. Dolayisiyla sicaklik artis1 oksidasyon hizini diisiirecektir. Bu
nedenle sicaklik etkisinin daha onceden denenmis olmasi sarttir. Boylece ozon
kullantminin  verimliligi atiksu sicakliginda ki mevsimsel degisimlerinin bir

fonksiyonu olarak onceden tespit edilebilir (Adams ve dig., 1981).
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4. ENZIiM KINETIiGi VE INHIiBiSYON

4.1 Enzim Kinetigi

Biyolojik reaksiyonlar enzim katalizi ile yiiriiyen reaksiyonlardir. Enzimler
aktivasyon enerjisini diistirerek fizyolojik pH ve sicaklikta reaksiyonun hizli bir

sekilde meydana gelmesini saglarlar.

Enzim katalizinin mekanizmasinin enzim-substrat kompleksi tizerinden yiirtiidiiglinii
ilk defa 1903°’de Henry gostermis ve 1913’de ilk defa iki fazli aktivite egrisinin
matematik analizini Michaelis ve Menten yapmistir. Michaelis ve Menten, enzim
substrat ara kompleksinin tersinir olarak meydana geldigini varsaymuslar, {riin
vermek lizere pargalanma hizinin dengenin kurulma hizi yaninda kii¢iik oldugunu
kabul etmislerdir. 1927°de Briggs ve Haldane, kataliz reaksiyonlarinin 6énemli bir
hizla enzim substrat kompleksi tiiketebilecegini ve ayni denklemi tiiretmek igin
kullanilan steady- state (kararli hal) yaklasiminin teorik olarak daha dogru oldugunu
gostermislerdir. Tek iirlin ve tek substratli en basit enzim reaksiyonu mekanizmasi
icin bu yaklasimla Michaelis- Menten denklemi denklem (4.1)’deki gibi tiiretilebilir
(Talinh ve dig., 1986: Kestioglu, 2001).

ki ks
—>
E+s ™ ES ~ °  E+P @.1
k>

Burada E enzimi, S substrati, ES enzim substrat ara kompleksini gostermektedir.
Denklem (4.1)’de oldugu gibi reaktanlarin tirline doniismesi bir veya daha fazla ara
kademeden gecerek meydana geliyorsa boyle reaksiyonlara ardisik reaksiyonlar
denir ve herbir kademenin kendi hiz sabiti vardir. Bu hiz sabitlerinden en yavas olan
toplam reaksiyonun hizin1 belirler. Burada biitiin reaksiyonun kj tarafindan kontrol
edildigi varsayilir. Bdylece biitiin reaksiyonun hizi [ES] ile orantili olur. Kompleksin
substrat ve serbest enzime bozunmasi geri doniisiimsiiz varsayilarak iirtin olusumu

icin hiz ifadesi , (4.2)’deki gibi yazilir (Talinli ve dig., 1986):
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v=(d[P]/ dt) = ks [ES] 4.2)
Substrat ve ES kompleksi i¢in (4.3) ve (4.4)’teki kiitle dengeleri yazilabilir.

d[S}/dt = k[E] [S]- k» [ES] 4.3)
d[ES]/dt =k, [E] [S]- k2 [ES]-ks [ES] 4.4)

Baglangic  substrat  konsantrasyonu, toplam enzim konsantrasyonu ile
karsilastirildiginda ¢ok biiyiikse enzim substrat kompleksinin konsantrasyonunun
zamanla degismedigi kabul edilir.(d[ES]/dt=0) . Briggs ve Haldane’in “steady-state”
denen bu varsayimlar1 kisa bir baslangi¢ periyodundan sonra iyi bir yaklagimdir.
Toplam enzim konsantrasyonu o kadar kiiciiktiir ki, hepsi substratla birlesse bile
serbest substrat konsantrasyonu baslangi¢ toplam konsantrasyonundan pek farkli

olmayacaktir. Bu durumda (4.4) nolu denklem (4.5) halini alir (Talinl1 ve dig., 1986):
[ES]=k; [E] [S)/ katks 4.5)
Sistemdeki toplam enzim konsantrasyonu i¢in (4.6) nolu denklem

[EdJ= [E] + [ES] (4.6)
yazilarak E’nin buradaki degeri Denklem 4.5’de yerine konur ve diizenlenirse,
[ES]=ki [E{] [SV (katkstk; [S]) 4.7)

elde edilir.

ES’in bu degeri denklem (4.2)’de yerine konur;

v=-d[S]/dt = d[P]/dt =k ks [E; ][S)/ (ka:ks+k; [S]) 4.8)

ki, k» ve ks sabitlerini ayr1 ayr1 6l¢gmek pratik degildir. (kot+ks ) /k; bilesimi Michaelis
sabiti, Ky olarak tanimlanir. k3 E; terimi, biitiin enzim aktif kompleks halinde bagli
bulundugu zaman [ES]= [E;] oldugu zamanki reaksiyon hizin1 gosterir. Verilmis bir
enzim reaksiyonu i¢in bu, reaksiyon i¢in miimkiin maksimum hizdir (Talinh ve dig.,

1986):
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Vimax = k3 [Et ] (4'9)

Vmax ve Ky denklem (4.8) ‘de yerine konularak Michaelis — Menten denkleminin

bilinen hali elde edilir.

V=Vix ———— (4.10)
Km+S

Michaelis — Menten modeline uyan enzimatik reaksiyonlarin hizi Sekil 4.1°de
gosterildigi gibi substrat konsantrasyonunun fonksiyonudur. Yiiksek substrat
konsantrasyonlarinda enzimin aktif yerleri doymus olacagindan reaksiyon hizi
substrat konsantrasyonundan bagimsizdir (sifirinct derece ) ve maksimum hiza
esittir. Diislik substrat konsantrasyonlarinda aktif kompleks (ES)’in konsantrasyonu

substrat konsantrasyonu ile orantilidir ve reaksiyon S’e gore birinci derecedendir.

Michaelis sabiti denklem (4.10)’dan goriilebilecegi gibi konsantrasyon birimindedir.
Ky= S oldugu zaman v= 0.5 V. olmaktadir. Ky ve Vipax degerlerinin bulunmasi
icin en 1yi yontem (4.10 ) denkleminin ters g¢evrilmesidir (Www-

biol.paisley.ac.uk/kinetics/chapter 3):

1/v=1/Vmax + (Km/Vimax ) 1/[S] 4.11)
Hiz
Vmax
I
K Substrat
3K

Sekil 4.1: Hizin Substrat Konsantrasyonu ile Degigimi
Bu denklem Lineweaver —Burk denklemi olarak bilinir. 1/[S]’e kars1 1/v
isaretlendiginde bir dogru verir. Sekil 4.2°’de goriildiigi gibi bu dogrunun egimi
(Ki/Vmax) degerini, ordinati kestigi nokta da (1/V.x) degerini vermektedir (www-

biol.paisley.ac.uk/kinetics/chapter 3):
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1/v

Egim= Ko /Vinax

1/V tmax
L

-1/Km 1/K,, 1/S

Sekil 4.2: 1/v-1/S Bagmtis1 Ile Saptanan Kinetik Sabitler

4.2 Enzim Inhibisyonu, Inhibisyon Tiirleri Ve Enzim-inhibisyon Kinetigi

Analizleri

Substrattan baska bir¢ok kimyasal madde de enzimlerle birlesebilir ve enzim
aktivitesi lizerinde etkili olur. Enzim aktivitesi lizerindeki degismeler daima enzim
tizerinde bulunan aktif yerlerdeki degismenin bir sonucudur. Bir etken aktif yerlerin
yapisini, fiziksel engelleme ile yada gruplarin iyonik veya kovalent yapilarinin
kimyasal modifikasyonu ile dogrudan degistirebilir. Enzim aktivitesini degistiren 3

genel tip etken goz Oniine almabilir (Talinli ve dig., 1986):

a) Enzimin kovalent yapisim1 degistirerek aktivitede degismeye neden olan
etkenler.

b) Sicaklik, pH, organik coziiciiler gibi enzimatik ¢evrede degismelere baglh
olarak aktiviteyi etkileyen faktorler.

¢) Nonkovalent tersinir baglanma ile aktiviteyi degistirenler.

Inhibisyon ve inhibitdr terimleri, genellikle nonkovalent baglanma ile tersinir aktivite

kaybina yol agan siire¢ ve etkenlerle sinirlidir (Tokta ve Talinli., 1992).

Substrat benzeri bazi inhibitorler enzimin aktif yeri ile birlesir fakat kimyasal
reaksiyon sonu¢lanmaz. Bu tiir inhibitorlere rekabetli inhibitorler denir ve bunlarin
net etkileri, substratin birlesebilecegi enzim miktarin1 azaltmaktir. Yapisal olarak

substrattan farkli bazi maddeler enzim {izerindeki aktif yerden baska bir yere
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baglanirlar ve enzimin bi¢imini degistirerek inhibitdér veya aktivator olarak etki
ederler. Rekabetsiz inhibitdr olarak isimlendirilen bdyle bir inhibitériin enzime
baglanmasi, enzimin substratla birlesme yetenegini etkilemez fakat aktif yerlerin

katalitik etkinligini azaltir (Talinli ve dig., 1986; Kargi, 1998).

Tersinir inhibitorlerle etkilenmis reaksiyon kinetiginin incelenmesinde Michaelis-
Menten yaklasimi  kullamlabilir. Inhibitérler genellikle Michaelis- Menten
denkleminin parametreleri (K, ve Vmax ) lizerine etkilerine gore siniflandirilirlar.
Kym’in degerini bliyliten fakat Vi 'in degerini degistirmeyen inhibitorlere rekabetli
inhibitér denir. Bunlarin etkileri substrat konsantrasyonunun artmasi ile
engellenebilir. Enzim veya enzim substrat kompleksinin katalitik etkinligini azaltarak
Vmax'1 diisiiren fakat Ky’1 etkilemeyen inhibitorlere de rekabetsiz inhibitoér denir.
Tersinir inhibitorlerin bu temel iki tipinin birka¢ farkli bilesimi vardir. Karisik

inhibitorler hem V,,x hem Ky degerini etkiler (Talinli ve dig., 1986; Kargi, 1998).

4.2.1 inhibisyon tiirleri
Yaygin olarak bilinen {i¢ tiir inhibisyon vardir. Bunlar rekabetli (kompetitif),

rekabetsiz (nonkompetitif) ve kismi rekabetli (unkompetitif) inhibisyondur.

4.2.1.1 Rekabetli inhibisyon

En basit inhibisyon mekanizmasi, inhibitoriin sadece serbest enzime baglanabildigi

ve substratin baglanmasini engelledigi saf rekabetli inhibisyondur.

Rekabetli inhibisyon tersinir inhibisyon olup hiz inhibitdr konsantrasyonuna, substrat
konsantrasyonuna ve inhibitor ile substratin enzim iizerindeki aktif bolgelere olan
goreceli ilgilerine baglidir. Bu durum Michaelis- Menten denkleminde Ky, in [1+1/k;
] kadar degerinin artmasi ile reaksiyon hizinin diigmesi sonucunu dogurmaktadir.
Rekabetli inhibisyon igin kinetik denklem (Talinli ve dig., 1986; Kestioglu, 2001,

www.sbu.ac.uk/biology/enztech/inhibition.html)

Vinax[S]
v= 4.12)

Km (1+1/k; ) + [S]
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ile verilmektedir. Burada; I = Inhibitér konsantrasyonu, mg/l ki = Enzim-inhibitor
kompleksinin tersinir denklemine ait dissosiyasyon sabitidir. v ile S arasindaki

rekabetli inhibisyonun grafigi Sekil 4.4’deki gibidir.

.
Vmax_ A% max

Kum K'm

Sekil 4.3: Rekabetli Inhibisyon

Denklem (4.12 ) ters cevrilerek yazilirsa;

1V = 1/Vimax HKt /Vatax (1 [1)/ K ) 1/[S] (4.13)

halini alir. Cesitli inhibitér konsantrasyonlarinda 1/S’ e karsi 1/v isaretlenirse biitiin

dogrularin 1/v eksenini ayni1 noktada kestigi (1/ Viax ) goriliir.

1/v L
1=0

1/VMax: 1/\llMax

-1/Km -1/K'v 1/S

Sekil 4.4: Rekabetli Inhibisyonda Cesitli Inhibitér Konsantrasyonlarida 1/v- 1/S
Grafigi
Sekilden goriildiigli gibi rekabetli inhibisyonda Vi, degeri degismemekte reaksiyon
hizi Ky degerinin artmasiyla azalmaktadir. Denklem (4.12) incelendiginde I
(inhibitér konsantrasyonu) sifir oldugunda veya Enzim —Inhibitér kompleksinin
dissosiyasyon sabiti ¢ok biiylikk oldugunda denklem normal Michaelis —Menten

denklemi halini almaktadir.
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4.2.1.2 Rekabetsiz inhibisyon

Rekabetsiz inhibisyon durumunda inhibit6riin enzime baglanmasi, enzimin substratla
birlesme yetenegini etkilemez (Ky degismez) fakat EIS kompleksinin iiriine
doniismesini yavaslatir veya tamamen durdurur. Rekabetsiz inhibisyon i¢in kinetik

denklem (Kargi, 1998; www.sbu.ac.uk/biology/enztech/inhibition.html);

VI[ky/k; +1][S]
— (4.14)
Kwm +[S]

ile verilmektedir. inhibisyon derecesi inhibitér konsantrasyonu I ve ve k;’ye bagh

olarak degismekte ve [I]/k; orani arttik¢a inhibisyon etkisi artmaktadir.

4.2.1.3 Kismi rekabetli inhibisyon

Bu tiir inhibisyonda sadece ESI kompleksi meydana gelmektedir. Kismi rekabetli
inhibisyonda inhibitér aktif alana baglanmak zorunda degildir. Ayrica bu tiir
inhibisyonda inhibitor yap1 olarak substrata benzemek zorunda degildir. Genellikle
coklu substratin oldugu yerlerde inhibitdriin substratin biriyle yaristigi digeriyle

yarigmadig1 zamanlarda olur.

Besi (Substrat) inhibisyonu

Kismi rekabetli inhibisyonun 6zel bir hali olan besi inhibisyonu, bilinen enzimlerin
%20’sinde meydana gelmektedir. Enzimin aktif alanimna birden fazla substrat
molekiiliiniin ayn1 anda baglanmasi sonucu meydana gelmektedir. Sonugta olusan
ESS kompleksinin iiriin vermedigi ve inaktif oldugu kabulii ile reaksiyon hizi

diiseceginden inhibisyon meydana gelmektedir.

Mikroorganizmalarin ¢ogalma hizina substratlarin inhibisyon etkisini, matematiksel
olarak agiklayan bir¢ok model gelistirilmistir. Bunlarin birgogu birbirlerinin
modifiye edilmis halleridir. Bu kinetik modellerden biri Andrews’in 1968’de
gelistirmis oldugu modeldir (Tanyolag ve dig., 2001):

S
e P = (4.15)
(ky+S)(1+ ?)
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Bu model aslinda 1925°te Haldane ve Briggs tarafindan iki substrat molekiiliiniin bir
cesit inaktif olmayan enzim grubunun inhibisyon kinetigini agiklamak icin
gelistirilmistir. Boon ve Laudelaut daha sonra bu bagintinin nitrobakter igin
uygulanabilecegini belirlemislerdir. Bu esitlik bircok arastirici tarafindan yiiksek
substrat konsantrasyonlarinda ¢ogalma hizinin belirlenmesi i¢in uygun olmustur.
ki»ks oldugunda bu esitlik (4.16) nolu esitlige doniismektedir (Tanyolag ve dig.,
2001):

S
KA+S +—
k.

ki’nin ¢ok yliksek oldugu durumlarda bu esitlik Monod ifadesine donmektedir.

1970’te Edwards substrat inhibisyonu i¢in asagidaki ifadeleri gelistirmistir (Tanyolag
ve dig., 2001):

S
S(1+—
_/’lmdx ( k)

H=— 4.17)
kK,+S+—
K
S
L= /lmgxz S (4.18)
K.+S+(—)1+—
s ( « A+

Fakat bu tip inhibisyon modeli ¢ogalmanin durdugu substrat seviyelerinde

inhibisyonu ifade edememektedir (Tanyolag¢ ve dig., 2001).

Edwards 1970’te ayrica Aiba tarafindan 1968’de iiriin inhibisyonunu ag¢iklamak i¢in
belirlenen ekponansiyel ifadeyi belirtmektedir (Tanyolag ve dig., 2001).

-S

= £+2 ok (4.19)

Bu model yine maksimum substrat konsantrasyonlarinda ¢ogalmanin tamamiyla
inhibe oldugu durumda basarisizlifa ugramaktadir. S/kj«1 oldugunda (4.15) nolu
esitlik Taylor serisi analizi ile (4.20) nolu esitlige donmektedir (Tanyolag¢ ve dig.,
2001):

S S
uzfmﬁa—@ (4.20)
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(4.20) nolu esitlige gore Luong 1987°de substrat inhibisyonunu agiklamak i¢in non-
lineer bir ifade gelistirilmistir. Bu ifade daha once 1980°de Levenspiel tarafindan

tiiretilmistir (Tanyolag¢ ve dig., 2001).

HinaxS S
= Cmax® (] _ 4.21
u ks+s( 3 ) 4.21)

max

Sm: ¢cogalmanin tamamen inhibe oldugu maksimum substrat konsantrasyonu

Difiizyon kontrollii substrat ihtiyacit Tessier tarafindan tiiretilen asagidaki ifade ile

verilmektedir (Tanyolag ve dig., 2001).

S
= fh (1€ ) (4.22)
Bu mekanizmanin diflizyon kisith ve inhibitér bulunduran bir ortamda ifadesi

Edwards tarafindan tiiretilmistir (Tanyolac ve dig., 2001).

S S
H= (€ = ) (4.23)
Bu modellerin tiimii mikroorganizmalarin ¢ogalmasinda enzimlere substratlarin
inhibisyon etkisini, matematiksel olarak ifade etmektedir. Enzim inhibisyonu
calisilirken inhibisyon tiiriine karar verilmesinde ilk adim inhibisyon tiiriiniin grafik
metotlarla belirlenmesiydi. Son yillarda bilgisayar teknolojisinin hizla gelismesi
enzim inhibisyon kinetiginin lineerlestirme ve grafik yontemlere gerek duymadan
non-lineer regresyon ¢oziim teknikleriyle belirlenmesini saglamaktadir. Non-lineer
regresyon c¢oziim tekniklerinde deneysel veriler birgok inhibisyon modeline uyum
saglamakta ve en uygun modelin se¢ilmesi cesitli degerlendirme kriterlerine bagli
olmaktadir. Istatistiki parametreler bu degerlendirme kriterlerinden biridir.
Literatiirde mikroorganizmalarin inhibitdrler varliginda ¢ogalmasi ile ilgili bircok
calisma mevcuttur. Bu c¢aligmalarda p,; maksimum c¢ogalma hizi, kg yari-
doygunluk sabiti ve kj; inhibisyon katsayist gibi bircok parametre ya grafik
yontemlerle veya non-lineer regresyon c¢oziim teknikleriyle belirlenebilmektedir

(Antunes ve dig., 2003).

Literatlirdeki caligmalardan biri evsel ve endiistriyel atiksu karigimimma amonyum
siilfatin etkisinin, aerobik sartlarda kesikli reaktorler kullanilarak belirlenmesidir. Bu
calismada enzim ve ¢ogalma kinetigini agiklayan bircok matematiksel model, bu
modellere 6lim hizlarmin da etkisi dikkate alinarak kullanilmistir. Yapilan non-

lineer ¢oziimleme tekniklerinden ve istatistiki degerlendirmelerden sonra en uygun
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modelin Monod kinetiginin genellestirilmis hali olan (4.18) nolu esitlige oliim
hizinin etkisinin dikkate alinmasiyla bulunan model olduguna karar verilmistir.
Biyokinetik parametreler pm.=0.68 gin", k=0.224 g/dm’, k=56240 g/dm’, k=
0.055 g/dm3 ve kq=0.052 gl'in'1 olarak bulunmustur. Diislik ks degeri ve yiiksek pmax
ve ki degerleri inhibisyon tiirliniin rekabetli karakterde oldugunu gostermektedir

(Tanyolag ve dig., 2001).

Bagka bir caligmada ise iki fazli zeytinyagi fabrikasi atiksularinin (TPOME)
laboratuarda mezofilik ortamda anaerobik ayrismasi iizerinde calisilmistir. Biri
askida biiyliyen digeri bentonit ortamda bagli biiyiiyen iki ayr1 reaktdrde ¢aligilmustir.
Reaktorler 25 ve 5 giinliik hidrolik bekletme siirelerinde ¢alistirilmistir. Anaerobik
ayrigma fenoliin inhibitdr olarak kullanildig: sistemlerde gergeklestirilmistir. Toplam
substrat giderim hizinin Andrews’in substrat inhibisyon modeline -(1) nolu esitlik-
uydugu kabul edilerek maksimum substrat giderim hizi (q), doygunluk katsayis1 (ks)
ve inhibisyon sabiti (k;) bulunmustur. Her iki reaktoérde q ve ks degerleri birbirlerine
yakin olmasina ragmen k; degerleri bagli biiyiliyen sistemler i¢in 2.5 kat daha yiiksek
cikmistir. Kinetik parametrelerin hesaplanmasinda sonlu diferansiyel non-lineer en
kiiciik kareler yontemi kullanilmistir. Calisma sonuglarinda bulunan q, ks ve k;
degerleri baglh biiyliyen sistemde sirasiyla 0.043+0.002 g kafeik asit/ l.giin,
0.051+0.002 g kafeik asit/l, 0.0097£0.0004 g kafeik asit/l, askida biiyiiyen sistemde
ise 0.009+0.003 g kafeik asit/ l.giin, 0.005+0.001 g kafeik asit/l, 0.0939+0.0005 g
kafeik asit/l seklinde bulunmustur (Raposo ve dig., 2003).

Literatiirdeki caligmalardan birinde ise kinetik katsayilarin belirlenmesi icin Monod
ve Haldane kinetiklerinin integrasyonu kullanilmistir. Kinetik katsayilarin ve standart
sapmalarin hesaplanmasi i¢in non-lineer regresyon teknikleri kullanilmistir. Yukari
akisl anaerobik reaktorde (UASB) ve go6l sedimentlerinde metan iiretim kinetigi
Haldane modeline uymustur. u,, katsayisinin hesaplanmasi i¢in Monod ve Haldane
kinetiklerinin integrasyonunun kullanilmas1 daha uygun olmustur. Calisma
sonuglarinda p, degerleri artan sicaklikla artmustir ( g6l sedimentlerinde 6°C, 15°C,
30°C ve UASB reaktorlerinde 11°C ve 22°C). Gol sedimentlerinde p,, artan
sicaklikla sirasiyla 0.046+0.007, 0.075+0.007 ve 0.196+0.011 gin” ve UASB
reaktorlerinde artan sicaklikla sirastyla 0.04+0.01, 0.019+0.007 giin bulunmustur. kg

, yari-doygunluk katsayis1 g6l sedimentlerinde artan sicaklikla (6, 15, 30°C)
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azalmistir: 6.75+2.40, 2.55£1.32, 1.3£0.4mM. k; inhibisyon katsayisi ise artan
sicaklikla (6, 15, 30°C) artmustir: 32.745.53, 172.7425.6, 2312£1799.9mM. Asetatin
metana doniisimiinde inhibisyon psikofilik ortamm altinda diisiik asetat
konsantrasyonlarinda gergeklesmistir. Yiiksek sicakliklarda (30°C gibi) Haldane ve
Monod modelleri arasinda fark olmamistir ve Monod ifadesinin kullanilabilecegi

belirtilmistir (Lokshina ve dig., 2001).

Askida ve g¢ogalan sistemlerde amonyum oksidasyonu iizerinde caligilan bagka bir
calismada ise proses kinetigi farkli substrat inhibisyon modelleriyle belirlenmistir.
Hangi modelin daha uygun olduguna istatistiki parametrelere bakilarak karar
verilmistir. Caligma sonuglarinda istatistik veriler incelendiginde amonyumun nitrite
doniislimiiniin inhibisyonu askida sistemler i¢in Aiba’nin verdigi bagintiya uyum
saglamaktadir. Nitratin nitrite donlisimi ise bagl sistemler i¢in Haldane’in
inhibisyon modeline Calismada 4 farkhi

uymaktadir. inhibisyon modeli

kullanilmistir. Modellerin ¢oziimlemesi i¢in non-lineer regresyon teknikleri
kullanilmistir. Istatistik degerlendirme sonrasinda askida ve bagli sistemlerde
amonyumun nitrite donlisiim reaksiyonunun Aiba modeli ile aciklanabildigi ve
nitritin nitrata doniisiimiiniin ise Haldane modeline uydugu goriilmiistiir. Calisma
sonuclarina gére bulunan kinetik parametreler Tablo 4.1°de verilmektedir. Calismada
Sigmaplot 8.0 yazilim programi kullanilarak her bir model i¢in kinetik katsayilar ve
istatistik parametreler bulunmustur. Istatistik parametrelerin degerlendirilmesi

sonrasinda hangi modelin uygun olduguna karar verilmistir (Carrera ve dig., 2003).

Tablo 4.1: Kinetik Parametreler

Proses Raktor tipi | Model Imax,€ N m> ks, g N m> ki, gN m>
dak™

Nitrite Askida Aiba 0.51 11 725

doniisim | Bagh Aiba 0.18 28 3057

Nitrata Askida Haldane 0.16 1.6 235

donilisim | Bagh Haldane |0.162 4.1 1407

Kesikli sistemde yapilan bagka bir ¢alismada tiyosiyanat kullanan Klebsiella sp.’nin
cogalmasinin substrat inhibisyonuna uydugu belirtilmistir. Kinetik parametrelerin
belirlenmesi i¢in 4.derece Runge Kutta yaklasimi kullanilmigtir. Hipotetik olarak
bulunan ¢ogalma hizi, doniisiim orani, 6liim hiz1 ve inhibisyon katsayilar1 sirasiyla su
sekilde bulunmustur: 0.62+0.05 giin”, 85+8 mg SCN/L, 0.076+0.011 mg kuru
agirhk/mg SCN, 0.03+0.002 giin”', 131422 g SCN /L. Gergek ¢ogalma hizi ve
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maksimum ¢ogalmay1 saglayan maksimum substrat konsantrasyonu ise su sekildedir:

0.2440.01 giin” ve 1069 mg SCN/L (Ahn ve dig., 2005).

Baska bir calismada ise agir metallerin bioluminescent bakteri olan SHK1’e
inhibisyon etkileri belirlenmeye g¢alisilmistir. Agir metallerin SHK1’e inhibisyonu
rekabetsiz inhibisyon olarak degerlendirilmistir. Caligmada 7 metal i¢in k; degerleri
ve ECsp degerleri belirlenmis ve bu degerlerin birbirlerine uyum sagladiklar
goriilmiistiir. k; degerlerinin  bulunmasi i¢in rekabetsiz inhibisyon modeli
lineerlestirilmistir. Calisma sonucunda k; ve ECsy degerlerindeki uyum su sekilde

bulunmustur (Ren ve Frymier, 2003).
ki (mmol/1) Hg™?< Cd? <Pb™?<Zn"” <Cu” < Cr'®<Ni”
ECso (mmol/l)  Hg™<Cd?<Zn™<Pb™ <Cu™<Cr®<Ni”

2,4,6-TNT nin izole bir mikroorganizma ile biyolojik ayrisma kinetigi belirlendigi
baska bir calismada TNT yi biyolojik olarak ayristirabilen ve patlayicilarla kirlenmis
topraklardan izole edilmis olan Pseudomonas putida KP-T201 kullanilmustir.
TNT’nin biyolojik olarak parcalanabilirligi saf P.putida kiiltiirleri kullanilarak kesikli
reaktorlerde yapilmistir. Bu ¢ogalmanin kinetiginin Haldane’a uydugu belirlenmistir.
Kinetik katsayilar p,=0.65 sa”, k=0.62 mg/l ve ki= 115 mg/l olarak belirlenmistir.
Calismadaki kinetik katsayilar nlimerik yaklasimlarla bulunmustur. Niimerik
simiillasyon Polymath adli bir program kullanilarak belirlenmistir. Calismada
denenen Monod, rekabetli inhibisyon ve diger inhibisyon modellerinin ¢ogalma

kinetigini agiklayamadigi belirlenmistir (Park ve dig., 2002).

Bagka bir caligmada ise 4-klorofenoliin (4-CP) aklime olmus ve aklime olmamis
camurlarda kesikli reaktorlerle biyolojik ayrisabilirligi iizerine ¢alisilmistir. 4-CP’nin
1 (¢ogalma hizi), KOI giderim hizi, Y (doniisiim orani) ve q (substrat giderim hizi)
tizerine etkisi incelenmistir. Aklimasyon sonrasi 4-CP’nin zehirliliginin oldukga
azaldig1 belirlenmistir. Ornegin ICsy degeri p dikkate alinarak aklimasyon sonrasi
103 mg/I’den 218 mg/I’ye c¢ikmistir. 4-CP’nin biyolojik ayrisabilirligi Haldane
kinetik modeline uyum saglamistir. Kinetik katsayilar su sekilde bulunmustur:
qm=41.17 mg/(gr MLVSS sa), k=1.104 mg/l ve ki= 174.4 mg/l. Diferansiyel
denklemler nilimerik olarak Polymath 4.02 bilgisayar programi kullanilarak
¢Oziilmistiir (Sahinkaya ve Dilek 2005).
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4.3 Mikroorganizma Ureme Kinetigine inhibitorlerin Etkisi

Michaelis Menten denklemleri ile kinetik analizlerin yapilmas1 molekiiler seviyedeki
yani saf enzim-substrat reaksiyonlar1 icin gelistirilmistir. Ancak bakteriyel
seviyelerdeki reaksiyon aktivitelerine de wuygulanabilir. Michaelis-Menten
denklemlerindeki v’nin Monod denklemindeki p ve Vyax'inda pnax ile esdeger
oldugu kabul edilirse biyolojik reaktorlerde genel olarak hiz ifadesi asagidaki gibi
Monod tipi hiz ifadesi ile agiklanabilir (Talinli ve Gorgiin, 1997; Kargi, 1998).

S
U= Hmax ———— 4.24)
K +S
Burada;
u= Spesifik biiylime hiz1
Umax= Maksimum spesifik biiytime hiz1

S= Substrat konsantrasyonu

K= Yar1 doygunluk sabitidir.

Bu durumda rekabetli inhibisyon i¢in;

U= Wmax (4.25)
Ks (1+1/kj)+S

Rekabetsiz hal i¢in ise;

[ki/(ki +1)] S
W= Umax ————— (4.26)

K+ S
denklemleri yazilabilir. Denklem 4.10’da oldugu gibi (4.25) ve (4.26) denklemleri

dogrusal yazilirsa rekabetli inhibisyon halinde;
1/p= [1+1/k; ] K¢/pmax 1/S +1/pmax 4.27)

ve rekabetsiz inhibisyon halinde ise
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1/p= [1+U/k; [[Ks /tmax 1/S+1/tmax] (4.28)

denklemleri elde edilir. Inhibisyon denklemlerinin dogrusallastirilmasi ile gizilen

grafik Sekil 4.5’te gosterilmistir (www.sbu.ac.uk/biology/enztech/inhibition.html)

1/u Rekabetsiz inhibisyon
Rekabetli inhibisyon
Inhibisyon yok
~Sa
1/ W max
-1/Ks  -1/K¢' 0 1/S

Sekil 4.5: inhibisyon Denklemlerinin 1/u- 1/S Bagintist ile Cizilmesi
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5. DENEYSEL CALISMA PLANI, KULLANILAN YONTEM VE
DUZENEKLER

Pestisit endiistrisi sivi atiklarinin ozonlama ve kimyasal aritma ile aritilma
alternatiflerinin ve bu alternatiflerin biyolojik aritmaya etkisinin anlagilabilmesi i¢in

Sekil 5.1°de gosterilen deneysel ¢alismalar yapilmistir.

Zararli Atik Kaynagi
(Pestisit endiistrisi)

v

Zararli Atik Tespiti » Listeleme
< Zararlt Atik > KOI,pH, Yag-gres,
Kesikli reaktorlerle Karakterizasyonu AKM
aktif camur eldesi ve
atigin aklimasyonu
A 4 A 4
Oksidasyon | Kimyasal Aritma
(ozonlama) (jar-test)
v v
Kimyasal Aritma Oksidasyon
(jar-test) (ozonlama)
A 4 A 4 A 4
N Biyolojik Aritma
(Bakteriyel cogalma)
v
Inhibisyon
Degerlendirilmesi
ve K tespiti

Sekil 5.1: Deneysel Calisma Plan1 Ozeti
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5.1 Secilen Endiistrinin Tanimi

Agro-San Kimya Sanayi ve Ticaret A.S Liileburgazda kurulu bulunan ve zirai ilaglar
ireten bir fabrikadir. Tesiste iiretilen iirlinler Herbisit (zararli otlarla miicadele igin),
Insektisit (boceklerle miicadele igin), Fungusit (mantar zararlis1 ile miicadele igin) ve
bitki regiilatoriidiir. Tesiste toplam 10 adet idari kadro ve mevsimlik is¢ilerde dahil
olmak tizere 120 is¢i ¢aligmaktadir. Tesiste hammadde depolari, iiretim yeri, kalite
kontrol ve arasgtirma labaratuarlari, sosyal tesisler ve atiksu aritma tesisi
bulunmaktadir. Atiksu aritma tesisinin genel bir akim semas1 Sekil 5.2°de verilmistir
(Ongen, 2002).

Evsel Atiksu

lA
G

API

v
v
_8_
vg
v
V

b

A: Proses atiksuyu
B: Dengeleme tanki1
C: Hizli karigtirma

D: Yavas karistirma

E: Cokelme tanki Camur Kurutmaya
F: Hidroantrasit ve aktif karbon filtreler

G: Evsel ve endiistriyel atiksu karigma tanki1
H: Aktif camur prosesi

Sekil 5.2: Atiksu Aritma Tesisi Akim Semasi

5.2 Zararh Atik Tespiti

Tesisin dengeleme tankina iiretimde kullanilan reaktorlerin yikandigi solventler ve
yere kaza sonucu dokiiliip sacilma ile yikanan tarimsal ilaglar gelmektedir.
Dengeleme tankina gelen debi 2-2.5 m® /giin civarindadir. Dengeleme tankina gelen
bu sular 6ncelikle hizli karistirmaya tabi tutulmakta daha sonra yavas karistirma ve
cokelme islemleri uygulanmaktadir. Cokelmeden sonra hidroantrasit ve aktif karbon
filtrelerinden gegen sivi atik aktif camur tesisine girmeden Once yaklagik 10-25 m’

/giin debili evsel atiksu ile birlestikten sonra aktif ¢camur tesisine verilmektedir.

Deneysel c¢alismalarin yapildigi numuneler atiksu aritma tesisinin dengeleme

tankindan alimmistir. Alinan numuneler Tehlikeli Atik Yonetmeligine ve EPA

58



standartlarina gore zararhh atik niteligindedir. Tablo 5.1 bu atigin Tehlikeli Atik
Yonetmeligindeki ve EPA listelerindeki yerini gdstermektedir (Ongen, 2002).

Tablo 5.1: Atigin Yonetmeliklerdeki Yeri

Tehlikeli Atiklarin EPA Listeleri SIC Kodlar1
Kontrolii Yonetmeligi
Ek-3 Ek-5
Numara ve | A651 Y4 F003 287
Kodlar Y9 K043 Tarimsal
Y10 F004 Kimyasallar
K099
F005
5.3 Deneysel Calismalar

Deneysel ¢alismalar1 ylriitmek amaciyla degisik tarihlerde tesisin dengeleme
havuzundan 3 ayri numune alinmistir. Atiga uygulanan aritma alternatifleri ve
bunlara ait notasyonlar Tablo 5.2’de verilmistir. Numunelerin karakterizasyonu

Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.2: Atiga Uygulanan Aritma Alternatifleri

Birinci Numune Hamsuyu N1
Birinci numuneye uygulanan aritma kombinasyonlari:
e Numunenin ozonlanmasi N10
e Numunenin kimyasal aritilmasi NIK

e Numunenin ozonlama sonrasi kimyasal artimi | N1OK
e Numunenin kimyasal aritimi sonrasi ozonlama NIKO

Ikinci Numune Hamsuyu N2
Ikinci numuneye uygulanan aritma kombinasyonlar:
e Numunenin ozonlanmasi N20
e Numunenin kimyasal aritilmasi N2K

e Numunenin ozonlama sonrasi kimyasal aritim1 | N2OK
e Numunenin kimyasal aritim1 sonrast ozonlama N2KO

Ugiincii Numune Hamsuyu N3
Uglincli numuneye uygulanan aritma kombinasyonlart:
e Numunenin ozonlanmasi N30

e Numunenin kimyasal aritilmasi N3K
e Numunenin ozonlama sonrasi kimyasal aritim1 | N3OK
e Numunenin kimyasal aritimi1 sonrast ozonlama N3KO
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Tablo 5.3: Numunelerin Karakterizasyonu

Parametre N1 N2 N3
pH 73 7.8 8
KOI (mg/]) 9500 25000 29000
C.KOI (mg/l) 7500 16450 18500
TAKM(mg/l) 230 220 450
Yag&Gres 400 585 650

Calisma sirasinda atiga kimyasal aritma, ozonlama ve biyolojik aritma uygulanarak

bunlarin ¢esitli kombinasyonlari ile K; inhibisyon sabitinin degisimi bulunmustur.

Bu deneysel yaklasim g¢ercevesinde calisma sirasinda yapilan deneysel c¢alismanin

asamalar1 su sekilde 6zetlenebilir:

1.
2.
3.

Kesikli reaktorlerle stok aktif camur elde edilmesi,
Kimyasal aritma ve ozonlama alternatiflerinin irdelenmesi,

Kimyasal aritma ve ozonlamanin biyolojik aritmaya ve K; sabitine etkisinin

incelenmesi.

5.3.1 Kimyasal aritma

Laboratuarda kimyasal aritma deneyleri 4’lii jar-test cihaz1 kullanilarak yapilmastir.
Deneylerde koagiilant olarak FeCl; ve Alx(SO4); kullanmilmigtir. Bu ¢dozeltiler
%10’luk soliisyonlar halinde hazirlanmis ve pH ayarlamasi iginde cesitli
normalitelerdeki NaOH ve H,SO4 c¢ozeltileri kullanilmistir. Ayrica kire¢ ve
polielektrolitler de yumaklastirici yardimcilar1 olarak kullanilmislardir. Jar test

sirasinda izlenen basamaklar agsagida siralanmastir.

1. Birinci adim olarak atiksuyun KOI, AKM gibi giris parametreleri
Olcllmiistiir.

2. Segilen koagiilantlar (FeCls ve Aly(SO4); ) minimum flok olusumu
gozleninceye kadar 11t’lik beherin i¢inde bulunan numuneye dozlanmaistir.

3. Daha sonra 4 tane behere birer litre atiksu konulmus ve her birine adim ikide
tespit edilen minimum koagiilant dozu ilave edilmistir. Daha sonra bu
erlenlerdeki pH’lar 4,5,6,7 olarak ayarlanmustir.

4. Bu adimda numuneler 2 dakika hizli karistirmaya (200 rpm) ve 15 dakikada
yavas karigtirmaya (15 rpm) tabi tutulmuslardir. Daha sonra c¢okelmeye
birakilmislar ve {ist suda yeniden birinci adimdaki parametreler Olciilerek en

uygun pH’ya karar verilmistir.
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5. Bu basamakta 4 beherede birer litre atiksu koyumus ve segilen koagiilanttan
2.adimda tespit edilen miktarin %50’si ile %200°t arasindaki miktarlar
beherlere ilave edilmistir.

6. Atiksular ve koagiilantlar karistirilmis ve hepsinin pH’s1 4. adimda belirlenen
optimum pH degerine getirilmistir.

7. Numuneler yeniden 2 dakika hizli karistirma ve 15 dakika yavas karistirmaya
tabi tutulmus ve g¢okelmeye birakilmislardir. Daha sonra iist suda birinci
adimdaki parametrelerin 6l¢limii yapilmis ve optimum koagiilant dozu da

tespit edilmistir.

5.3.2 Ozonlama

Deneysel calisma c¢ercevesinde yari kesikli bir ozonlama ekipmani kullanilmistir

(Ertas, 1997).

Ozon Jeneratorii: RXO-15 model Ozonair markali bir ozon jeneratoridiir. 28

g/saat akim hiz1 kapasitelidir. 9000 volt degerinde elektrik ¢ekmektedir. Ozon
tiretimi bu voltaj ile platin giimiis kapli kontaktorlerde gerceklestirilmektedir.
Oksijeni, oksijen jeneratdriinden veya dogrudan havadan alabilecek diizenege
sahiptir. 5 1/dk’ lik oksijen akis hizinda uygun deger ¢aligsma verimine ulagsmaktadir.
Ozon c¢ikist bir teflon boru sistemiyle sirkiile edilen suya enjekte edilmektedir.

Oksijenden ozon iiretimine 4 dk  lik siirede gecilmektedir.

Oksijen Jeneratorii: AS—12 model hava emisli aspiratorii ve filtreleri olan bir

jeneratordiir. 4 dk igerisinde ozon jeneratoriine %80 oraninda konsantre oksijeni

tiretme kapasitesinde olup akis hizi 5 1/dk © dir.

Pompa-Reaktdr Diizenegi: Ozonun atiksu ile temas ettigi iki ayr1 hacimde paslanmaz

celik reaktorlerdir. 10 I ve 20 I’ lik hacimlerde tasarlanmis olup efektif su hacmi
seviyesinden pompa basinct ile yukaridan emilip asagidan reaktore sirkiile
edilen borulama sistemine sahiptir. Reaktor iizerinde olusacak bos gazlarin tahliye
edildigi bir delik ve kapali klepsleri mevcuttur. Pompa CE-95 model STA-RITE
marka olup bir sirkiilasyon pompasidir. Atiksu i¢in bir filtre diizenegine sahip olup
teflon-PVC karigimli reaktor baglantilari ile ozon jeneratoriinden gelen ozonun suya
enjeksiyonunu saglayan bir enjektor memesi vardir. Bu nedenle ozon enjeksiyonlu

reaktor olarak adlandirilabilmektedir.
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Borulama diizeninde sudan ornek almak i¢in 6rnekleme muslugu ve gerek yikama

gerekse tahliye i¢in bosaltim muslugu bulunmaktadir.

Bos Gazlar Olgiim Icin Yikama Siseleri Diizenegi: 2 adet 500 ml lik yikama

sigsesinden ibaret olup 20 g/l konsantrasyonda potasyum iyodiir ¢ozeltisiyle
doludur. Bu diizenegin baglantisi reaktérde olusan bos gazlarin reaktér kapagindan
siselere uygulanmasi borulama ile gerceklestirilmistir. Yikama siselerinden

kacmasi olas1 gazlar i¢in dis ortam havasina borulama ile ¢ikis yapilmistir.

Deneylerde kullanilan ozonlama diizeneginin sematik olarak gdsterimi Sekil 5.3°de
ozonlama sisteminin fotografi ise Sekil 5.4’de goriilmektedir. Sekil 5.5’de ise ozon

gazi ile yikama siselerindeki renk degisimi goziikmektedir.

Cikis Gazi
Teflon Tiip
Ozon
2 1 Jeneratorii
Reaktor 4 4
10 1t Ornekleme
KI Valfi
Cozeltileri -
<« Oksijen
Jeneratorii
) 4
Atilan
Gaz
Sirkiilasyon
Pompasi
Tahliye
Valfi Hava

Sekil 5.3: Deneylerde Kullanilan Ozonlama Diizenegi
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Sekil 5.5: Gaz Yikama Siselerinde O3 Gazi Ile Renk Degisimi
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Deneyin Yiriitiiliisti: Ad1 gegen yar1 kesikli deney diizeneginde atiksuyun ozon ile

oksidasyonu i¢in asagidaki sira takip edilmistir:

¢ 10 It lik reaktor atiksu ile doldurulur.

e Yikama siseleri 20g/1' lik KI (potasyum iyodiir) ile doldurulur.

e Ozon jeneratorii lizerindeki akim dlgerde 5 1/dk’ ik akis hizi ayarlanir.

¢ Ozon ve oksijen jeneratorleri agilir.

e Pompa ¢alistirilir.

o Sirkiilasyon ile birlikte ozon olusumu i¢in 4 dakika beklenir.

e 4 dk. sonra ses isareti ile ozon jeneratdrii ozon iiretmeye baglar. Ses isareti
ozonun uygulandigr t=0 anidir. Bu anda 6rnekleme muslugundan 6rnek alinir.

e 15, 30, 45, 60, 90 dakikalik siirelerde 6rnekleme yapilir.

e Planlanan siire sonunda isleyis durdurulur ozonlanmig numune bir kaba alinir ve
ozonlanmis atik diger amaglar i¢in kullanilir.

e Reaktor musluk suyu ile doldurulup alet tekrar calistirilir. Bu sekilde reaktor
ve pompanin yikanmasi saglanir. Ayni islem birka¢ kez tekrar edilir.

e Orneklemede arzu edilen analizlerin yanisira ozon &lgiimleri de yapilir,

e Bu isleyislerin Oncesinde ozon iiretim akimini dlgmek i¢in potasyum iyodiir

cozeltilerinden gecirilen ozon akimi 6l¢iilmiis olmalidir.

5.3.2.1 Ozon hesaplama yontemi:

Bir atiksuyun ozonlanmasinda asagidaki hesaplama yontemleri ile degerlendirmeye

ulagilabilir.

Giris akimindaki O3 gazinin miktari, atiksuya temas etmeden Once jeneratorden
gelen O3 akim hizinin gecirildigi yikama siselerinden elde edilen 6lgiim sonucu

ile hesaplanir.

1. Giris O3 gaz1 miktart : 0.1 N Na,S,03 ml/0.417 = mg ozon
2. Giris gaz akiminda ki ozonun konsantrasyonu = giris ozon gazi miktari mg /X
gaz hacmi |
3. Uygulanan ¥ O; miktari,
mg Oz miktar1 = ¥ O3 konsantrasyonu, mg O3/l x ¥ gaz hacmi, 1
4. Harcanan Os icin verim hesabi :

a) kalan £ O3, mg=yikama sisesi 1, mg + yikama sisesi 2, mg
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b) uygulanan £ O3, mg = 3. Adimda hesaplanan

¢) Harcanan ozonun verimi :

Harcanan O3 yiizdesi = ( Uygulanan X O; — kalan £ O3 ) / Uygulanan X O;

5. Atiksuya kullanilan O3 konsantrasyonu :

a) Kullanilan O3 miktari, mg = uygulanan ¥ Os- kalanZ O;

b) Toplam atiksu hacmi, |

¢) Kullanilan O3 konsantrasyonu, mg/l = kullanilan O3, mg / atiksu hacmi, 1

6. Ozon dozu:

a) Toplam kullanilan titrant miktars, ml = 1. Yikama sisesi i¢in titrant miktari,
ml + 2. Yikama sisesi i¢in titrant miktari, ml

b) 1 ml’ lik 0.1 N Na,S,03, 2.4 mg ozona esdegerdir.

¢) Ozon dozu, mg/dk =X kullanilan titrant miktari, ml x Na;S,O3 normalitesi x

2400 / ozonlama siiresi, dk

5.3.2.2 Giris gaz akiminda bulunan ozon gazinin belirlenmesi

Ozon jeneratoriiniin ticari olarak verilen iiretim kapasitesi 28 g/sa ° tir. Bu degere
gore dakikada iiretilen ozonun 466 mg olmas1 gerekmektedir. KI ¢ozeltisi ( 20 g/l )
hazirlanarak bu gaz akisinin Slgiimii yapilarak cihazin {iretim kapasitesi kalibre
edilmistir. 30 dakikalik siirede 6 ayr1 6rnekleme ile yapilan iyodometrik ozon testleri
sonuclar1 degerlendirilmigtir. Buna gore ozon jeneratoriiniin iiretim akisi ortalama
olarak 477 mg/dk olarak tespit edilmistir. Ve tiim deneylerde bu akiyla hesaplama
yapilacaktir.

5.3.2.3 Giris gaz akiminda bulunan ozon konsantrasyonu:

Girig akimindaki ozon tiretim hiz1 477 mg/dk olarak tespit edilmistir. Bu gaz debisi
dakikada 5 litrelik bir akimda olduguna gore

Ozon gaz1 konsantrasyonu 477 mg/dk / 51t = 95.4 mg/1’ dir.
Musluk suyuna uygulanan ozon miktari

Bir saatlik uygulama da :

mg O3 =95.4 mg/l x 60 dk x 5 I/dk = 28620 mg

Iki saatlik uygulamada,

mg O3 = 954 mg/l x 120 dk x 5 I/dk = 57240 mg
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Bu hesaplamalar ile giris akiminda ki ozon miktarinin kontrolii yapilmis ve bu

miktar ile atiksuya harcanan O; miktarinin hesaplanmasina gecilmistir.

5.3.3 Kesikli reaktorler ile stok aktif camur eldesi ve aklimasyon

Labaratuarda bakteriyel ¢ogalma deneylerine gerekli miktarda asi numunesinin
saglanabilmesi amaci ile bir kesikli reaktor kurulmustur. Bu maksatla oncelikle
calisilan endiistrinin havalandirma havuzundan ¢amur numunesi alinmistir. Fakat bu
camur numunesinin aklimasyon islemi yapilamamustir. Daha sonra yakindaki bir
tesisten aktif camur getirilmistir. Deneylere 300 ml camur numunesi ile baglanmis ve
iizerine glikoz ve besleme cozeltileri koyularak bazi eser elementlerin saglanmasi
icin musluk suyu ile 2 It’ye tamamlanmistir. Kullanilan cozeltiler su sekilde

hazirlanmistir (AEEP, 1972).

Glikoz Cozeltisi: 93.8 g/l. Bu ¢ozelti 100 g/l KOI’ye denk gelmektedir ve %

100’iiniin okside oldugu varsayilmaktadir.
Soliisyon A: Tamponlama 6zelligi tasimaktadir.

KzHPO4Z 320 g/l
KH2P04Z 160 g/l
NH,Cl : 120 g/l

Soliisyon B: Mikroelementleri saglamaktadir.

MgSO4. 7H,0 : 15.0 g/l
FeSO4. 7H,0: 0.5 g/l
ZnSO4. 7H,0: 0.5 g/l
MnSO,. 7H,0: 0.5 g/
CaCl,: 2.0 g/l

Sistemden belirli bir siire ¢amur atilmamis ve UAKM konsantrasyonunun 3000
mg/l’ye kadar c¢ikmasi saglanmigtir. Daha sonra sistemden her giin UAKM
konsantrasyonunun onda biri kadar ¢amur tam karigimdan atilarak ¢amur yasi on giin
olarak ayarlanmistir. Sistemin F/M oram1 0.3 g KOI/gVSS-giin civarinda tutulmustur.
Glikoz stok aktif camur elde edildikten sonra reaktdr (glikoz + pestisit ) atiksuyu ile
beslenmis ve zamanla uygulanan pestisit atitksuyu miktar1 arttirtlmistir. Aklimasyon
asamasinda uygulanan pestisit atiginin KOI degeri 500 mg/1 ve ilave edilen glikozun

KOI degeri de 500 mg/l dir. Yapilan 6lgiimler sonucunda AKM’deki artigin sabit
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olup KOI’deki azalmanin aym kaldig1 yere kadar aklimasyon islemine devam

edilmistir.

5.3.4 Bakteriyel ¢cogalma ve inhibisyon deneyleri

Bakteriyel cogalma ile ilgili deneyler sabit sicaklik ayarlayicili bir g¢alkalayicida
yapilmis ve reaktor olarak 250 ml hacimli erlenmayerler kullanilmistir. Erlenlerdeki
test ortami atiksuyun belirli seyreltilerini, tampon ¢ozeltileri, nutrientleri ve
mikroorganizma asisini igermektedir. Seyrelti suyu olarak standart BOI deneyinin
seyrelti suyu kullanilmistir. Ayrica reaktorlerden birisi sadece glikoz ile beslenerek
deney sahit kontroliinde yiiriitilmiistiir. Herhangi bir bulagsmay1 engellemek igin
agizlar1 kapatilan balonlar 22+ 2°C de 16 saat siireli inkiibasyona tabi tutulmuslardr.
Bu siire sonunda bakteriyel ¢ogalma askida katt madde (AKM) deneyi ile mg/l
Ol¢iilmiistlir. Asagida bu seyrelmelerin nasil yapildigi bir 6rnekle agiklanmistir. Bir

numunenin %32°lik seyrelmesi i¢in;
32 ml atik+ 4 ml posfat tampon+64 ml BOI seyreltme suyu= 100 ml

Bu 100 ml’lik ¢ozeltiden 80 ml numune alinmis ve 10’ar ml numune ¢ekilerek 2 adet
AKM deneyi yapilmistir. Boylece seyreltme sonucunda atigin AKM degeri tespit
edimistir. Daha sonra geriye kalan 60 ml numune {izerine 2ml as1 ilavesi yapilarak
ortamda 80 mg/l civarinda as1 olmasi saglanmistir. Burada seyrelmeyi engellemek
amaciyla bu 2 ml’lik as1 santrifiijlenmis ve iist suyu atilarak geriye kalan kiitle
ortama ilave edilmistir. Bu 60 ml’lik numuneden de 10’ar ml numune alinarak 2 adet
AKM deneyi yapilmis ve elde edilen degerden yukarida bulunan AKM degeri
cikarilarak ilave edilen As1 miktar1 net olarak bulunmustur. Son olarak geriye kalan
40 ml numune standart deneyde verilen numune miktaridir ve buradan da 16 saat
sonra 10’ar ml numune alinarak 2 adet AKM deneyi yapilmistir. Sonug olarak 16
saat sonra ilave edilen asinin AKM degeri bulunmus olur. Asagidaki sekilde
hesaplanan AKM yiizde kontrol degerleri ordinatta ve seyrelme oranlari apsiste
olmak tizere yar1 logaritmik bir grafik cizilerek biiylimeyi % 50 oraninda inhibe eden

konsantrasyon degerleri (ECs ) bulunmustur (Alsop ve dig., 1980).

AKM % kontrol= (16 saat sonra numunenin AKM degeri- numune asisinin AKM

degeri)/ (16 saat sonra sahidin AKM degeri — sahit asisinin AKM degeri)
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5.4 Ol¢iim ve Analiz Yontemleri

Deneyler sirasinda yapilan Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI), Askida Kati Madde
(AKM), bos Ozon gazi (off-gas) 6l¢iimleri su ve atiksular i¢in kullanilan Standart
Metodlara uygun olarak yapilmistir (APHA, 1992). Sudaki kalict ozon gazinin

Olclimii bir fotometre ile fotometrik olarak yapilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde oncelikle her numuneye uygulanan kimyasal aritma ve ozonlama
isleminin sonuglar1 verilmis ve daha sonra bakteriyel ¢ogalma ve inhibisyonla ilgili

sonuclar aktarilmigtir.

6.1 N1’in Kimyasal Aritma ve Ozonlama Sonuglari

Ucgiincii boliimde anlatildig1 gibi 6ncelikle numunelerde optimum pH belirlenmis,
daha sonra bu pH’lardaki optimum koagiilant dozu tespit edilmistir. N1 icin elde

edilen optimum pH verileri Tablo 6.1°de verilmektedir.

Tablo 6.1: %10’luk FeCl; + NaOH i¢in Optimum pH Sonuglar1 (N1)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
4 300 9500 2375 75
5 300 9500 1666 82
6 300 9500 2000 79
7 300 9500 2069 78
8 300 9500 2714 71

Tablo 6.1°den gorildiigii gibi % 10’luk FeCl; + NaOH icin optimum pH 5 olarak
tespit edilmistir. Tablo 6.2°de ise %10’luk Aly(SO4); +Kire¢ icin elde edilen

optimum pH verileri derlenmistir.

Tablo 6.2: %10’luk Al,(SO4); +Kireg i¢in Optimum pH Sonuglart (N1)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
Aly(SO4); (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
4 300 9500 3150 67
5 300 9500 2765 71
6 300 9500 2510 74
7 300 9500 2310 76
8 300 9500 2620 72

% 10’luk Aly(SOs4); +Kireg i¢in ise optimum pH 7 olarak bulunmustur. Bu sonuclara
gbre optimum dozaj tespitine gecilmistir. % 10’luk FeCls; + NaOH icin yapilan

deneylerin sonuclar1 Tablo 6.3’te gosterilmistir.
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Tablo 6.3: % 10’luk FeCls + NaOH i¢in Optimum Dozaj Tespiti (N1)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/]) (mg/1) %
5 150 9500 4150 57
5 300 9500 1660 82
5 450 9500 1580 83
5 500 9500 1470 85
5 600 9500 1560 83

Tablo 6.3’ten goriildiigli gibi optimum dozaj 500 mg/500 ml olarak tespit edilmistir.
Ayni sekilde % 10’luk Aly(SO4); +Kireg icinde optimum dozaj tespit edilmistir.
Sonuglar Tablo 6.4’te verilmistir. Tablodan goriildiigi gibi % 10’luk
Aly(SO4)s+Kireg i¢in optimum dozaj 300 mg/ 500 ml olarak tespit edilmistir.

Tablo 6.4: % 10’luk Aly(SO4); +Kireg i¢cin Optimum Dozaj Tespiti (N1)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI | Verim
AL(SO,); (mg/500 ml) (mg/l) (mg/l) %
7 150 9500 2426 74
7 300 9500 2360 75
7 450 9500 2558 73
7 500 9500 2598 72
7 600 9500 2780 70

Optimum pH ve dozaj tespitinden sonra ozonlama yapilmistir. Ozonlama igin her iki
koagiilantin optimum dozlar ile elde edilen ¢ikis sular1 kullanilmistir. Deneysel
yaklasimda anlatildigi gibi numuneler toplanmig ve 90 dakika boyunca
ozonlanmiglardir. En uygun dozun tespiti igin 15, 30, 45, 60 ve 90’ninc1 dakikalarda
numune alma muslugundan yeterli miktarda numune alimmmis ve KOI giderimine
bakilmistir. Tablo 6.5 ve Sekil 6.1°de kimyasal aritma sonrasi ozonlama ile elde

edilen sonuclar gosterilmistir.

FeCl; + Ozonlama islemi i¢in ozon dozu hesabi:

Sistemin giris gaz akimindaki ozon iiretim hizi : 477 mg/dak

Ozon gaz1 debisi: 5 I/dak

Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(5l/dak)= 95.4 mg/1
Toplam uygulanan ozon miktart: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O;

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gazi (Gaz yikama siselerinde toplanan ozon gazi): 2Iml Na,S;03
esdegeri

Iml 0.1 N NayS,0;3, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan;

Cikis ozon gazi: 21*2.4=50.4 mg
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Atiksuya (51) harcanan O3 gazi: 42930-50.4= 42879.6 mg O3
Atiksuya harcanan ozonun verim hesab1: (42930-50.4)/42930= %99.88
Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42879.6/5= 8.57 gr O / 1 atiksu

Tablo 6.5: FeCl; ile Kimyasal Aritma Sonras1 Ozonlama I¢in Veri Tablosu (N1)

Ozonlama Islemi Icin isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hizi 10 /4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

0O, Hava Akim Hizi 5 1/ dakika

O3 Akimindaki O; miktari 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 1470 mg/])

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak
Uygulanan Ozon 7155mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg 42930 mg
Kalint1 Ozon 0.1 mg/1
Atik Gaz 50.4 mg
KOI mg/l 710 600 580 575 540
KOI Giderim Verimi % 51 59 61 61 63
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Sekil 6.1: FeCl; ile Kimyasal Aritma Sonras1 Ozonlama Islemi Sirasinda KOI
Giderim Verimleri (N1)

Yukaridaki hesaplardan anlasilabilecegi gibi yikama siselerinde tutulan ozonun
miktart (50.4 mg), uygulanan ozonun miktarina goére ihmal edilebilecek
diizeylerdedir. Ayrica yine atiksuyun i¢inde ¢oziinmiis olarak kalan ozonun miktari
da (0.1 mg/l) ¢ok diisiik seviyelerde kalmaktadir. Dolayis1 ile uygulanan ozonun
miktar1 atiksu tarafindan kullanilan ozonun miktarina esit kabul edilebilir. Yine de
deneyler sirasinda kontrol amaciyla yikama siselerindeki ozon miktarlari
Ol¢iilmiistlir. Tablo 6.5 incelendiginde optimum ozonlama zamani olarak 30 veya 45

dakikanin almabilecegi goriilmektedir. Esasen 90 dakika sonundaki KOI giderimi
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daha fazla olmasina karsin aradaki fark ¢ok az bir farktir. Giderim verimleri ve
ekonomik agidan incelendiginde en uygun ozonlama zamani 30 veya 45 dakikadir.
Sekil 6.1’e gore 30-60 dakikalari arasinda KOI giderim verimleri bir plato
yapmaktadir. En biiylik verim 90’ninci dakikada olmasina ragmen optimum

ozonlama zamani 30 veya 45 dakika olarak seg¢ilebilir.

Ayni sekilde ozonlama islemi % 10’luk Aly(SO4); +Kirec ile kimyasal aritmadan
gecen sulara da uygulanmistir. Yukarida da anlatildigi gibi ozonlama islemi icin en
uygun koagiilant dozu tespit edildikten sonra aymi doz uygulanarak elde edilen
atiksular toplanmis ve ozonlamaya tabi tutulmuslardir. Dolayisi ile Al,(SO4); +Kireg
sonras1 ozonlama yaparken giris atiksuyunun KOI’si 2360 mg/l’dir. Tablo 6.6 ve
Sekil 6.2’de Al (SO4); +Kire¢ sonrast yapilan ozonlama ile ilgili veriler

goriilmektedir.

Tablo 6.6: Al;(SO,); ile Kimyasal Aritma Sonras1 Ozonlama I¢in Veri Tablosu (N1)

Ozonlama Islemi Icin isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hizi 10 /4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

0O, Hava Akim Hizi 5 1/ dakika

O3 Akimindaki Oz miktari 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 2360 mg/l)

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak
Uygulanan Ozon 7155mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg 42930 mg
Kalint1 Ozon 0.1 mg/1

Atik Gaz 68.16 mg

KOI mg/l 1120 800 760 650 640
KOI Giderim Verimi % 52 66 68 72 73

Al (S04)3 + Ozonlama islemi i¢in ozon dozu hesabi:

Sistemin giris gaz akimindaki ozon iiretim hizi : 477 mg/dak

Ozon gaz1 debisi: 5 I/dak

Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(51/dak)= 95.4 mg/1
Toplam uygulanan ozon miktart: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O;

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gazi (Gaz yikama siselerinde toplanan ozon gazi) : 28,4ml Na,S;0;
esdegeri

Iml 0.1 N Na,S,0;, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan;

Cikis ozon gazi: 28,4%2.4=68.16 mg
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Atiksuya (51) harcanan O3 gazi: 42930-68.16 = 42861.84 mg O3
Atiksuya harcanan ozonun verim hesabi: (42930-68.16)/42930= %99.84
Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42861.84/5= 8.57 gr O3 / | atiksu
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Sekil 6.2: Aly(SO,); ile Kimyasal Aritma Sonrast Ozonlama Islemi Sirasinda KOI
Giderim Verimleri (N1)

Tablo 6.6 ve Sekil 6.2°deki degerler incelendiginde bu deney seti i¢in optimum
ozonlama zamaninin 60 dakika olarak alinabilecegi goriilmektedir. Ayrica koagiilant
madde olarak FeCls ve Aly(SOs)s kullanildiktan sonra ozonlama yapildiginda FeCls;

kullanilan sistemin KOI giderimi agisindan daha verimli oldugu gézlemlenmistir.

NI i¢in yapilan deneylerin ikinci kisminda ise daha Once anlatildigi gibi Once
ozonlama yapilmis daha sonra ise yine FeCls ve Aly(SOy); kullanilarak kimyasal
aritma yapilmistir. Ozonlama sonucunda elde edilen sular toplanmis ve KOI 8l¢iimii
yapilmistir. Ayrica bu sularin pH 6l¢iimii yapilmistir. N1°in ham suyunun pH degeri
7.3’tiir.Ozonlama islemi sirasinda bu pH degeri 6.2 degerine kadar diigmiistiir.
Kimyasal aritma yapilmadan once suyun pH degeri koagiilant olarak FeCls
kullanilacagi zaman 5’e koagiilant olarak Al,(SOs); kullanilacagr zaman ise 7’ye

ayarlanmustir.

Ozonlama sonucunda Tablo 6.7 ve Sekil 6.3’ten de anlasilabilecegi gibi optimum
ozonlama zamani 90 dakika ve ¢ikis KOI’si 7500 mg/I civarindadir. Ayrica bu deger

kimyasal aritmaya giris degeridir.

N1 Ham suyunun Ozonlanmasi Icin Ozon Dozu Hesabi :

Sistemin giris gaz akimindaki ozon iiretim hiz1 : 477 mg/dak
Ozon gazi1 debisi: 5 I/dak
Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(51/dak)= 95.4 mg/I
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Toplam uygulanan ozon miktari: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O3

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gazi1 (Gaz yikama siselerinde toplanan ozon gazi) : 17ml Na,S,0;
esdegeri

Iml 0.1 N Na,S,03, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan,;

Cikis ozon gazi: 17*%2.4=40.8 mg

Atiksuya (51) harcanan Oz gazi: 42930-40.8 = 42889.2 mg O3

Atiksuya harcanan ozonun verim hesabi: (42930-40.8)/42930= %99.90

Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42889.2/5= 8.57 gr Os / 1 atiksu.

Tablo 6.7: Hamsuyun Ozonlanmasi I¢in Veri Tablosu (N1)

Ozonlama Islemi I¢in isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hiz1 10 1/4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

0O, Hava Akim Hiz1 5 1/ dakika

0O; Akimindaki Oz miktari 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 9500 mg/)

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak
Uygulanan Ozon 7155 mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg | 42930 mg
Kalint1 Ozon 0.1 mg/l
Atik Gaz
KOI mg/l 9112 8426 7846 7582 7500
KOI Giderim Verimi % 4.1 11 17 20 21
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Sekil.6.3: N1 Hamsuyunun Ozonlama islemi Sirasinda KOI Giderim Verimleri

Yukarida anlatilan ozonlama igleminden sonra uygulanan kimyasal aritma sonuglari
Tablo 6.8’de gdsterilmistir.
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Tablo 6.8: Ozonlanmis Suyun Kimyasal Aritma Sonuglar1 (FeCl; +NaOH) (N1)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
5 200 7500 2940 62
5 300 7500 2380 68
5 400 7500 2180 71
5 500 7500 2120 72
5 600 7500 2350 69

FeCls ile yapilan ozonlama sonrasi kimyasal aritma isleminde KOI degeri 7500
mg/I’den 1000 mg/I’'lik koagiilant dozu ile 2120 degerine kadar diismektedir.
Dolayisi ile ozonlama +kimyasal aritma sonunda suyun KOI degeri 9500 mg/1’den
2120 mg/l degerine diismekte ve toplam verim= (9500-2120)/9500 = %77.6
olmaktadir. Aym suya dnce FeCls kullanilarak kimyasal aritma uygulandiginda KOI
degeri 9500mg/I’den 1470 mg/I’ye diismekte ve bu degerde 45 dakikalik bir
ozonlama ile 580 mg/l degerine kadar inmektedir. Bu durumda toplam aritma verimi

ise (9500-580)/9500 = %93.8 olmaktadir.

Goriildiigii gibi koagiilant olarak FeCls kullanildig1 zaman oncelikle kimyasal aritma
uygulaylp daha sonra ozonlama yapmak setl i¢in KOI giderimi acisindan daha

verimli olmaktadir.

Ham suyun ozonlandiktan sonra Al,(SO4); kullanilarak yapilan kimyasal aritma

sonuclar1 Tablo 6.9°da verilmistir.

Tablo 6.9: Ozonlanmis Suyun Kimyasal Aritma Sonuglar1 (Aly(SO4)s + Kireg ) (N1)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
Al>(SO04)5 (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
7 200 7500 4560 39
7 300 7500 2950 63
7 400 7500 2600 65
7 500 7500 2490 67
7 600 7500 2480 67

Aly(SOy); ile yapilan ozonlama sonrasi kimyasal aritma isleminde KOI degeri 7500
mg/I’den 1000 mg/I’'lik koagiilant dozu ile 2490 degerine kadar diismektedir.
Dolayist ile ozonlama +kimyasal aritma sonunda suyun KOI degeri 9500 mg/I’den
2490 mg/l degerine diismekte ve toplam verim= (9500-2490)/9500 = % 73.8
olmaktadir. Ayni suya dnce Aly(SO,)s kullanilarak kimyasal aritma uygulandiginda

KOI degeri 9500mg/’den 2360 mg/I’ye diismekte ve bu degerde 60 dakikalik bir
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ozonlama ile 650 mg/l1 degerine kadar inmektedir. Bu durumda toplam aritma verimi

ise (9500-650)/9500 = %93.1 olmaktadir.

Gortildiigi gibi koagiilant olarak Al,(SO4); kullanildigi zaman da dncelikle kimyasal
aritma uygulayip daha sonra ozonlama yapmak N1 i¢in KOI giderimi agisindan daha

verimli olmaktadir.

6.2 N2’nin Kimyasal Aritma ve Ozonlama Sonuglari

Ikinci set i¢in numune yine endiistrinin dengeleme tankindan alinmistir ve
karakterizasyonu yapildiktan sonra N1’ e uygulanan deneysel prosediiriin aynis1 N2’
ye de uygulanmistir. Yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 6.10- 6.14 arasindaki

tablolarda ve Sekil 6.4’te verilmistir.

Tablo 6.10: %10’luk FeCl; + NaOH i¢in Optimum pH Sonuglar1 (N 2)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
4 500 25000 11245 55
5 500 25000 7620 68
6 500 25000 7090 71
7 500 25000 7225 70
8 500 25000 7550 69

N2 icin FeCls kullanildiginda en uygun pH 6 olmaktadir. Alx(SO4); kullanilarak

yapilan deney sonugclari tablo 6.11 da gosterilmistir.

Tablo 6.11: %10’luk Aly(SO4); +Kireg i¢cin Optimum pH Sonuglar1 (N2)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
Al (SO4)3 (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
5 1000 25000 16200 35
6 1000 25000 12500 50
7 1000 25000 8950 65
8 1000 25000 8400 68
9 1000 25000 8450 68

%10’luk Alx(SO4); +Kire¢ icin en uygun pH 8 olarak bulunmustur. En uygun

koagiilant dozlari i¢in yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 6.12’dedir.

N2 i¢in optimum FeCl; dozaj1 1200 mg/500 ml olarak bulunmustur. N1 i¢in bu deger
500 mg/l olarak bulunmustur. Atigin KOI degeri arttikga uygulanan doz da
artmaktadir. Al,(SO4); i¢in yapilan optimum doz ¢alismasi Tablo 6.13’te verilmistir.
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Tablo 6.12: % 10’luk FeCl; + NaOH i¢in Optimum Dozaj Tespiti (N2)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
6 500 25000 9650 61
6 800 25000 6420 74
6 1000 25000 5400 78
6 1200 25000 5300 80
6 1400 25000 5625 77

Tablo 6.13: % 10’luk Alx(SO4); +Kireg i¢in Optimum Dozaj Tespiti (N2)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
Al(8O4); (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
8 600 25000 21000 16
8 900 25000 19400 22
8 1000 25000 13800 45
8 1200 25000 6320 74
8 1400 25000 12100 52

N2 i¢in elde edilen (alumla aritmada) en uygun doz 1200 mg/500 ml’dir. Ayn1 deger
N1 i¢in 300 mg/500 ml’dir. Optimum pH ve dozajlar tespit edildikten sonra N1’de
uygulandigr gibi ozonlama islemine ge¢ilmis en uygun doza karst gelen kimyasal
aritma ¢ikis sulari toplanarak ozonlanmustir. Yine 15, 30, 45, 60, 90° inc1 dakikalarda
numune alma muslugundan numuneler alinarak KOI degerleri 6l¢iilmiis ve optimum
ozonlama zamani ve ozonlama verimleri Ol¢lilmiistiir. Tablo 6.14 ve Sekil 6.4’te N2

icin kimyasal aritma sonrasi ozonlama ile elde edilen sonuglar gdsterilmistir.

Tablo 6.14: FeCls ile Kimyasal Aritma Sonras1 Ozonlama I¢in Veri Tablosu (N2)

Ozonlama Islemi I¢in Isletme Sartlari

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hizi 10 I/4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

0O, Hava Akim Hizi 5 1/ dakika

05 Akimindaki O; miktar1 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 5300 mg/l)

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak

Uygulanan Ozon 7155 mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg | 42930
mg

Kalint1 Ozon 0.1 mg/l

Atik Gaz 33.6 mg

KOI mg/l 4600 3100 2560 1850 1830

KOI Giderim Verimi % 13 42 52 65 65

FeCl; + Ozonlama islemi i¢in 0zon dozu hesabi:

Sistemin giris gaz akimindaki ozon tiretim hiz1 : 477 mg/dak
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Ozon gazi debisi: 5 1/dak

Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(51/dak)= 95.4 mg/I
Toplam uygulanan ozon miktart: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O;

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gazi (Gaz yikama siselerinde toplanan ozon gazi) : 14ml Na,S,0;
esdegeri

Iml 0.1 N NayS,0;3, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan;

Cikis ozon gazi: 14*2.4=33.6 mg

Atiksuya (51) harcanan Oz gazi: 42930-33.6=42896.4 mg Os

Atiksuya harcanan ozonun verim hesabi: (42930-33.6)/42930= %99.92

Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42896.4/5= 8.57 gr O3 / | atiksu
Tablodaki degerlerden en uygun ozonlama zamani olarak 60 dakika alinabilir. Sekil
6.4’te zamana karst KOI giderim verimleri cizilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi
N1’in aksine 15 ve 30. dakikalarda verilen ozonun miktar1 suyun KOI degerinde
belirgin bir diisiise yol agmamaktadir. 45.dakikadan sonra giderim verimi % 52
civarinda olmakta ve 60. dakikada % 65 civarina ulasmaktadir. Bundan sonra verilen

ilave ozon ile KOI degerinde fazla miktarda bir diisiis saglanamamistir.
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Sekil 6.4: FeCl; ile Kimyasal Aritma Sonras1 Ozonlama Islemi Sirasinda KOI
Giderim Verimleri (N2)

Aynmi sekilde N2’de ozonlama islemi % 10’luk Al(SOs); + Kirec¢ ile kimyasal
aritmadan gecen sulara da uygulanmistir. Buradaki ozonlama isleminde ozonlanmis
suyun giris KOI degeri Aly(SO4); ile yapilan kimyasal aritmada en uygun doz olan
1200 mg/ 500 ml degerine karsi gelen 6320 mg/l dir. Yapilan deneyin sonuglari
Tablo 6.15’te verilmistir. Tablo 6.15 incelendiginde yapilan ozonlama isleminde
N1’in aksine ilk 15 ve 30 dakikalik ozonlama islemi sonucunda suyun KOI

degerinde belirgin bir diislis gozlenememektedir. 60 dakikalik ozonlamada verim %
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63 ve 90 dakikalik ozonlama sonucunda ise verim % 66 olmaktadir. Burada
ozonlama islemine devam edilmis ve 120 dakika sonucunda bir numune daha
almarak KOI degeri l¢iilmiistiir. Sonug 90 dakikalik giderim verimi ile ayn1 (%66)
cikmistir. Dolayis1 ile N2 i¢in en uygun ozonlama zamami 90 dakika olarak
diisiiniilebilir. Ayrica KOI giderim verimleri zamana kars1 ¢izilmis ve sonuglar Sekil

6.5’te gosterilmistir.

Tablo 6.15: Al,(SO,); ile Kimyasal Aritma Sonrasi Ozonlama Icin Veri Tablosu
(N2)

Ozonlama Islemi I¢in isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hizi 10 /4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

0O, Hava Akim Hizi 5 1/ dakika

O3 Akimindaki Oz miktari 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 6320 mg/l)

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak
Uygulanan Ozon 7155mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg 42930 mg
Kalint1 Ozon 0.1 mg/1

Atik Gaz 108 mg

KOI mg/l 5735 4690 2860 2340 2170
KOI Giderim Verimi % 9 26 55 63 66

Al (S04)3 + Ozonlama islemi i¢in ozon dozu hesabi:

Sistemin giris gaz akimindaki ozon iiretim hizi : 477 mg/dak

Ozon gaz1 debisi: 5 I/dak

Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(51/dak)= 95.4 mg/1
Toplam uygulanan ozon miktart: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O;

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gaz1 (Gaz yikama siselerinde toplanan ozon gazi) : 45ml Na,S;0;
esdegeri

Iml 0.1 N Na,S,0;, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan;

Cikis ozon gazi: 45*2.4=108 mg

Atiksuya (51) harcanan Oz gazi: 42930-108 = 42822 mg O;

Atiksuya harcanan ozonun verim hesab1: (42930-108)/42930= %99.74
Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42822/5= 8.56 gr O3 / | atiksu
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Sekil 6.5: Aly(SO,); ile Kimyasal Aritma Sonrast Ozonlama Islemi Sirasinda KOI
Giderim Verimleri (N2)

N2 i¢in yapilan deneylerin ikinci kisminda daha 6nce N1’de anlatildig1 gibi once
ozonlama yapilmis daha sonra ise yine FeCls ve Aly(SO4); kullanilarak kimyasal
aritma yapilmustir. Ozonlama sonucunda elde edilen sular toplanmis ve KOI 6l¢iimii
yapilmustir. Ayrica bu sularin pH 6l¢iimleri de yapilmistir. N2°nin ham suyunun pH
degeri 7.8’dir. Ozonlama islemi sirasinda bu pH degeri 6.7 degerine kadar
diismiistiir. Kimyasal aritma yapilmadan 6nce suyun pH degeri koagiilant olarak
FeCls kullanilacagi zaman 6’ya koagiilant olarak Aly(SO4); kullanilacagi zaman ise

8’e ayarlanmustir.

Ozonlama sonucunda asagidaki tablo ve grafikten de anlasilabilecegi gibi optimum
ozonlama zamani 90 dakika ve ¢ikis KOI'si 19000 mg/l civarindadir. Ayrica bu
deger kimyasal aritmaya giris degeridir. Tablo 6.16’da ham suyun ozonlanmasi ile

ilgili veriler verilmistir.

N2 Ham suyunun Ozonlanmasi I¢cin Ozon Dozu Hesabi :

Sistemin giris gaz akimindaki ozon tiretim hiz1 : 477 mg/dak

Ozon gazi debisi: 5 1/dak

Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(51/dak)= 95.4 mg/1
Toplam uygulanan ozon miktart: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O;

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gaz1 (Gaz yikama sigelerinde toplanan ozon gazi) : 52ml Na,;S;0;
esdegeri

Iml 0.1 N Na,S,0;3, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan;

Cikis ozon gazi: 52*2.4=124.8 mg
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Atiksuya (51) harcanan O3 gazi: 42930-124.8 = 42805.2 mg O3

Atiksuya harcanan ozonun verim hesabi: (42930-124.8)/42930= %99.70

Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42889.2/5= 8.56 gr Os / 1 atiksu.

Sekil 6.6°da N2 ham suyunun ozonlanmas1 sirasinda zamana kars1 elde edilen KOI

giderim verimleri gosterilmistir.

Tablo 6.16: Hamsuyun Ozonlanmast i¢in Veri Tablosu (N2)

Ozonlama Islemi I¢in isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hiz1 10 1/4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

O, Hava Akim Hiz1 5 1/ dakika

0O; Akimindaki Oz miktari 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 25000 mg/1)

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak
Uygulanan Ozon 7155 mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg | 42930 mg
Kalint1 Ozon 0.1 mg/l
Atik Gaz 124.8 mg
KOI mg/l 23780 23164 20726 19263 19000
KOI Giderim Verimi % 5 7 17 23 24
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Sekil.6.6: N2 Hamsuyunun Ozonlama Islemi Sirasinda KOI Giderim Verimleri

Sekil 6.6’dan goriildiigii gibi ozonlama iglemi sirasinda ilk 30 dakika boyunca
belirgin bir KOI giderimi saglanamamis ancak 45 dakika sonra %17 gibi bir verim
elde edilebilmistir. 60 ve 90 dakikalik ozonlamalarda KOI giderimleri arasindaki fark

son derece kiictiktiir.

Yukaridaki ozonlama isleminden sonra elde edilen sular toplanmig ve kimyasal

aritmaya tabi tutulmuslardir. N2 hamsuyunun ozonlanmasi sonunda elde edilen
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suyun KOI degeri 19000 mg/1 dir. Ayrica kimyasal aritma sirasinda uygulanan dozlar
NI numunesinden daha yiiksek olmustur. Ozonlama sonrasi uygulanan kimyasal

aritma sonuglar1 asagidaki tablolarda gosterilmistir.

Tablo 6.17: Ozonlanmis Suyun Kimyasal Aritma Sonuglar1 (FeCl; +NaOH) (N2)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/l) (mg/1) %
6 400 19000 10600 44
6 600 19000 8650 54
6 800 19000 7500 60
6 1000 19000 6355 67
6 1200 19000 6600 65

FeCl; ile yapilan ozonlama sonrasi kimyasal aritma isleminde KOI degeri 19000
mg/I’den 2000 mg/I’lik koagiilant dozu ile 6355 mg/l degerine kadar diismektedir.
Dolayisi ile ozonlama +kimyasal aritma sonunda suyun KOI degeri 25000 mg/1’den
6355 mg/l degerine diismekte ve toplam verim= (25000-6355)/25000 = %74
olmaktadir. Ayni suya dnce FeCl; kullanilarak kimyasal aritma uygulandiginda KOI
degeri 25000mg/I’den 5300 mg/I’ye diismekte ve bu degerde 90 dakikalik bir
ozonlama ile 1830 mg/l degerine kadar inmektedir. Bu durumda toplam aritma
verimi ise (25000-1830)/25000 = 9%92 olmaktadir. Goriildigi gibi set 2
numunesinde de FeCls ile kimyasal aritma sonras1 ozonlama yapmak ilkin ozonlama

yapip ardindan kimyasal aritma uygulamaktan daha verimlidir.

Ozonlama isleminden sonra Al,(SO4); kullanilarak yapilan kimyasal aritma sonuglari

Tablo 6.18’de gosterilmistir.

Tablo 6.18:0zonlanmis Suyun Kimyasal Aritma Sonuglari(Aly(SO4); + Kireg ) (N2)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
Aly(SOy4); (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
8 400 19000 16680 12
8 600 19000 14500 24
8 800 19000 12650 33
8 1000 19000 7100 63
8 1200 19000 7080 64

Aly(SO,)s ile yapilan ozonlama sonrasi kimyasal aritma isleminde KOI degeri 19000
mg/I’den 2400 mg/I’lik koagiilant dozu ile 7080mg/l degerine kadar diigsmektedir.
Dolayzst ile ozonlama +kimyasal aritma sonunda suyun KOI degeri 25000 mg/I’den
7080 mg/l degerine diismekte ve toplam verim= (25000-7080)/25000 = % 71

olmaktadir. Ayn1 suya dnce Aly(SO4)s kullanilarak kimyasal aritma uygulandiginda
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KOI degeri 25000mg/I’den 6320 mg/I’ye diismekte ve bu degerde 90 dakikalik bir
ozonlama ile 2170 mg/l degerine kadar inmektedir. Bu durumda toplam aritma

verimi ise (25000-2170)/25000 = %91 olmaktadir.

Gortldigl gibi N2 numunesinde de koagiilant olarak Al,(SO4); kullanildigr zaman
oncelikle kimyasal aritma uygulayip daha sonra ozonlama yapmak KOI giderimi

acisindan daha verimli olmaktadir.

6.3 N3’iin Kimyasal Aritma ve Ozonlama Sonuclar

N1 ve N2’den sonra N3 icinde ayni deneysel prosediir uygulanmistir. N3’{in
hamsuyunun KOI degeri 29000 mg/l olarak 6l¢iilmiistiir. N3 igin yapilan deneyler
sirasinda Al,(SO4); kullanilarak gerek ilkin kimyasal aritma gerekse ozonlamadan
sonra kimyasal aritma sirasinda flok elde edilememistir. Bu sebeple FeCl; optimum
koagiilant olmustur ve bu koagiilantla yapilan deneyler Tablo 6.19’da gdsterilmistir.
Tablodan goriildiigii gibi en uygun pH 6 olarak goriilmektedir. Bu pH kullanilarak

optimum doz tespitine gecilmis ve sonuglar Tablo 6.20°de gosterilmistir.

Tablo 6.19: %10’luk FeCl; + NaOH i¢in Optimum pH Sonuglar1 (N3)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
4 500 29000 17753 38
5 500 29000 15848 45
6 500 29000 12520 57
7 500 29000 13050 55
8 500 29000 15217 90

Tablo 6.20: %10’luk FeCl; + NaOH i¢in Optimum Dozaj Sonuglar1 (N3)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
6 500 29000 12520 57
6 800 29000 8450 71
6 1000 29000 5860 80
6 1200 29000 6010 79
6 1400 29000 5980 79

2000 mg/I’lik koagiilant dozunda ve pH 6 civarinda KOI degeri %80’lik bir aritma
verimi ile 5860 degerine diismektedir. Bu ¢ikis suyu kullanilarak ozonlama yapilmis
ve sonuglar Tablo 6.21°de gosterilmistir. Tablodan goriildiigi gibi ilk yarim saatte
belirgin bir KOI giderimine ulagilamamakla birlikte 45 dakika sonra %48 ve 60
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dakika sonra % 62 giderim verimine ulasilmig ve daha sonra hemen hemen sabit

kalmistir. Zamana kars1 KOI giderimi Sekil 6.7°de verilmistir.

Tablo 6.21: FeCls ile Kimyasal Aritma Sonras1 Ozonlama I¢in Veri Tablosu (N3)

Ozonlama Islemi I¢in Isletme Sartlar:

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hiz1 10 1/4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

O, Hava Akim Hiz1 5 1/ dakika

0O; Akimindaki Oz miktari 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 5860 mg/)

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak
Uygulanan Ozon 7155 mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg | 42930 mg
Kalint1 Ozon 0.1 mg/l

Atik Gaz 88.8 mg

KOI mg/l 5050 42220 3050 2240 2200
KOI Giderim Verimi % 14 28 48 62 63

FeCl; + Ozonlama islemi i¢in 0zon dozu hesabi:

Sistemin giris gaz akimindaki ozon tiretim hiz1 : 477 mg/dak

Ozon gazi debisi: 5 1/dak

Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(51/dak)= 95.4 mg/1
Toplam uygulanan ozon miktari: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O3

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gazi1 (Gaz yikama siselerinde toplanan ozon gazi) : 37ml Na,S,0;
esdegeri

Iml 0.1 N Na,S,03, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan,;

Cikis ozon gazi: 37%2.4=88.8 mg

Atiksuya (51) harcanan Oz gazi: 42930-88.8= 42841.2 mg O;

Atiksuya harcanan ozonun verim hesabi: (42930-88.8)/42930= %99.79
Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42841.2/5= 8.57 gr O3 / | atiksu
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Sekil 6.7: FeCl; ile Kimyasal Aritma Sonras1 Ozonlama Islemi Sirasinda KOI
Giderim Verimleri (N3)

Daha once anlatildig1 gibi Al>(SOs); ile yapilan deneylerde flok elde edilememistir.
N3 i¢in yapilan deneylerin ikinci kisminda ise 6nce hamsu ozonlanmig daha sonra
kimyasal aritmaya tabi tutulmustur. Hamsuyun ozonlanmasi ile ilgili sonuglar Tablo
6.22°de verilmistir. Ham suda zamana kars1 elde edilen KOI giderim verimleri Sekil
6.8’de gosterilmistir. Ozonlama isleminin sonunda suyun KOI degeri 22400 mg/I
olarak Ol¢ililmistiir. Daha sonra bu su FeCls kullanilarak kimyasal aritmaya tabi

tutulmustur. Sonuglar Tablo 6.23’te gosterilmektedir.

N3 Ham suyunun Ozonlanmasi I¢cin Ozon Dozu Hesabi :

Sistemin giris gaz akimindaki ozon iiretim hiz1 : 477 mg/dak

Ozon gazi1 debisi: 5 I/dak

Giris gaz akimindaki ozon konsantrasyonu: (477 mg/dak)/(51/dak)= 95.4 mg/I
Toplam uygulanan ozon miktar1: 477mg/dak*90 dak= 42930 mg O;

Atiksu hacmi: 5 litre

Atilan ozon gazi1 (Gaz yikama siselerinde toplanan ozon gazi) : 64ml Na,S,0;
esdegeri

Iml 0.1 N NayS,0;3, 2.4 mg O3’ e esdeger oldugundan;

Cikis ozon gazi: 64*2.4=179.2 mg

Atiksuya (51) harcanan O3 gazi: 42930-179.2 = 42750.8 mg O3

Atiksuya harcanan ozonun verim hesab1: (42930-179.2)/42930= %99.58
Atiksuda kullanilan ozon konsantrasyonu : 42750.8/5= 8.55 gr O3 / | atiksu
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Tablo 6.22: Hamsuyun Ozonlanmas1 I¢in Veri Tablosu (N3)

Ozonlama Islemi I¢in isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 51
Sirkiilasyon Hiz1 10 1/4 dakika
Voltaj 9000 V
Ozon Akim Hiz1 5 1/dakika

0O, Hava Akim Hizi 5 1/ dakika
0O; Akimindaki Oz miktari 477 mg/dak

Atiksu Orneklenmesi (Giris KOI= 29000 mg/1)

Ozonlama Siiresi 15 dak 30 dak 45 dak 60 dak 90dak
Uygulanan Ozon 7155mg | 14310 mg | 21465 mg | 28620 mg | 42930 mg
Kalint1 Ozon 0.1 mg/l
Atik Gaz 179.2 mg
KOI mg/l 28242 27500 24619 23563 22400
KOI Giderim Verimi % 2.6 5.1 15 19 23
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Sekil.6.8: N3 Hamsuyunun Ozonlama Islemi Sirasinda KOI Giderim Verimleri

Tablo 6.23: Ozonlanmis Suyun Kimyasal Aritma Sonuglar1 (FeCl; +NaOH) (N3)

pH Koagiilant Giris KOI Cikis KOI Verim
FeCl; (mg/500 ml) (mg/1) (mg/1) %
6 500 22400 18800 16
6 700 22400 10920 51
6 900 22400 7940 65
6 1100 22400 6080 73
6 1300 22400 6110 72

Ozonlama sonras1 FeCl; ile yapilan kimyasal aritma isleminde KOI degeri 22400
mg/lI’den 2200 mg/I’lik koagiilant dozu ile 6080 mg/l degerine kadar diismektedir.
Dolayist ile ozonlama +kimyasal aritma sonunda suyun KOI degeri 29000 mg/1’den
6080 mg/l degerine diismekte ve toplam verim= (29000-6080)/29000 = %79
olmaktadir. Ayni suya énce FeCl; kullanilarak kimyasal aritma uygulandiginda KOI
degeri 29000mg/I’den 5860 mg/I’ye diismekte ve bu degerde 90 dakikalik bir

ozonlama ile 2200 mg/l degerine kadar inmektedir. Bu durumda toplam aritma
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verimi ise (29000-2200)/29000 = %92 olmaktadir. Goriildiigii gibi N3 numunesinde
de FeCl; ile kimyasal aritma sonrast ozonlama yapmak Once ozonlama yapip

ardindan kimyasal aritma uygulamaktan daha verimlidir.

6.4 inhibisyon Degerlendirmesi

Deneylerin kimyasal aritma ve ozonlama ile ilgili kisitmlarindan elde edilen sonuglar
incelendiginde her ili¢ numune i¢inde Once kimyasal aritma yapip daha sonra
ozonlama yapmak KOI giderimi bazinda daha iyi bir aritma performansi
gostermistir. Fakat ortaya c¢ikan ara ve yan iriinlerin biyolojik ¢ogalma iizerine
etkisini sadece KOI degerine bakarak anlamak miimkiin olmayacag: i¢in hamsu ve
aritma alternatiflerinin hepsi ile ( kimyasal aritma, ozonlama, kimyasal aritma +
ozonlama, ozonlama + kimyasal aritma) iic numunede de bakteriyel ¢ogalma ile
inhibisyon deneyleri yapilarak K; inhibisyon sabitleri bulunmus ve kimyasal aritma
ile ozonlamanim bu sabitin {izerine etkisi incelenmistir. inhibisyon deneylerinde
deneysel c¢alismalar kisminda anlatildigi gibi bir sabit sicaklik calkalayicisinda
bakteriyel ¢cogalmaya bakilmistir. Bu deneyler sirasinda inkiibasyon siiresi 16 saattir
dolayist ile bir aklimasyon siiresi gegirilmemektedir. Fakat deneylerde asi1 olarak
daha once kurulan kesikli reaktorlerle atiga aklimasyonu saglanmis olan stok aktif
camur numuneleri kullanilmistir. Bu sebepten dolay:1 elde edilen sonuglar biyolojik
aritmaya esdeger kabul edilmistir. inhibisyon deneylerinde hem kullanilan metot
hem de kullanilan tiir 6nem kazanmaktadir. Respirometrik deneylerde bazen biiyiime
olmadan da solunum olmaktadir. Mikrotox kullanilarak yapilan inhibisyon
deneylerinde ise izole bir kiiltiirle elde edilen sonuclarin karigik kiiltiirlii aktif camur
sonuclarina esdeger kabul edilmesi pek miimkiin degildir. Dolayisiyla gergek bir
atigin secildigi ve en iyi aritma alternatifinin bulunmaya ¢alisildigr bu ¢alismada
metot olarak bakteriyel ¢ogalma inhibisyon testi, tiir olarak ise aktif ¢amur kiiltiirii

kullanilmustir.

Inhibisyon degerlendirmesi kisminda numunelerin FeCl; kullanilarak elde edilen
kimyasal aritmadan c¢ikis sulari kullanilmistir. Veriminin daha diisiik olmasi

nedeniyle Aly(SOy)s ile yapilan kimyasal aritma sonuglart géz dniine alinmamustir.
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6.4.1 N1 icin yapilan inhibisyon deneylerinin sonuc¢lari

Yukarida anlatildigi gibi sabit sicaklik calkalayicisi kullanilarak 1. 2. ve 3.
numunelere inhibisyon deneyleri yapilmistir. Birinci numune ic¢in elde edilen

sonuglar Tablo 6.24 — 6.27 arasinda ve Sekil 6.9’da verilmistir.

Tablo 6.24: N1 i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglari

Balon | X X AX | Xorr | At | AKM |Hacimce| So 1
No | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | sa | % Kon. % mg/l saat’
1 84 124 | 40 | 104 | 16 11 96 9120 0.024
2 92 | 150 | 58 | 121 |16 16 64 6080 0.03
3 89 167 | 78 | 128 | 16 22 48 4560 0.038
4 73 172 | 99 | 123 | 16 28 32 3040 0.05
5 82 | 306 | 224 | 194 | 16 63 16 1520 0.072
6 81 | 401 | 320 | 241 | 16 90 8 760 0.083
Sahit | 80 | 434 | 354 | 257 | 16| 100 - 650 0.086

Tablo 6.25: N10 igin Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglar

Balon | X X AX | Xort | At AKM |Hacimce| Sq 1
No | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | sa |% Kont. % mg/l saat’'
1 92 | 138 | 46 | 115 | 16 13 96 7200 | 0.025
2 86 144 58 115 | 16 16 64 4800 0.031
3 81 | 149 | 68 | 115 | 16 19 48 3600 | 0.037
4 77 221 144 | 149 | 16 40 32 2400 0.06
5 83 308 | 225 | 200 | 16 63 16 1200 0.072
6 85 | 409 | 324 | 247 | 16 90 9 675 0.082
Sahit | 83 440 | 357 | 262 | 16 100 - 650 0.085

Tablo 6.26: N1K i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglari

Balon | X, X AX | Xort | At AKM |Hacimce| Sy 1
No | mg/l | mg/ll | mg/l | mg/l | sa |% Kont. % mg/l | saat’
1 81 302 | 221 | 192 | 16 61 96 1411 0.068
2 82 | 306 | 224 | 194 | 16 62 85 1250 0.072
3 82 | 320 | 238 | 201 | 16 66 75 1102 0.077
4 84 | 365 | 281 | 225 | 16 78 64 941 0.078
5 81 383 | 302 | 232 | 16 83 55 809 0.081
6 79 | 414 | 335 | 247 | 16 93 48 706 0.085
Sahit | 82 | 443 | 361 | 263 | 16 100 - 650 0.086

Birinci numuneye kimyasal aritma sonrasi ozonlama uygulamasi ile elde edilen KOI
degeri 540 mg/l gibi cok kiiciik bir KOI degeridir. Dolayisi ile bu deneyin
uygulanmasi i¢in gerekli olan seyreltmeler yapilamayacagi i¢in sadece bu numunede

bakteriyel ¢ogalma inhibisyon testi deneyi yapilamamustir.
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Tablo 6.27: N10OK I¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglar

AKM

Hacimce

Balon | X X AX | Xon | At So u
No | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | sa |% Kont. % mg/l | saat’
1 80 | 272 | 192 | 176 | 16 54 96 2036 | 0.068
2 80 | 284 | 204 | 182 | 16 57 75 1590 | 0.070
3 82 | 340 | 258 | 211 | 16 72 64 1356 | 0.076
4 83 | 389 | 306 | 236 | 16 85 48 1018 | 0.081
5 81 | 414 | 333 | 248 | 16 93 40 848 0.084
6 76 | 408 | 332 | 242 | 16 93 32 678 0.085
Sahit | 80 | 438 | 358 | 259 | 16 100 - 650 0.086

Birinci numunenin hamsuyu ile yapilan deneylerde sahit reaktordeki askida kati

madde degerleri ile test reaktorlerindeki askida kati madde degerleri okunmus ve

“AKM yiizde kontrol” degerleri elde edilmistir. Elde edilen % Kontrol degerleri ile

atiksu seyrelmesinin degerlerinin grafigi yar1 logaritmik sistemde ¢izilerek biiyiimeyi

%50 oraninda inhibe eden atiksu konsantrasyonu yani ECsy (ICsp) degeri

bulunmustur. Birinci numuneye ait degisik alternatifler i¢in c¢izilen grafik Sekil

6.9’da gosterilmistir.

AKM % Kontrol

110
100

90 -
80 -
70
60 -
50 -
40 +
30 -
20 ~
10 -

ECSO:%21—|

EC50=%24

10

%Hacim

100

—m—N10OK
N1

—%— N1K

—e—N10

Sekil 6.9: Birinci Numune I¢in ECs Degerlerinin Bulunmasi

Birinci numune i¢in ¢izilen grafikler incelendiginde ham atiksuyun ECsy degerinin

%21 ozonlanmis atiksuyun ECsy degerinin ise %24 oldugu goriilmistiir. Kimyasal

aritma, Kimyasal aritma +ozonlama ve Ozonlama+ kimyasal aritma segeneklerinde

ise hacmin %96’sinda dahi biiylime %50 oraninda inhibe olmamustir. Dolayisi ile

ECs degerlerinden bahsetmek miimkiin degildir.
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6.4.2 N2 icin yapilan inhibisyon deneylerinin sonuc¢lari

Ikinci numunede yapilan deney sonuglar1 Tablo 6.28-6.32 arasinda ve Sekil 6.10°da
verilmistir.

Tablo 6.28: N2 i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglar

Balon Xo X AX KXot | At AKM |Hacimce| Sy u
No | mg/l | mg/l | mg/l | mg/ll| sa | % Kont. % mg/l saat’!
1 88 114 26 101 | 16 7 48 12000 0.016
2 86 117 31 102 | 16 9 32 8000 0.019
3 85 163 78 124 | 16 22 16 4000 0.039
4 79 230 151 155 | 16 42 8 2000 0.061
5 82 330 248 | 206 | 16 69 4 1000 0.075
6 82 400 318 | 241 | 16 88 3 750 0.082
Sahit 83 443 360 | 263 | 16 100 - 650 0.086

Tablo 6.29: N2KO i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglari

Balon Xo X AX | X | At AKM | Hacimce So u
No mg/l | mg/l | mg/l |mg/l| sa | % Kont. % mg/1 saat”
1 82 252 170 167 | 16 48 96 1757 0.063
2 83 310 227 197 | 16 64 85 1555 0.072
3 81 313 232 | 197 | 16 65 75 1372 0.073
4 84 336 252 | 210 | 16 70 64 1171 0.075
5 84 398 314 | 241 | 16 88 48 878 0.081
6 81 417 336 | 249 | 16 94 40 732 0.084
Sahit 82 439 357 | 261 | 16 100 - 650 0.086

Tablo 6.30: N20 i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglari

Balon Xo X AX | KXot At AKM |Hacimce| S, u
No mg/l | mg/l | mg/l |mg/l| sa % Kont. % mg/1 saat”
1 82 104 22 93 16 6 64 12160 0.014
2 79 102 23 91 16 6 48 9120 0.016
3 86 137 51 112 | 16 14 32 6080 0.028
4 85 195 110 | 140 | 16 30 16 3040 0.049
5 79 279 200 179 16 55 8 1520 0.069
6 73 377 304 | 225 16 85 4 760 0.084
Sahit 81 443 358 | 260 | 16 100 - 650 0.086

Tablo 6.31: N2K i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglari

Balon

X

AKM

Hacimce

Xo AX Xort At So i
No mg/l | mg/l | mg/l |mgl| sa |% Kont. % mg/l saat™!
1 82 177 95 130 16 26 96 5088 0.045
2 81 180 99 131 16 27 75 3975 0.047
3 82 217 135 150 16 37 64 3392 0.056
4 81 242 161 162 16 44 48 2544 0.062
5 80 290 210 185 16 58 32 1696 0.071
6 83 390 307 | 237 16 84 16 848 0.081
Sahit 81 445 364 | 263 16 100 650 0.087
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Tablo 6.32: N20OK i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglar

Balon Xo X AX Xort At AKM |Hacimce| Sq n
No mg/l mg/1 mg/l | mg/l sa | % Kont. % mg/1 saat™!
1 81 161 80 121 16 22 96 6101 | 0.041
2 83 197 114 140 16 32 64 4067 | 0.050
3 82 226 144 154 16 40 48 3050 | 0.058
4 80 288 208 184 16 58 32 2034 | 0.070
5 82 362 280 222 16 78 16 1017 | 0.079
6 83 423 340 253 16 95 12 763 0.084
Sahit 83 442 359 263 16 100 - 650 | 0.085
110
100
90 -
© 80 - —o—N2
E 28 ] EC50=%9 EC50=%9 —=oN2Ko
X 50 Wl N2O
s 40 EC50=%6.5 EC50=%3 N2K
§ 30 - \\’n —¥— N20K
20 -
10
0 \
1 10 100

%Hacim

Sekil 6.10: Tkinci Numune i¢in ECso Degerlerinin Bulunmasi

Sekil 6.10’dan goriildiigii gibi pratikte ozonlanmis atiksuyun ECsy degeri ile
hamsuyun ECs degeri birbirine ¢ok yakin olmaktadir. Ozonlanmis ve kimyasal
aritmadan gegmis suyun ECsy degeri %38, sadece kimyasal aritmadan ge¢mis suyun
ECso degeri %38 ve kimyasal aritmadan sonra ozonlamadan ge¢mis suyun ECs

degeri ise %94 civarinda olmaktadir.

6.4.3 N3 icin yapilan inhibisyon deneylerinin sonuc¢lari

Ugiincii numune igin yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 6.33-Tablo 6.37 arasinda ve

Sekil 6.11°de verilmektedir.

Sekil 6.11 incelendigi zaman da ozonlanmis ve ham atiksuyun ECsy degerinin hemen
hemen ayn1 oldugu goriilmektedir. Sadece kimyasal aritmadan ge¢mis atiksu i¢in bu
deger %40, ozonlandiktan sonra kimyasal aritmadan ge¢mis atiksu igin %48 ve

Kimyasal aritmadan sonra ozonlanmis atiksu i¢in bu deger %74 olarak bulunmustur.
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Tablo 6.33: N3 i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglari

Balon

Xo

X

Xort

AKM

Hacimce

AX At So 0
No | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | sa | % Kont. % mg/l | saat’
1 79 99 20 89 16 5 48 13920 [0.014
2 82 105 23 94 16 6 32 9280 |0.015
3 82 147 65 115 16 18 16 4640 |0.035
4 86 240 154 163 16 42 8 2320 |0.059
5 88 312 | 224 | 200 16 61 4 1160 | 0.07
6 83 370 | 287 | 227 16 78 2.5 725 10.079
Sahit 84 449 365 | 267 16 100 - 650 [0.086
Tablo 6.34: N3KO I¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma inhibisyon Testi Sonuclart
Balon | Xy X AX | Xot | At | AKM. |[Hacimce| Sy 1
No | mg/l | mg/l | mg/l |mg/l| sa |% Kont. % mg/1 saat”!
1 81 247 166 | 164 | 16 45 96 2112 0.063
2 82 257 175 | 170 | 16 48 75 1650 0.064
3 86 319 | 233 [ 203 ] 16 63 64 1408 0.072
4 81 336 | 255 [ 209 | 16 69 56 1232 0.076
5 85 361 276 | 223 | 16 75 48 1056 0.077
6 80 418 338 [ 249 | 16 92 32 704 0.084
Sahit 81 448 367 | 265 16 100 - 650 0.087

Tablo 6.35: N3O i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglari

Balon | X, X AX | Xort At AKM |Hacimce| So 1
No | mg/l | mg/!l | mg/l | mg/l| sa |% Kont, % mg/l | saat’
1 78 101 23 90 16 6 48 10752| 0.016
2 78 118 | 40 98 16 11 32 7168 | 0.025
3 84 177 | 93 131 16 25 16 3584 | 0.044
4 83 | 256 | 173 | 170 16 48 8 1792 | 0.064
5 83 | 388 | 305 | 236 16 84 4 896 | 0.081
6 84 | 426 | 342 | 255 16 95 3 672 | 0.084
Sahit | 84 | 445 | 361 | 265 16 100 - 650 | 0.085

Tablo 6.36: N3K i¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglar

Balon

Xo

X

Xort

AKM

Hacimce

AX At So u

No | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l sa | % Kont. % mg/l | saat™
1 81 160 79 121 16 22 96 5626 | 0.041

2 84 200 | 116 142 16 32 64 37501 0.051
3 79 216 | 137 148 16 38 48 2813 0.058
4 82 307 | 225 195 16 63 32 187510.072

5 83 342 | 259 213 16 72 16 938 10.076

6 82 400 | 318 241 16 88 12 703 | 0.082
Sahit | 82 440 | 358 261 16 100 - 650 | 0.086
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Tablo 6.37: N3OK I¢in Yapilan Bakteriyel Cogalma Inhibisyon Testi Sonuglar

Deney | X X AX Kot At AKM |Hacimce| So i
No | mg/l | mg/l | mg/!l | mg/l sa | % Kont. % mg/l | saat’
1 84 167 83 126 16 23 96 5837 | 0.041
2 83 211 128 147 16 36 64 3891 | 0.054
3 81 268 187 175 16 52 48 2918 | 0.067
4 80 341 261 211 16 73 32 1946 | 0.077
5 82 406 | 324 244 16 90 16 973 | 0.083
6 83 434 | 351 259 16 98 12 730 | 0.085
Sahit 83 443 360 263 16 100 - 650 |0.086
110
100
90
§ 80 - —o— N3
Tt 70 - —m— N3KO
§ 60 EC50=%8 074 N30
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ﬁ 30 4 —%— N30OK
20
10 -
0 | "
1 10 100
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Sekil 6.11: Ugiincii Numune I¢in ECs Degerlerinin Bulunmast

6.5 Kinetik Katsayillarin Bulunmasi

Kinetik katsayilarin bulunmasinda Bo6lim 4’te anlatilan ve sik olarak kullanilan
substrat inhibisyonu modelleri ile ¢alisilmistir. Deneysel caligmalardan elde edilen
degerlerin hepsini ayni anda saglayan kinetik katsayilari bulmak i¢in en kiigiik
kareler yontemi kullanilmis bu yontemle elde edilen veriler degerlendirilerek
deneysel sonuglara en iyi uyan modeller tespit edilmistir. Kullanilan modeller Tablo
6.38’de ve elde edilen sonuglar 6.40-6.42 arasinda verilmistir. Kinetik analizler
yapildiktan sonra elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde Tablo 6.39°daki sinir
kosullarindan faydalanilmistir (Luong., 1987). Bu smir kosullar dikkate alinarak
asagidaki tablolar incelendiginde birinci, ikinci ve li¢lincli numune i¢in en uygun
olan kinetik katsayilar, modeller ve ECsy degerleri Tablo 6.43’te verilmistir. Ayrica
biitliin modeller i¢in bulunan kinetik katsayilarla hesaplanan p degerleri ile S
degerlerinin grafigi ve deneysel verilerin de p-S egrileri ¢izilmistir. Elde edilen

grafikler Ek A’da verilmistir.
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Tablo 6.38: Kinetik Katsayilarm Bulunmasi i¢in Kullanilan Modeller

Modell .S g S/Ki Edwards1
H K, +S
Model 2 o S Haldane
H= 2
K.+ S + ST
K
Model 3 | u= pmax (5 = &™) Edwards 2
Model 4 Mo S Andrews
H:
S
Ki+S)(d+—
(Ks+35)( K. )

Tablo 6.39: Sinir Kosullar

K <K

He € MmaxS< 3pe

K< 1000 mg/l

pe degeri deneyler sirasinda 6lgiilen en biiyiik spesifik bityiime hizt
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Tablo 6.

40 Birinci Numune I¢in Cesitli Substrat Inhibisyonu Modellerine Gore Kinetik Sabitler

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4

TR ) S ((VTTY S USSR b S ) < ((TTHY LA TS ) S} € (TRTH S TR ) S | N ((TRTh &
N1 0.08 |-115 |6439 [4.5.10° 0.15 |304 | 1484 14.93.10° [0.093 |6.6 |5486 |6.5.10° 0.55 1057 |426 [4.93.10°
N1O 0.089 |-37 4839 |8.5.107 0.19 462 [1021 [6.6.10° 0.094 |68 [4587 |[8.7.10° 0.32 |621 622 [6.7.10°
NI1K 0.109 |26 3131 |5.54.10° [0.13 |92 [1678 |5.88.10° [0.103 |21 [3408 [5.59.10° [0.139 |98 1520 |5.88.10°
NIKO |- - - - - - ; - - ] ] - 3 ;
NIOK [0.096 |4.2 5530 |9.34.10° [0.108 |44 [3389 |8.46.10° [0.097 |141 5265 [9.02.10° |[8.1 3336 |45 8.46.10°
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Tablo 6.41 Ikinci Numune I¢in Cesitli Substrat Inhibisyonu Modellerine Gére Kinetik Sabitler

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4

TR ) S ((TRTH S TR} S (VT S TS b S ) € ((TRTH SR T ) S | S (TR Th &
N2 0.074 |-144 6359 |3.7.10° [0.17 [361 |[1177 |1.9.10° |0.091 |84 |5270 |6.9.10° 032 |625 [626 [1.9.107
N20 [0.079 [-127 [5929 [2.10° [0.22 [587 [848 [1.6.10° [0.094 |51 5075 [4.5.10° 034 [589 [590 [1.9.10°
N2K  [0.087 |-38 |7132 [1.7.10° [0.11 [112 |3245 |1.4.10° [0.091 [5.78 [6657 [1.8.10° [3.12 |[3.28 [117 [1.4.107
N2KO [0.123 [ 118 [3074 |1.6.10° |0.15 |256 [1419 [1.7.10° |0.104 |197 [3709 |1.7.10° 0.2  [335 |1083 |1.7.10°
N20K [0.085 [-56 [7847 [1.10° [0.109 |77 [3619 [7.24.10° [1.38 [1478 [1750 [9.2.10* [o0.11 [78 [3540 [7.2.10°
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Tablo 6.42 Ugiincii Numune I¢in Cesitli Substrat inhibisyonu Modellerine Gére Kinetik Sabitler

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4

TR S (VTR TP b N ) < (YT A TP} S € (TETH S TR S (ST
N3 0.079 [-79 |6166 |5.6.10° |0.18 |502 |1113 |4.8.10° |0.087 |8.03 |5559 |6.5.10° 031 |676 |676 |5.10°
N30 |0.08 |-105 |6130 |1.5.10° [0.16 |301 |1283 |4.6.10° [0.093 |18 |5249 [4.10° 026 |485 |798 |4.6.10°
N3K |0.089 [2.65 |6929 [2.5.10° |0.11 |154 [3096 |2.4.10° |0.089 |52 |6966 |2.5.10° |22 |2933 |163 |2.4.10°
N3KO |0.091 |-36 |5046 [2.10° |0.107 |22 |2844 |1.9.10° |0.098 |16  |4451 [2.10° 0.108 [22 2821 |1.9.10°
N3OK [0.116 | 153 |5652 |9.4.10° [0.177 |541 |1862 |1.7.10° |01 |299 |6211 |1.3.10° |0.341 |987 |987 |1.7.10°
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Tablo 6.43: ECs ve K; Degerleri

Birinci Numune ECso(% V) |Ki(mg/L) |Model

N1 21 1484 Haldane
NI1KO - - -

N10O 24 1021 Haldane
NI1K - 3131 Edwards 1
N10OK - 3389 Haldane
Ikinci Numune

N2 6.5 1177 Haldane
N2KO 94 3074 Edwards 1
N20 9 848 Haldane
N2K 38 3245 Haldane
N20OK 38 3619 Haldane
Uciincii Numune

N3 6 1113 Haldane
N3KO 74 2844 Haldane
N30 8 1283 Haldane
N3K 40 3096 Haldane
N30OK 48 5622 Edwardsl
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BOLUM 7. BULGULARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Boliim 5°te verilen deneysel calisma plani ile elde edilen ve 6. Boliimde sonuglari
aktarilan deneyler ile en genel anlamda asagidaki sonuglara varilmistir.

Calismada  kullanilan atik  bir pestisit endiistrisinde  reaktdrlerin
yikanmasindan gelen ve igerisinde pestisit artigl, gazyagi, ksilen,
siklohekzanon vb. solventleri de igeren sivi bir atiktir. Bu 6zellikleri ile atik,
tehlikeli atik saptama yontemleri, EPA listeleri ve Tehlikeli Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligine gore listeleme yaklagimi kullanilarak zararli atik
olarak tespit edilmistir.

Atik karakterizasyonun degisiklik gostermesi KOI ve AKM arasindaki
uyumsuzlugu da ortaya koymaktadir. Konvansiyonel parametreler yerine
ozellikle bireysel organik maddeler diisiintilmelidir.

Kimyasal aritma ve ozonlama ile atigin islenmesinde ti¢ farkli atik
karakterinde de once koagiilasyon-flokiilasyon ile kimyasal aritma ve sonra
ozonlama yapmanin toplam KOI gideriminde tersine bir islemden daha
verimli oldugu sonucuna varilmistir. Burada kimyasal aritma verimi ile
yiksek molekiillii yag, gres ve hidrokarbonlar ile AKM’nin giderildigi ve
ozonlamanin veriminin yiikseldigi diisiiniilebilir.

Her ii¢ ham atiga da dogrudan sadece ozonlama uygulamasi ile KOI giderim
veriminin diisiik kalmasmin sebebi olarak ham atiklardaki yiiksek KOI
iceriginden dolay1 ozon dozajindaki diigme gosterilebilir.

Ham atiklarin dogrudan kimyasal aritma uygulamasindaki yiiksek KOI
giderim veriminin, ozonlama sonrasi kimyasal aritma uygulamasindaki
diismesi, ozonlama ile sivida olusan kalici ozon ve serbest radikallerin
reaktiflikleri ile kimyasal aritma verimine negatif etki ettikleri varsayilmistir.
Ayrica ozon oksidasyonu sonucu ortaya ¢ikan ara ve yan lrlinlerin zeta
potansiyeli lizerinde degisiklik olusturdugu da sdylenebilir.

Tanim ve tespiti yapilan atifin atiksu aritma secgenekleri g¢ercevesinde

yonetimi, en uygun ve ekonomik atik yonetimi olarak diigiiniilmemesine

99



ragmen uygulamanin atiksu aritimina uygun yapilmasi nedeniyle kimyasal
aritma ve ozonlama initelerinin biyolojik aritmaya etkisi géz Oniine
alinmalidir. Bu durumda biyolojik aritmanin oniindeki {initelerin 6n aritma
olarak biyolojik aritmay1 koruyucu ve rahatlatict olmasi diisiiniilmelidir. Bu
durumun biyolojik aritma i¢in inhibisyon c¢alismast ile aciklanmasi
miimkiindiir.

Bireysel madde bazinda inhibisyon yerine atik biitliniiniin toksik etkisi ile
olusturdugu inhibisyona karar vermek ve atiga hangi inhibisyon tiirliniin
uygun oldugunun belirlenmesi i¢in K; sabitlerinin belirlenmesi ve
halihazirdaki modellerle analizleri gereklidir. Aktif camur inhibisyonunu
gozlemlemede ECsy, parametre analizi ile K; sabitlerinin analizi yapilarak
aritma alternatiflerinin inhibisyon etki ve tiirleri degerlendirilebilir. Buna
gore;

Her ii¢ numunede de hamsu ve ozonlama sonrasi ylikselen Ks ve diisiik K;
degerleri rekabetsiz inhibisyon kinetigi oldugunu gostermektedir. Diger ti¢
aritma alternatifinden elde edilen diisiik K¢ ve yliksek K; degerleri yarigmali
inhibisyon kinetigine uymaktadir. Burada kimyasal aritmanin, enzimlerin
aktif kisimlarina baglanan substratin rekabet edemedigi birtakim inhibitor
maddeleri ortamdan uzaklastirdig1 ve inhibisyon tiiriinii yarismali inhibisyona
cevirdigi diigtiniilmektedir.

Her ii¢ numunede direk ozonlama isleminin diger alternatiflere gore diisiik K
degerleri vermesi, ozonlama islemi sirasinda ortaya c¢ikan ara ve yan
tirlinlerin bakteriyel ¢ogalmay1 inhibe ettigini gostermektedir. Ancak sudaki
kalict ozonun da bu etkiyi yapabilecegi diisiiniilebilirse de kimyasal aritma +
ozonlamadan sonra elde edilen yiiksek ECsy ve K; degerleri ile sudaki kalict
ozonun bakteriyel ¢ogalma {izerine inhibisyon etkisinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugunu sonucuna varilmistir. Ayrica yliksek K; degerlerinin elde
edilmesi biyolojik aritmada bir iirlin inhibisyonu olmadigin1 da
gostermektedir.

ECso degerleri atigin seyrelti ylizdesi cinsinden konsantrasyon degerleri ve K;
degerleri ise matematik iterasyonla elde edilmis olan degerlerdir. Sonuglar
incelendiginde mertebe olarak diisiik ECsy degerleri diisiik K; degerleri verse

de ECsy ve Kj degerleri arasinda biiyiikliik sirasina gore tam bir korelasyon
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goriilmemektedir. ECso’nin akut zehirlilik etkisi olarak diisiintilmesi ile
Ki’nin iretildigi model kisitlarindan elde edilmis olmasi bu uyusmazligin
nedeni olarak diigiiniilm{istiir.

Kinetik analizlerde p degerleri i¢cin en kiiciik kareler farklarinin kiigiik
degerler olmasi inhibisyonun substrat inhibisyonuna uygun oldugunu
gostermektedir. Ancak kisit kosullarim saglayan modeller arasinda (u-p;)
degerleri farklarinin ¢ok kiiciik olmasi K; degerlerinde biiyiik farklara neden
olabilmektedir. Bu nedenle kinetik bir sabit olmamasina ragmen K; ile
inhibisyon degerlendirmesinde ECsp’lerin géz oniinde bulundurulmasinin
yarar1 olacag1 sonucuna varilmistir. Ornegin kimyasal aritma + ozonlamada

ECso ve K degerlerindeki yiikseklik ve korelasyon bunu gostermektedir.

Bu sonuglar ¢ercevesinde;

Tespiti yapilan tehlikeli atik endiistride atiksu olarak aritma tesisine
gonderilmekte ve dengeleme tankina gelmektedir. Ham haldeki atigin 100000
ile 2000000 mg/1 arasinda degisen ¢ok yiiksek KOI degerlerine sahip olmasi
ve parlayici ve yanici tehlike kriterlerine sahip olmasi nedeniyle emisyon
kontrollii bir yakmanin atiksu olarak aritilmasina gore daha uygun bir
alternatif olabilecegi onerilmektedir.

Bu tiir atiklarin evsel atiksu ile seyreltilerek aritilmasinda biyolojik aritmaya
inhibisyonunun kabul edilebilir seviyede kalmasi i¢in sudan ayrilmasini
saglayan seperatorler ve siyiricilar ile 6n aritimda seyrelmesini de saglayarak

yonetilmesi uygun aritim yontemi olarak onerilmistir.
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