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PENISILIN FORMULASYONU ATIKSULARININ O3 VE O3/ H,0,
PROSESLERI iLE ARITILABILIRLIiGI

OZET

Sunulan deneysel calismada; refrakter yapist ve yaygin kullanim alani nedeni ile
secilen B-laktam tiirli antibiyotiklerden Prokain Penisilin G’nin, sentetik formiilasyon
atiksuyunun (KOI, = 600 mg/L; TOK, = 450 mg/L) ozonlama ve perozonlama (O3 +
H,0,) prosesleri ile oksidasyonu arastirilmistir. Uygulanan oksidasyon yontemleri
ile, sentetik penisilin formiilasyon atiksuyunun yapisindaki refrakter organiklerin
daha kolay ayrigabilir forma donistiiriilerek biyolojik aritilabilirligin iyilestirilmesi

ve atiksuyun toksik etkisinin azaltilmas1 amaclanmistir.

Calismanin ilk asamasinda ozonlama ve perozonlama proseslerinin KOI giderim hizi
ve verimi agisindan pH, ozon dozu ve H,O, konsantrasyonuna gore optimizasyonu
yapilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda KOI giderim veriminin
reaksiyon pH’1 ile paralel olarak arttigi goriilmiistiir. Bir saatlik reaksiyon sonunda
PH12/03 prosesindeki KOI giderim verimi % 50 olarak bulunmustur. Reaksiyon
pH’mn 3’ten 12’ye yiikseltilmesi sonucunda KOI gideriminin yaklasik olarak 2 kat
daha hizli gergeklestigi goriilmistiir. Yapilan O3/H,0, deneylerinde atiksuyun pH =
7’deki tamponlanmis reaksiyon ¢dzeltisinde 1-20 mM arasinda degisen sekiz farkli
H,0, konsantrasyonu denenmis ve KOI giderim verimi ve reaksiyon hizi agisindan
bir optimum H,0O; konsantrasyonu elde edilmistir. Denenen H,O, konsantrasyonlari
icinde en yiiksek KOI giderim verimi % 76 olarak 10 mM konsantrasyonda elde
edilmigtir. pH7’de yiiriitilen ozonlama deneylerinde giris KOI degerinin
arttirilmasinin % KOI giderim verimlerini ve reaksiyona ait hiz sabitlerini diisiiren
bir etkisi oldugu gériilmiistiir. En yiiksek KOI giderim verimi % 79 ile en diisiik giris
KOI degerine sahip olan (KOI, = 200 mg/L) reaksiyon ¢ozeltisinde elde edilmistir.
Ozon dozunun arttirilmast (900 mg/L - 3600 mg/L) KOI giderim hizin1 ve giderim

verimini arttiran bir etkiye sahip olmasina ragmen, sistem performansi spesifik KOI



giderimi agisindan degerlendirildiginde; ozon dozunun arttirilmasinin spesifik KOI

giderim veriminin azalmasina neden oldugu saptanmustir.

120 dakikalik ozonlama sonunda KOI giderim verimi pH7/O3 prosesinde % 83,
pH7/03/H,0, prosesinde ise % 96 olarak elde edilmistir.

Reaksiyon derecelerinin bulunmasi amaciyla uygulanan ilk hizlar yontemi sonucu
hesaplanan reaksiyon dereceleri KOI oksidasyonunun Oz ve KOI molar
konsantrasyonlarina gore birinci dereceden kinetige uydugunu gostermistir. Yari
kesikli ozonlama sistemleri i¢in uygulanabilen molekiiler ozon ile KOI giderimine ait
ikinci dereceden hiz sabitleri pH3/O3, pH7/O3, pH12/03 ve pH7/03/H,0, prosesleri
icin sirast ile 121 M dak.™, 255 M™ dak.?, 530 M dak.™” ve 714 M™ dak.™ olarak
hesaplanmistir. Ozonlama prosesindeki baskin reaksiyon mekanizmasi *OH radikali
tutucu olarak kullanilan tersiyer butil alkol (TBA) kullanilarak arastirilmistir. Aktif
madde ile molar orani1 2 : 1 olacak sekilde reaksiyon ortamina ilave edilen TBA, PPG
giderim hizinin pH7/O3 prosesi igin 7 kat , pH7/O3/H,0, proses igin ise 8 kat

yavaslamasina neden olmustur.

Deneysel ¢alismanin ikinci asamasinda optimizasyonu saglanan ozonlama ve
perozonlama proseslerinin biyolojik aritilabilirligi ve toksisitesinde meydana gelen
degisim, aklime olmus ve aklime olmamis camur kullanilarak yapilan BOIs
Olgtimlerine ek olarak 1 saat ozonlanmis 6rneklerde Daphnia magna su pireleri ile
yapilan akut toksisite ve aktif camur solunum inhibisyon deneyleri ile arastirilmistir.
BOIs/KOI oranlart 60 dak. reaksiyonlar sonucunda pH7/Oz, pH7/03/H,0; ve
pH12/03 prosesleri igin 0.08 degerinden sirasi ile 0.10, 0.28 ve 0.17 degerlerine
yiikselmistir. Sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun % 50 seyrelmesindeki Daphnia
magna olim yiizdeleri karsilastirildiginda pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/0O3
prosesleri ile aritilmis 6rneklere ait toksisitelerin ham atiksuyun toksisitesine oranla
sirastyla %40, %40 ve %60 olarak azaldigi goriilmistiir. Yapilan aktif ¢amur
inhibisyon deneyleri ise, pH7/O3, pH12/03 ve pH7/03/H,0; prosesleri ile aritilmig
sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun aktif ¢amur mikroorganizmalar: iizerindeki
zehirlilik etkisinin —ozonlama sirasinda meydana gelen iiriinlerin toksisitesine bagl
olarak- ham atiksuya oranla arttigin1 gstermistir. Ham atiksu ile pH7/03, pH12/O3
ve pH7/03/H,0; prosesleri ile aritilmis sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun ECsg
degerleri sirastyla 1318 mg/L, 121mg/L, 128 mg/L ve 237 mg/L olarak bulunmustur.

Xi



TREATABILITY OF PENICILLIN FORMULATION WASTEWATER
BY O3 AND O3/ H,O, PROCESSES

SUMMARY

In the present experimental work, the pre-oxidation of a synthetic penicillin
formulation effluent bearing the B — lactam type penicillin antibiotic Procaine
Penicillin G (PPG; COD, = 600 mg/L, TOC, = 450 mg/L) via ozonation and
perozonation (O3 + H,O, process) was investigated. PGG was selected as the
biorefractory index chemical due to its high consumption rate. The major purpose of
pre-treatment process was to improve the biodegradability and reduce the ultimate

toxicity of the penicillin formulation effluent.

In the first part of the study, ozonation and perozonation processes were individually
optimized for pH, ozone feed rate and H,O, concentration on the basis of COD
removal rate and efficiency. The optimization experiments demonstrated that COD
removal rates increased with increasing pH. The highest COD removal efficiency
was obtained at pH = 12 as 50 % after an ozonation period of one hour. In the same
manner, first order COD abatement Kinetics increased with increasing pH and it
could be established that the reaction occurs two times faster at pH = 12 than at pH =
3. 03/H,0, experiments were conducted at pH = 7 and eight different initial H,O,
concentrations ranging between 1 mM - 20 mM. Results have indicated that an
optimum H,O, concentration existed (= 10 mM) at which the highest COD removal
rate was obtained as 76% after one hour. It could be demonstrated that increasing the
initial COD has an inhibitory effect of on first order COD abatement rates that
decreased significantly with increasing COD content. Noteworthy was also the
observation that although the applied ozone dose (feed rate) has an increasing effect
upon COD removal efficiency, COD abatement rates calculated on the basis of COD
removal efficiencies obtained per absorbed ozone increased with decreasing ozone
feed rate. The highest specific COD removal rate was found as 0.41 mg COD per mg
O3 absorbed. Upon extension of the ozonation time to 2 hours, almost complete COD
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removal could be achieved being obtained as 83 % and 96 % for pH7/O3; and
pH7/03/H,0, processes, respectively.

The reaction orders with respect to ozone and COD were calculated using the method
of initial rates. Ozonation kinetics were found close to one with respect to both ozone
(=0.85) and COD (=0.94) molar concentrations. The bimolecular reaction rate
constants at varying pH have been calculated as 121 M™* min.™, 255 M™ min.™?, 530
M min.? and 714 M* min. ' for pH3/Os, pH7/0s, pH12/03 ve pH7/03/H,0,

processes, respectively, using a simple semi-batch model for ozonation rates.

The dominant reaction mechanism (whether free radical or molecular ozone
oxidation) has been questioned by using tert butyl alcohol (TBA) as the *OH probe
compound. Upon TBA addition at a molar ratio of 2 : 1 (TBA : PPG), PPG
abatement proceeded 7 times and 8 times slower for the pH7/O3 and pH7/03/H,0,

processes, respectively.

In the second part of our study it was aimed at ascertaining the effect of ozonation
and perozonation pre-treatment on the ultimate biodegradability and toxicity using
biochemical oxygen demand (BODs) measurements conducted with acclimated and
non-acclimated sewage sludge, as well as activated sludge inhibition (microbial
toxicity) and acute toxicity (using water flea Daphnia magna) test procedures.
BODs/COD rates increased from the initial value of 0.08 to 0.10 for pH7/O3, 0.28 for
pH7/03/H,0, and 0.17 for pH12/O3, respectively. Experimental results obtained
from the acute toxicity test using water flea Daphnia magna indicated that ozonation
and perozonation processes have all an appreciable positive effect on the PPG
formulation effluent toxicity. The per cent death rates obtained for the synthetic PPG
formulation wastewater decreased by 40%, 40% and 60% for pH7/O3, pH7/03/H,0,
and pH12/0O3 processes, respectively, as compared with the untreated PPG effluent.
Finally, activated sludge inhibition tests have shown that the products of ozonation
and specially pre-ozonation were more toxic towards synthetic domestic sludge than
the original PPG effluent.
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1.GIRIS
1.1 Calismanin Anlam ve Onemi

Son yillarda ilag endiistrisi iirlin ve yan tirlinlerinin dogal ortamdaki varlik ve etkileri,
bu endiistri kolunun ¢evresel kirlenme agisindan tasidigi 6nemi daha da artirmustir.
Saglik Bakanligi’nin 2000 yili verilerine gore tilkemiz ilag¢ endiistrisinde 84’1 ilag
tireticisi, 12°si hammadde iireticisi ve 38’1 ithalat¢1 olmak iizere 134 kurulus faaliyet
gostermektedir. Uretim, ilag bazinda ele alindiginda Tiirkiye’de tedavi gruplarma
gore iretimde, antibiyotikler % 20 ile birinci sirayr almaktadirlar (Information
Medical Statistics (IMS) Health Tiirkiye, 1999).

flag iiretiminden kaynaklanan atiksular, iiretim esnasinda kullanilan ¢ok sayida
hammadde ve farkli proses sebebiyle iiriin tipine, liretim prosesine, tesis i¢i geri
kazanim uygulamalarina bagli olarak hem miktar hem de karakter bakimindan
onemli degisiklikler gostermektedir (EPA, 1991). S6z konusu atiksular organik
madde bakimindan olduk¢a yiiksek degerlere ulasabilmekte ve ¢ogunlukla
biinyelerinde ¢o6ziinmiis formdaki kirleticileri igermektedir (EPA, 1991). Atiksu

yapisindaki ¢cogu organik madde ise biyolojik olarak ayristirilamayan formdadir.

llag endiistrisinde atiksular genellikle proses bazinda bir ayirim yapilmaksizin
birlestirilip ortak bir biyolojik aritma sisteminde aritilirlar (Rice, 1997). Fakat
biyolojik olarak bozunamayan madde konsantrasyonu yiiksek olan antibiyotik
formiilasyon atiksular1 direkt biyolojik aritmaya verildiginde enzimatik agidan
oldukga reaktif olan antibiyotik aktif maddelerinin sistem {izerinde yarattiklari toksik
etki ylizinden 1yi bir aritma verimi elde edilemez. Dolayisiyla aritma sisteminde
hi¢bir bozunmaya ugramayan antibiyotikler, yiizeysel su kaynaklar1 (Meyer ve dig.,
1999) ve evsel atiksu aritim tesisleri ¢ikis sularinda (Richardson and Brown, 1985;
Halling-Sorensen ve dig., 1998; Kiimmerer ve dig., 2000) bulunabilmektedir.
Antibiyotik formiilasyonundan kaynaklanan atiksular ayrismadan alic1 ortama desarj
edildiginde, insanlarin ve diger canlilarin sagligini tehdit edebilecek diizeyde kirlilik

ve toksik etki yaratmaktadir (Migliore ve dig., 1997; Lansky ve Halling-Serensen,



1997; Harras ve dig., 1985, Macri ve dig., 1988). Bu nedenle yiiksek
konsantrasyonlarda, biyolojik aritma tesislerinde toksisiteye neden olan ilag
endiistrisi atiksularina, biyolojik aritmaya verilmeden 6nce kimyasal bir 6n aritma
isleminin uygulanmasi gerekmektedir. Son yillarda, ileri oksidasyon yonteminin
biyolojik olarak ayrigamayan toksik ve organik madde igeren endiistriyel atiksularin
aritimindaki etkisi pek ¢ok ¢alismada konu edilmis olmasina ragmen (Takahashi ve
dig., 1994; Scott ve Ollis 1995; Alvares ve dig., 2001), bu proseslerin antibiyotik
igeren atiksulara uygulanmasi ile ilgili ¢alismalar smirli sayidadir (Zwiener ve
Frimmel, 2000; Balcioglu ve Otker, 2002; Ternes ve digerleri, 2002; Vogna ve
digerleri, 2004).

Bu deneysel ¢alismada, genis bir kullanim alanina sahip olan ve lilkemizde de
giderek yayginlagsmasi beklenen ileri oksidasyon yontemlerinden Oz ve Os/H,0;
(perozon) prosesleri ile antibiyotik formiilasyonu atiksularinin 6n aritimi ve
detoksifikasyonu arastirilmistir. Segilen ileri oksidasyon prosesleri gerek KOI
giderim verimi, gerekse atiksuyun biyolojik aritilabilirligi ve toksisitesi tizerindeki
etkileri agisindan arastirilmistir. Bu agidan elde edilen sonuglar, s6z konusu alternatif
kimyasal proseslerin pratikte uygulanabilirligi ve ekosistemlerinin korunmasina

katkilart agisindan 6nem tagimaktadir.

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsamm

Bu arastirmanin konusu, ila¢ endiistrisinden kaynaklanan penisilin formiilasyon
atiksularinin  ozonlama prosesi ile oksidasyonunun incelenmesidir. Calisma, bu
atiksularda bulunan toksik ve/veya biyolojik olarak ayrisamayan, sistemdeki
mikroorganizma aktivitesini inhibe edebilecek 6zellikte refrakter organiklerin daha
kolay ayrisabilir forma doniistiiriilmesi, hem organik madde gideriminin artirilmasi
hem de inhibisyon etkisinin azaltilmasin1 amaglamaktadir. Béylece biyolojik aritma

sisteminin daha verimli caligmas1 saglanacaktir.
Bu amacla :

Boliim 2°de, ilag endiistrisi, ilag endiistrisinde iiretilen antibiyotiklerin 6zellikleri,
cevrede tasimimlart ve ekosistemde etkileri, ila¢ endiistrisi atiksularina uygulanan
konvansiyonel aritma yontemleri ve ileri oksidasyon prosesleri hakkinda detayl

bilgiler verilmistir.



Bolim 3’te, deneysel ¢aligmalarda kullanilan materyaller, analitik yontemler ve

deneysel ¢alismanin prosediirleri agiklanmistir.

Boliim 4°te, ozonlama prosesinin ¢alismada esas kirletici parametre olarak segilen
KOI’nin giderim hizinin ve veriminin pH, ozon dozu acisindan optimizasyonu,
ozonlama prosesine hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi, ozonlama prosesinin
ozon dozu ve KOI olarak reaksiyon derecesi ve kinetigi agisindan incelenmesi,
ozonlama ve perozonlama proseslerinin baskin reaksiyon mekanizmalarinin serbest
radikal tutucularin ilavesi ile arastirilmasi, molekiiler ozon ile atiksuyun KOI’si
arasindaki ikinci dereceden hiz sabitlerinin pH’in bir fonksiyonu olarak tayin
edilmesi, ozon dozunun (ozonlama siiresinin) atiksuyun UV absorbans degerleri,
biyolojik aritilabilirligi (BOIs ve BOIs/KOI degerleri) iizerindeki etkisinin
incelenmesi, se¢ilen ozonlama proseslerinin akut toksisite ve mineralizasyon (TOK
giderimi) tizerindeki etkilerinin arastirilmasi, farkli reaksiyon pH’larinda yiiriitiilen
ozonlama deneyleri icin secilen siirelerde aktif camur inhibisyonlarinin tayin
edilmesi yolu ile ozonla 6n aritmanin atiksuyun biyolojik aritilabilirligi tizerindeki

etkisi belirlenmistir.

Boliim 5°te, deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Tla¢ Endiistrisi

Ilag endiistrisi, beseri ve veteriner hekimlikte tedavi edici, koruyucu ve besleyici
olarak kullanilan kimyevi, bitkisel ve biyolojik maddeleri, en yiiksek teknolojinin
uygulandig1 bilimsel standartlara gore belirli dozlarda basit veya birlesik olarak
farmasotik sekillere getiren ve seri halinde tedaviye sunan bir sanayi dalidir.
Endiistri; hammadde iiretimi, kullanilan proses ve tesis biiyiikliigii bakimindan
tesisten tesise ¢esitlilik gostermektedir. Endiistrinin 6nemli 6zelliklerinden biri, ¢ok
sayida ve ¢esitli hammaddeye karsilik oldukca diisiik miktarda iiriiniin olusmasidir.
Bu nedenle ilag endiistrisi kirlenme agisindan 6nem tasiyan endiistriyel faaliyetlerden
biri olarak tanimlanmaktadir. ilag endiistrisinden olusan atiksular, iiriin tipine, iiretim
projesine, tesis i¢i geri kazanim uygulamalarinin mevcudiyetine bagli olarak hem
miktar hem de karakter bakimindan 6nemli farkliliklar gostermektedir (Nemerow,
1978). Uretim sirasinda kullanilan c¢ok sayida hammadde ve farkli prosesler

siiflandirmada ¢esitliligi zorunlu kilmaktadir.

2.1.1 ila¢ Endiistrisinin Alt Kategorileri

Environmental Protection Agency (EPA) ilag endiistrisi atiksularina ait desarj
yonetmeliklerini diizenlerken, siniflandirma konusunda da calismalar yapmis ve bu
calismalar sonunda hammadde, proses, iiriin ve atiksu Ozellikleri ile aritilabilirlik
faktorlerinin dikkate alindigi bir smiflandirma hazirlamistir. S6z konusu ¢alismada
ilag endiistrisi; (1)Fermantasyon, (2)Biyolojik ve Tabii Ekstraksiyon, (3)Kimyasal
Sentez, (4)Formiilasyon, (5)Farmasotik Arastirmalar olmak {izere bes alt kategoriye

ayrilmigtir (EPA, 1991).

2.1.1.1 Fermantasyon

Genel olarak antibiyotiklerin ve steroidlerin {iretiminde kullanilan temel islemdir.

Fermantasyon besi yeri hazirlanmasi, hammaddelerin bu besi yerinde fermantasyonu



ve lrliniin elde edilmesi adimlarindan olusur. Fermantasyondan kaynaklanan
atiksularin  BOIs, KOI, TAKM degerleri yiiksektir ve pH’1 4-8 arasinda
degismektedir.

2.1.1.2 Kimyasal Sentez

Glinlimiizde kullanilan ila¢ bilesiklerinin ¢ogunun kesikli tip reaksiyonlarla
tiretilmesi iglemidir. Kullanilan esas ekipmani kesikli reaktorler olusturmaktadir. Bu

reaktorlerde solvent ekstraksiyonu ile kristalizasyon islemleri de gergeklestirilebilir.

Kimyasal sentezden kaynaklanan atiksular BOIs, KOI ve TAKM bakimindan
oldukea yiiksek degerlere sahiptir. pH degeri 1-11 arasinda degismektedir.

2.1.1.3 Biyolojik ve Tabii Ekstraksiyon

Yatistiricilar, alerji ilaglari, insiilin ve morfin gibi bir¢ok maddenin iiretiminde, bitki
kok ve yapraklar1 benzeri dogal kaynaklar, havyan salgilar1 ve parazitlik mantarlarin
kullanilmast iglemidir. Olduk¢a pahali bir yontemdir. Cok biiylik miktarda
hammadde kullanilmasina karsin diisiik miktarda iiriin elde edilmektedir.
Ekstraksiyon prosesi atiksular1 diisiik BOIs, KOI ve TAKM igermektedir. Bu alt
kategoriden kaynaklanan atiksu debisi genellikle disliktiir ve temizleme

islemlerinden kaynaklanmaktadir.

2.1.1.4 Farmasotik Arastirmalar

Bu alt kategori, yeni ilacin iiretilmesine yonelik yapilan kimyasal, mikrobiyolojik ve
farmakolojik arastirmalari icermektedir. Farmasotik arastirma islemlerinden
kaynaklanan atiksular iiretim tesislerine gore daha kii¢iik hacimlerdedir. En 6nemli
atiksu kaynaklar1 tesis i¢i temizlikten olusan yikama sulari ve laboratuar 6lg¢ekli
iiretimden ¢ikan sulardir. BOIs ve KOI konsantrasyonlar: agisindan evsel atiksulara

benzer 6zellikler gosterirler. pH degeri 6-8 arasinda degismektedir.

2.1.1.5 Formiilasyon

Formiilasyon prosesi kimyasal sentezle ilaglarin etken maddeleri iiretildikten sonra
iiretilen hammaddelere belirli oranlarda katki maddeleri karistirilarak, kullanicilarin
ihtiyacina gore uygun doza getirilmesi islemidir. Formiilasyon alt kategorisinde
ilaglar tablet, kapsiil, likit veya merhem sekline getirilerek uygun formlara

doniistiiriiliir.



Tabletler, ila¢ aktif maddelerin karistirilip, baglayici ve dolgu maddelerinin
eklenmesiyle tablet pres makinesinde hazirlanir. Seker, nisasta gibi dolgu maddeleri
aktif maddelerin uygun konsantrasyonda eriyebilmesi ve baglayict tablet

partikiillerinin bir arada olabilmesi i¢in gereklidir.

Kapsiillerin yapimi sert jelatin kabuklarin tiretimi ile baslar. Aktif bilesik ve dolgu
maddesi, jelatin kapsiillerin i¢ine bosaltilmadan karistirilir. Daha sonra doldurulmus

kapstiller siselenir ve paketlenir.

Sivi haldeki ilaglar enjeksiyon yada agizdan alinmak iizere hazirlanirlar. Enjeksiyon
ile kullanilacaklar 1s1 ile sterilize edildikten sonra steril siselere doldurulurlar.

Agizdan alinacaklar ise sterilize edilmeden direkt olarak siselenir.

Formiilasyon tesisi atiksularinin baglica kaynaklari; preparatlarin  hazirlandig
makinelerin  temizlenmesi, durulanmalar ve doldurma-bosaltim esnasinda
kaynaklanan dokiilmelerdir. Formiilasyon tesisi atiksulari diisik BOIs, KOI ve
toplam askida kati madde igermelerine ragmen, igerdikleri refrakter yapil

kimyasallardan dolay1 biyolojik olarak bozunurluklar1 diisiiktiir.
Formiilasyon iretiminden kaynaklanan atiksuyun genel karakteri Tablo 1.1’de

sunulmustur.

Tablo 2.1 Formiilasyon Uretimi Atiksuyuna Ait Genel Karakterizasyon (Samuk,
2002).

Parametre Deger
pH () 6-38
KOI (mg/L) 220 — 1800
BOIs (mg/L) 143 — 1000
AKM (mg/L) 120 — 400

2.2 Antibiyotikler

Antibiyotikler, bakterilerin metabolizmasin1 bozarak hastalik yapma etkilerini yok
eden yada onlar1 6ldiiren kimyasal maddelerdir. Cok sayida tiirdeki bakterileri
etkileyen genis spektrumlu antibiyotikler oldugu gibi, smirli sayida bakteriyi
etkileyen dar spektrumlu antibiyotikler de vardir. Bakterisit etkililer bakteriyi
oldiirerek etkili olurlarken, bakteriostatik etkili antibiyotikler ise bakterinin tiremesini

durdurarak etkili olurlar (Kayaalp, 1998).




2.2.1 Antibiyotiklerin Simiflandirilmasi Ve Ozellikleri

Antibiyotikler kimyasal formiilleri, etki tarzlarina ve spektrumlar1 birbirine yakin

olanlar1 bir arada olmak tizere asagida siralanan dokuz grupta siniflandirilirlar.
1. Beta Laktam (B-laktam) Antibiyotikler
2. Makrolid Antibiyotikler
3. Linkozamidler
4. Tetrasiklinler
5. Amfenikoller
6. Aminoglikozidler
7. Trimetoprim — Sulfametoksazol (TMP-SMX)
8. Kinolon Grubu Antibiyotikler

9. Vankomisin

2.2.2 Antibiyotiklerin Etki Mekanizmalar

Antibiyotiklerin bakteriyostatik olarak adlandirilan tiirleri bakterileri 6ldiirmez
yalnizca ¢ogalmalarin1 engeller. Bu tiir bir antibiyotigin kullanimina ara verildiginde
mikroorganizmalar yeniden ¢ogalmaya baslar. Bakterisit antibiyotikler ise
mikroorganizmalar1 Oldiirerek daha kesin ve etkili bir tedaviye olanak verir.
Antibiyotiklerin etkili olabilmeleri i¢in, bakteri hiicresi igine girerek metabolize veya
inaktive olmadan bakterinin belli bir fonksiyonunu inhibe etmeleri gerekmektedir.
Antibiyotikler bu etkilerini belirli bir hedefi etkileyerek gosterirler. Antibiyotiklerin
hedefi olan bu yapilar; bakteri hiicre duvari, hiicre membrani, bakteriyel protein
sentezi, biyokimyasal ve metabolik yollar, replikasyon ve diger fonksiyonlardir.
Farkli antibiyotikler bakterileri farkli yollarla yok ederler veya mekanizmalarim
etkilerler (Akalin, 1994). Antibiyotikler baslica etki mekanizmalarina gére asagidaki
gibi siniflandirilirlar (Meyer KH, ve dig., 1998).

1. Hiicre Duvari Sentezini Bozanlar

2. Sitoplazmik Membran Gegirgenligini Artiranlar
3. Protein Sentezini Bozanlar

4. Niikleik Asid Sentezini Onleyenler



2.2.3 Antibiyotiklerin Dogal Ortamdaki Varhk Ve Etkileri

Gilinitimiizde sik¢a kullanilmakta olan kimyasallarla karsilastirildiklarinda, ilaglarin
alic1 ortama verilen miktarlar1 olduk¢a diisiiktiir. Fakat bu tipte maddelerin lokal
desarjlarindan otiirti 10-100 ng/L’yi geg¢en konsantrasyonlarda c¢evresel problemlere
yol actigt gboz Onlinde bulundurulursa, dogal ortama verilmelerindeki 6nem

anlasilabilir (Jorgensen ve Halling-Serensen, 2000).

Antibiyotiklerin alict ortamdaki varligi tiretim ve kullanim olmak iizere iki kaynaga
dayanir (Jorgensen ve Halling-Serensen, 2000). Tibbi olarak kullanilan
antibiyotiklerin %90 gibi 6nemli bir kismi bosalim sonucu hedef
mikroorganizmanin (insan ve hayvan) viicudundan disar1 atilarak kanalizasyon
sistemine karigir (Jorgensen ve Halling-Serensen, 2000). Insanlar icin iiretilen tibbi
ilaglarin bilinmeyen oranlardaki kismi da atik olarak degerlendirilen tibbi madde

fazlasi olarak kanalizasyona verilirler (Halling-Serensen ve dig., 1998).

Uretimden kaynaklanan ve antibiyotik aktif maddesi ve diger katki maddelerini
iceren atiksular ise diger proses atiksulariyla birlestirilerek biyolojik aritma sistemine
gonderilir ancak antibiyotik iceren atiksularin direkt biyolojik aritmaya verilmesi
durumunda iyi bir aritma verimi elde edilemez. 1980’lerden bugiine yapilan
calismalar insan ve hayvanlar lizerinde kullanilan antibiyotiklerin atiksu aritma tesis
cikis1 ve yiizeysel sulardaki varligini ortaya koymustur (Richardson ve Brown, 1985;
Hiesch ve dig., 1990; Kiimmerer ve Helmers, 1997, Stumpf ve dig., 1996; Halling—
Serensen ve dig., 1998; Kiimmerer ve dig., 2000). Bu sonuglar antibiyotiklerin
biyolojik sistemlerle tamamen aritilamadigini gostermektedir. Antibiyotik iceren
atiksularin biyolojik olarak ayrismaya direncli (Kiimmerer ve dig., 1997) ve/veya
sistemdeki mikroorganizma aktivitesini inhibe edebilecek ozellikte (Ingerslev ve
Halling- Serensen, 2000; Daughton, 2001) olmalarindan dolayr verimli olarak
aritilamazlar. Bu da antibiyotik aktif maddelerinin sistemi supernatant yada atik
camur yoluyla terk etmesi ve dogal ¢evreye verilmesine neden olur. Aktif maddelerin
karakteristik fonksiyonel gruplari ve ortamin pH’1 gibi faktérler bu bilesiklerin
biyolojik ¢amur yiizeyine tutunma veya supernatant igerisinde mobil olarak
kalmasinda belirleyici rol oynar. Lipofilik olan ve daha fazla pargalanamayan
maddeler ¢amur i¢inde tutulurlarken hidrofilik kismi atiksu aritma tesisinden g¢ikar ve
alict su ortamlarina (genellikle derelere) ulasirlar. Aritma g¢amuruna tutunarak

sistemden ¢ikan antibiyotikler ise, ¢gamurun arazide depolanmasi yada giibre olarak



kullanilmast ile direkt olarak arazi {lizerine bulasirlar ve toprak organizmalarini
etkilerler. Bu agidan camur ve giibrede bulunan kullanim artig1 antibiyotiklerin
yagmurla dispersiyonu Sonucu su ortamina bulagsmalari, toprakta mineralize
olabilmeleri veya yeralt1 suyuna sizmalar1 miimkiindiir. Ornek olarak Hirsch ve dig.
(1999) ile Watts ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alismalar (1983) sonucunda antibiyotik
tirlerinden  Erthromycin’e  bir  yiizeysel su kaynaginda 1.7 pg/L,
Sulphamethoxazole’a ise yer alti suyunda 0.47 pg/L  konsantrasyonlarinda
rastlanmistir. Watts ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmalarda (1983) Erthromycin,
Sulphamethoxazole ve Tetracycline gibi pek ¢ok antibiyotik tiirline yiizeysel sularda
rastlanmis olsa da, bu bulgulara tezat olusturur sekilde Hirsch ve digerleri (1999)
tarafindan 14 farkl yiizeysel su numunesi iizerinde yapilan calismada olgiilebilir
seviyede penisilin’e rastlanmamistir. Penisilin’in bulunmayisi kimyasal olarak stabil

olmayan [B-Laktam halkalarinin hidroliz olmalarina baglanmistir.

Antibiyotik formiilasyonundan kaynaklanan atiksularin ayrigmadan alic1 ortama
desarj edilmesi, insanlarin ve diger canlilarin sagligini tehdit edebilecek diizeyde
Kirlilik ve toksik etki demektir. Antibiyotikler, enzimatik reaksiyonlarda tasidigi
girisim Ozelligi nedeniyle biyolojik acidan oldukca aktif bilesiklerdir. Cevresel
acidan, antibiyotiklerin en 6nemli etkisi toksik 6zelliklerine bagli olarak bakteri, alg,
Daphnia magna gibi su canlilar1 etkileyerek ortamindaki ekolojik dengeyi
bozmalaridir (Lansky ve Halling- Serensen, 1997; Migliore ve dig., 1997).
Literatiirde insan ve hayvanlar tizerinde kullanilan antibiyotikleri toksik etkilerine ait
pek ¢ok galisma bulunmaktadir (Migliore ve dig., 1997; Lansky ve Hallnig-Serensen,
1997; Harras ve dig., 1985, Macri ve dig., 1988). Bu a¢idan antibiyotiklerin akut ve
kronik toksisite etkileri iyi bilinmektedir. Ornegin, Kiimmerer ve dig. (2000) klinik
acidan Onemli bazi1 antibiyotik ilaglarin biyolojik olarak parcalanabilirligi ve
genotoksisiteleri {izerine c¢aligmiglardir. Test edilen kimyasallardan higbirinin
biyolojik olarak parcalanabilir 6zellikte olmadigi bulunmus ve genotoksik olduklari
belirtilmistir. Wollenberger ve digerleri (2002) tarafindan yapilan benzer bir
calismada ise hem tedavi amagli ve hem de yogun cift¢ilikte biiylimeyi hizlandirici
ilaglar olarak kullanilan dokuz antibiyotigin kabuklu tatli su organizmasi1 Daphnia
magna iizerindeki akut ve kronik toksisiteleri test edilmistir. Elde edilen
gozlemlerden caligilan antibiyotiklerin sucul ortamda potansiyel ters etkilere yol

acabilecegi sonucuna varilmistir. Antibiyotiklerin su ortamindaki canlilar iizerindeki



toksik etkisine deginen bu caligmalara gére bu maddelerin bakteri yada mikroalgler
tizerindeki etkisi, besin zincirinin {ist basamaklar1 i¢in kabul edilen toksik sinirlara
gore 10%-10° kat daha asag1 seviyelerde baslamaktadir (Jorgensen ve Halling-
Serensen, 2000). Toksik etkilerine ek olarak antibiyotiklerin dogal sistemlerdeki
varligi bakteri tiirlerince direng kazanilmasina neden olmaktadir (Wollenberger ve
dig., 2000, Kiimmerer ve dig., 2000, Ferrari ve dig., 2003). Son elli y1l icerisindeki
yogun antibiyotik kullanimi ¢ogu zararli bakteri i¢in genetik seleksiyona neden
olmustur. Yiikselen antibiyotik iiretimi ve kullanimina bagli olarak mikroorganizmik
gen havuzu belirgin bir degisime ugramistir (Iwane ve dig., 2001). Uzun zamana
yayili ve tersinir olmayan bu etki sonucunda bazi bakteri ve mikroorganizma tiirleri

bakterisit etkiye kars1 savunma mekanizmasi geligmistir.

2.2.4 Penisilinler

flkel mantarlarin (kiif mantarlar1) bakteriler iizerinde antagonist etki gosterdigi daha
once Fransiz askeri hekim E. Dushesne tarafindan bulunmustur fakat penisilinin kesfi
1928’de Sir Alexander Fleming’in Penicillium notatum adli mantarin kiltiirleri
tizerinde yaptig1 gézlemlere dayanmaktadir. Fleming tarafindan yapilan ¢alismalarda
Staphylococcus aureus adli bakterinin kiiltiiriinde, Penicillium notatum kiifiiyle
bulasmis bolgelerde bakteri tiremedigi gézlenmis, Kiiltiirden ayrilip tretilen kiifiin,
icinde iiredigi siviya, insanda enfeksiyona neden olan bir¢ok bakteriyi 6ldiirebilen bir
madde saldigi bulunmustur. Yapilan arastirmalar 1943’te sogutma teknigiyle
kiiltirden alinan suyun, penisilinin tedavide kullanilmasini1 ve sanayi irlinii olarak
hazirlanmasimmi saglamistir. 1954’te  mantar sadece ortamin ylizeyinde degil
derinliginde de yetistirilmis, bu da verimi artirmistir. 1959°da Doyle ve Robinson bu
6 penisilanik asidi (A-6 PA) sanayi iriiniine doniistiirmeyi basarmalari ile bu
cekirdekten yararlanilarak, yari sentetik tiirevler hazirlanabildigi gibi ¢ekirdege yeni
molekiiller eklenerek sentetik penisilinler de iiretilmeye baslanmistir. Yiiksek aktivite
hizindan ve fazla toksik olmayisindan dolayr ila¢ formunda iiretilmeye
baslanmasindan itibaren oldukg¢a popiiler bir hale gelmistir. Bir ¢ok hastaligi tedavi
ettiginden, en ¢ok tercih edilen antibiyotiktir. Penislinlerin genel yapis1 Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Penisilinin genel yapisi.

Molekiiliiniin antibakteriyel etkinlikten sorumlu ¢ekirdek kisminda B-laktam halkasi
iceren antibiyotiklere B-laktam antibiyotikler denmektedir. Penisilinler de bu grubun
en onemli iiyesidir. Biitlin penisilinler Thiazoldine halkasi, bagl B -laktam halkas1 ve
yan zincir olmak {izere ii¢ temel kimyasal bilesik ihtiva ederler. Biitiin penisilinler
amino 6 penisilanik asit (A-6 PA) tirevidir. Bu gekirdekten yararlanilarak, yari
sentetik tiirevler hazirlanabilecegi gibi ¢ekirdege yeni molekiiller eklenerek sentetik
penisilinler de yapilabilir; bu yontemle hazirlanan yliz kadar penisilin tiirevinin
ancak bazilar1 tedavide kullanilir. Amoksisilin, Ampisilin, Prokain penisilin ve
Penisilin G, en sik kullanilan penisilin tiirleri arasindadir. Penisiline kars1 direngli
olan bakterilerdeki direnci ortadan kaldirmak i¢in bazi kimyasal maddelerle kombine

edilmis formlar1 son yillarda daha ¢ok kullanilmaktadir.

2.2.4.1 G Grubu Penisilinler (Benzil Penisilin Tipi)

Bu bilesikler Gram (+) ve yiiksek dozda Gram (-) bakterilere karsi etkilidir. Asit
ortam igerisinde penisilinaz etkisiyle bozunmaya ugrarlar. Cesitli aminlerle birlikte
olurlarsa G penisilinleri, Prokain penisilinde oldugu gibi aktif maddesini yavas
yavas salarlar. Bu tiir bir penisilinle bir penisilin tuzunun karistirilmasi sonucu

bipenisilin elde edilir.

2.2.4.2 V Grubu Penisilinler (Fenoksi-Metil Penisilin Tipi)

Daha ¢ok gram (+) bakterilere karsi etkilidir, agizdan alinabilir. Bu gruptaki

penisilinler penisilinaz etkisine kars1 duyarlidir.
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2.2.4.3 M Grubu Penisilinler (Metisilin Tipi)

Penisilinaza dayaniklidir, agizdan alindiginda etki gostermez, ama ayni gruptan olan

Izoksazolil penisilin ile komprime olarak verilebilir.

2.2.4.4 A Grubu Penisilinler (Ampisilin Tipi)

Gram (+) ve Gram (-) bakterilere kars1 etkilidir, damar veya agizdan verilebilir,

penisilinaz etkisine karsi duyarhdir.

o S
no H,
—NH- C O C—C—NH-C
| | CH;
Cl OCH,CH;,

C—N //C—N
o COOH
Cloxacillin Nafcillin
o CHCH,0H
CH3
C—N SF—N
COOH Jd COOH
Dicloxacillin Clavulanic acid
N—CH=N-C ° o
| CH,
N C—N
o COOH
Mecillinam Sulbactam
HO—@—CH—C —NH— c—‘/ N T
A N "LN/L
COOH |
CH;
Moxalactam

Sekil 2.2. Penisilinlerin Kimyasal Yapilar1 (Nikolaos, A. Botsoglou ve Dimitrios J.,
2001).
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2.2.5 Penisilinlerin Bakterisit Etkisi
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Sekil 2.2 Penisilinlerin Kimyasal Yapilar1 (devam:) (Nikolaos, A. Botsoglou ve
Dimitrios J., 2001).

Penisilinler hiicre duvari sentezini transpeptidasyon basamaginda geri doniissiiz
olarak inhibe ederler. Penisilinler, duyarli bakterilerin murain'den olusan hiicre

duvarini etkileyerek bakterisit etki gosterirler. Bakterisit etki mikroplarin ¢eperini



olusturan mukopeptitlerin biyosentezinde rol oynayan enzim sistemlerinin islemez
duruma getirilmesiyle gerceklesir. Hiicre ¢eperinde bulunan ve murein’i pargalama
potansiyeli bulunan otolitik enzimleri baski altinda tutan inhibit6r faktorleri inaktive
ederek otolizle hiicre duvarinin erimesine neden olurlar. Penisilinler kandaki
derisimleri az oldugunda bakteriyostatiktir ama derisimleri arttiginda bakterisit

olurlar ve bu etki mikrobun tiiriine ve kullanilan bilesige gore degisir.

2.3 Ilac Endiistrisi Atiksularinin Aritilabilirligi ve Toksisitesi

Ilag endiistrisinden kaynaklanan atiksular, organik madde bakimindan oldukca
yiikksek degerlere ulagabilmektedir. Bu atiksularda bulunan kirleticiler ¢ogunlukla

¢oziinmiis formda ve biyolojik aritmaya kars1 direnglidir (EPA, 1991).

Bununla birlikte ila¢ endistrisinde, tiretimde kullanilan gesitli solventler ve geri
kazanilamayan ve enzimatik agidan oldukga aktif olan iiriinlerin (antibiyotikler, vb.)
toksisiteye neden oldugu gozlenmistir. Toksik maddeler etkilerine gore spesifik ve
narkotik olarak iki smifa ayrilir. Antibiyotik gibi spesifik maddeler
mikroorganizmalarin belli fonksiyonlarmi inhibe ederken, kloroform gibi narkotik
maddeler ise narkoz etkisi gostererek mikrobiyal fonksiyonlarda son derece ileri
zararlara yol agar. Ornegin yapilan bir ¢alismada, ilag atiksularinmn aktif camur ile
biyolojik olarak aritilabilirligi incelenmis ancak atiksuyun sadece %30 oraninda
aritilabildigi goriilmiistiir. Ayrisabilirligin ¢ok diisiik oranda ger¢eklesmesinin nedeni
inhibisyon varlig1 ile agiklanmistir (Sahin, 1984). Diger bir ¢alismada ise genotoksik
olarak kabul edilen, klinik acidan énemli antibiyotiklerin biyolojik aritilabilirligi ve
toksisitelerinin giderimi, cevresel risk degerlendirmesinin ilk adimi olarak CBT
(Closed Bottle Test) ve SOS kromozom testi kullanilarak arastirilmistir (Kiimmerer
ve dig., 2000). Bu calismada Metronidazol, Siprofloksasin ve Ofloksasin olmak
tizere li¢ farkli maddenin toksik etkileri arastirilmistir. Metronidazol’lin toksik
etkileri diisiik konsantrasyonlarda alg ve Daphnia’lara karst goriilmektedir.
Siprofloksasin’in aerobik Gram (-) ve Gram (+) bakterilere karsi etkili oldugu
goriilmiistiir. Ofloksasin’in baz1 Gram (-) bakterilere karsi etkisinin Siprofloksasin’e
nazaran daha az oldugu saptanmustir. Yapilan ¢alismalar sonucunda da, CBT iginde
antibiyotiklerin biyolojik olarak ayrisamadigi ve bu sebeple genotoksisitelerinin
elimine edilemedigi goriilmiistiir. Call1 (1997) tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal

sentez ile iiretim yapan bir ila¢ endiistrisinde, yiiksek toksisite degerlerli
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saptanmistir. Ancak calismada 6nemli miktarda solvent igeren bu atiksulardaki
toksisitenin anaerobik aritim sisteminde bir problem yaratmadigi goézlenmistir.
Toksik maddelerin aritma sistemi tizerindeki etkileri, aritmayr gergeklestiren
mikroorganizma topluluguna, toksik maddenin cinsine ve konsantrasyonuna, ¢camur
yagina,  biyokiitle konsantrasyonuna, toksik madde/biyokiitle oranina, toksik
maddeye maruz kalma siiresine ve sicaklia baghi olarak degismektedir.
Mikroorganizmalar arasindaki yapisal farkliliklardan dolay1 her mikroorganizma tiirii
farkli toksik maddeler karsisinda farkli tepkiler gostermektedir. Fakat genel olarak
sistemdeki toksik madde/biyokiitle oran1 ne kadar kiigiikse, mikroorganizma o kadar
az etkilenir. Bu etkileri azaltmak igin toksik madde igeren atiksular sisteme
seyreltilerek verilebilir. Fakat toksik bilesenlerin diisiik konsantrasyonlarinda bile
biyolojik aritma tesisi tizerine etkileri goriilebilmektedir. Ayrica biyokiitlenin toksik
maddeye maruz kalma siiresinin kisaligi tekrar eski haline donmesini ¢abuklastirir,
fakat toksik maddenin higbir ayrismaya ugramadan sistemden ¢ikmasina da neden
olur (Giilmez, 1997). Dolayisiyla ilag endiistrisi atiksular1 ayrisamayan formda
organik madde igerigi ve toksisitesinden dolayr yaygin olarak kullanilan biyolojik
aritma Oncesi bir O6n aritima ihtiyagc duymaktadir. Bu sistemlere 6rnek olarak
koagiilasyon-flokiilasyon, kimyasal oksidasyon ve alkali hidroliz verilebilmektedir
(Samuk, 2002).

2.4 Tlac Endiistrisi Atiksularina Uygulanan Aritma Yontemleri

2.4.1 Tla¢c Endiistrisi Atiksularma Uygulanan Fizikokimyasal On Aritim

Prosesleri

[lag atiksularmin yapisinda bulunan, biyolojik aritima direngli ve toksik etki
gosterebilecek bazi maddeleri ayrisabilir forma getirmek yada biyolojik sistem
oncesi gidermek amaciyla fizikokimyasal prosesler birer 6n aritim mekanizmasi

uygulanmaktadir.

Giirel ve digerleri (1998) tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal sentez ile liretim
yapan bir ilag endiistrisinde Mephenoxalone ve Omeprazol tiretiminden kaynaklanan
atiksulara biyolojik aritma Oncesi, organik madde giderimi i¢in kimyasal
oksidasyonun etkisi degerlendirilmistir. Oksidan olarak NaOCl ve H>0;
kullanilmigtir. Kimyasal oksidasyon sonucu Mephenoxalone igeren atiksu

numunesinde % 25, Omeprazol igeren atik su numunesinde ise % 30 oraninda TOK
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giderimi saglanmistir. Paracetamol ve ©On oksidasyona ugramis Omeprazol
atiksularinda biyolojik aritma sonrasi ulasilan KOI giderimi %80 olarak tespit
edilmis, fakat Mephenoxalone i¢eren numunenin oksidasyon sonrasinda da biyolojik

aritmaya diren¢ gosterdigi goriilmiistiir.

Rabosky (1993) tarafindan ilag endiistrisi atiksulari iizerinde yapilan koagiilasyon
caligmasinda, ii¢ farkli yaklagim denenmistir. Birinci yaklasimda, zayif anyonik,
zayif katyonik, orta katyonik ve kuvvetli katyonik polielektrolitler kullanilmus,

aralarindan en iyi verim zayif anyonik polielektrolit ile saglanmistir.

Ikinci yaklasimda, alum ve kire¢ olmaksizin bir ¢ok tipte polielektrolit kullanilmis,
en iyi verimi zayif katyonik polielektrolit gdstermistir. Ugiincii yaklasimda ise kireg
kullanilarak pH 7’ye cikarilmis ve 1 mg/L’lik sabit konsantrasyonda polielektrolit
kullanilarak en iyi verimi saglayan optimum alum miktari saptanmistir. Burada en iyi

verimin 15 mg/L’lik alum konsantrasyonunda saglandigi goriilmiistir.

Ternes ve digerleri (2002) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada da, segilen ilaglarin
(Bezafibrat, Clofibrik asit, Karbamazepin ve Diclorofenac) i¢me sularindan
aritilmas1 icin laboratuvar Olgekli deneyler yiiriitiilmistiir. Bir koagiilan olan
FeCls‘iin kullanildig: jar testinde diisiik adsorpsiyon 6zelliklerinden dolay: hig bir

ilacin giderimi saglanamamistir.

2.4.2 Ila¢ Endiistrisi Atiksularina Uygulanan Biyolojik Aritma Prosesleri

Biyolojik aritma ila¢ endiistrisi atiksularinda oldukga sik uygulanan bir yontemdir.
Olusan atiksular diger proses atiksulariyla birlestirilip genellikle biyolojik aritma
sistemine verilmektedirler (Rice, 1997). ilag endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in genel
aritma sistemini; dengeleme, notralizasyon, on c¢oktiirme, biyolojik aritma, son
coktlirme ve aktif karbon adsorpsiyonu olusturmaktadir. Bu endiistriden kaynaklanan
atiksular genelde kesikli proseslerden olusmakta ve kirlilik konsantrasyonu zaman
icinde farklilik gosterdigi icin Oncelikle dengeleme havuzuna verilmektedir.
Dengeleme havuzundan sonra, atiksu nétralizasyon tankina verilerek pH degerinin 6-
9 olmas1 saglanmaktadir (Rabosky, 1993). Biyolojik aritma olarak, anaerobik ve
aerobik prosesler kullanilmakta fakat uygulamalarda aerobik aritma yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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2.4.2.1 Anaerobik Prosesler

Sachs ve digerleri (1978) calismalarinda organik kimyasal sentez sonucu olusan
yiikksek KOI ve diisiik AKM iceren bir ila¢ endiistrisinin atiksularmin anaerobik
filtrelerde (reaktdér hacmi = 18.69 L, T = 35 °C, hidrolik bekletme siiresi = 36 sa.)
aritilabilirligini incelemislerdir. Baslangicta 2000 mg/L metanol ile beslenen
filtrelerdeki KOI giderimi % 94 iken, metanoliin yerine kademeli olarak artirilan ilag
attksuyunun  verilmesiyle verim  diismiis, 2000 mg/L’ye seyreltilmis
konsantrasyonlarda ila¢ atiksuyu verilmesiyle verim % 70-80 olmustur. Bu
calismada kullanilan ilag atiksuyunun, gercekte aritimin saglandigi aerobik aritma
tesisiyle kiyaslandiginda, anaerobik aritmanin KOI giderimi agisindan % 33 daha
etkili oldugu ve ¢ikis suyunda var olan koyu rengin biiyiik Olciide giderildigi

kanitlanmustir.

Seeler ve Jenneth (1978) tarafindan yapilan calismada 1000 mg/L KOI degerinde
metanol ile besleme durumunda anaerobik filtrelerde % 90 KOI giderimi
saglanirken, filtreler kademeli olarak kimyasal sentez ile iiretim yapan ve atik
akiminin biiylik kisminin solvent geri kazanma tesisinden kaynaklanan ilag endiistrisi

atiksuyu ile beslenmesi halinde KOI giderim verimi % 50’ye diismiistiir.

Jennet ve Dennis (1975) calismalarinda ilag atiksularinin 224-3250 g/m?*-giin organik
yiikleme ile anaerobik filtreye verilmesi ile %94-98 KOI giderimi saglanmistir. Cikis
suyundaki AKM konsantrasyonunun da oldukga diisiik degerlere indigi goriilmistiir.
Giilmez (1997) tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal sentezle iiretim yapan bir ilag
endiistrisinden kaynaklanan ve giris KOI’si 1000 mg/L olan atiksuyun, havasiz
camur yatakli reaktorde maya endiistrisi atiksular1 ile ortak aritilabilirligi
incelenmistir. Ilag endiistrisi atiksular1 toksik etkiye sahip olduklarindan, iki giinliik
havalandirma sonucunda kademeli olarak artan oranlarda maya endiistrisi
atiksulara ilave edilmistir. Bu ¢alisma ila¢ endiistrisi atiksularinin maya enddistrisi

atiksular ile ortak aritilabilecegini ortaya koymustur.

2.4.2.2 Aerobik Prosesler

Akgiin (2001) tarafindan yapilan caligmada ilag endiistrisi formiilasyon alt
kategorisinden kaynaklanan atiksularin biyolojik olarak aritilabilirligi incelenmistir.
Direk biyolojik aritmaya verilen atiksularda 0.22-0.69 g-KOI/g:UAKM:giin arasinda
degisen F/M oranlar i¢in % 95 KOI giderimi saglannmustir. Tablet atiksuyu basit
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¢oktiirme sonrasi biyolojik aritmaya verildiginde 0.1 - 0.30 g-KOI/g'UAKM:-giin

arasinda degisen F/M oranlari i¢in % 94’1 iizerinde KOI giderimi saglanmustur.

Kabdasli (1999) calismasinda, kimyasal sentez prosesinde Paracetamol, Omeprazol
ve Mephenoxalone olmak iizere tli¢ farkli ilag hammaddesinin iiretiminden
kaynaklanan atiksularin karakterizasyonunu gerceklestirmis ve laboratuar o6lgekli
aritilabilirlik ¢alismalarini yiiriitmistiir. Deneysel ¢alismalar sonucunda Paracetamol
atiksular1 biyolojik olarak kolay ayrisabilen yapi sergilemistir. Buna karsilik ham
Omeprazole atiksular1 ancak kimyasal oksidasyon sonrasi biyolojik aritmaya
verilerek verim elde edilmistir. Paracetamol ve kimyasal oksidasyona ugramis
Omeprazole atiksulari ayr1 ayri yada birlestirilip biyolojik aritmaya verildiginde
0.25-0.99 gr KOI/gr UAKM’lik F/M oranlarinda % 80 KOI giderim verimi elde
edilmigtir. Mephenoxalone inert bir yapit sergilediginden biyolojik olarak

aritilamayacagi saptanmistir.

Schlott ve digerlerinin (1988) yaptig1 ¢alismada, ¢ogunlugu fermantasyon olmak
izere kimyasal sentezle iiretim yapan bir ila¢ endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
mevcut uzun havalandirmali aktif camur sistemine verilmeden Once diisiik hizli
anaerobik sistemde 6n aritimi denenmistir. Planlanan tesiste fermantasyon atiksulart,
oncelikli olarak anaerobik tesise verilmekte ve daha sonra kimyasal sentez atiksulari
ile birlestirilerek acrobik tesise verilmektedir. Aerobik tesisten ¢ikan atik ise ¢amur
cliriitme amaciyla anaerobik reaktore verilmektedir. Bu sistemle % 79 KOI, % 86

BOI ve % 83 AKM giderimi saglanmustir.

2.5 Tleri Oksidasyon Prosesleri

Konvansiyonel aritma sistemleri pek ¢ok endiistriyel atiksuyun icerdigi refrakter
yapili ve toksik etki yaratan kirleticinin (solventler, agir metaller, halojenli alifatikler
ve aromatikler, fenoller, kompleks poliaromatik bilesikleri, vb.) gideriminde
basarisiz kalmaktadir (Gulyas ve dig., 1995; Chen ve dig., 1996; Chen ve dig., 1997;
Chen ve dig., 1999). Sozii edilen konvansiyonel sistemlere ek olarak uygulanan hava
ile siyirma, koagiilasyon-flokiilasyon veya adsorpsiyon gibi fiziko-kimyasal
prosesler ise bazi kirleticilerin sadece atiksu ortamindan giderimini saglamakta fakat
artimini gergeklestirememektedir (Scott ve Ollis, 1995, Alvares ve dig., 2001). Bu
durum toksik ve/veya refrakter Kkirleticilerin aritiminda yeni yaklasimlarin

gelistirilmesine neden olmustur (Prado ve Esplugas, 1998). Bu amagla cesitli
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oksidanlarin Dbirlikte kullanilarak yiiksek reaktiviteye sahip hidroksil («OH)
radikallerin olusturuldugu ileri oksidasyon prosesleri (I0P), refrakter ve/veya toksik
organik madde iceren atiksulara yaygin bir sekilde uygulanmaktadir (Langlais ve
dig., 1989; Bull ve Zeff, 1991; Alvares ve dig., 2001). IOP’inde ortak ve temel
ozellik *OH radikalinin iretilmesidir. S6z konusu *OH radikali biyolojik olarak
bozunamayan bir¢ok dogal ve sentetik organik bilesigi okside edebilen (Ghaly ve
dig., 2000) ve reaksiyonlarinda segici olmayan bir oksidandir (Buxton ve dig.,
1988). Tablo 2.2’de su ve atiksu arittiminda kullanilan g¢esitli oksidanlar ve

oksidasyon potansiyelleri sunulmustur.

Tablo 2.2 Cesitli Oksidanlara Ait Oksidasyon Potansiyelleri (EPA, 1991).

Oksidan Oksidan potansiyeli

(eV)
Flor (F,) 3.20
*OH 2.80
Os 2.07
Hidrojen Peroksit (H,0,) 1.77
Permanganat iyonu (MnQy) 1.68
Hipoklorik Asit (HOCI) 1.49
Klor (Cly) 1.36
Hipobromik Asit (HOBr) 1.33
Brom (Br») 1.07
Hipido Asit (HOCI) 0.99
Klordioksit (ClO,) 0.65
Iyot (1) 0.54
Oksijen (O,) 0.40

*OH radikalinin sahip oldugu yiiksek oksidasyon kapasitesi (2.80 eV), IOP’ni
refrakter ve toksik kirletici iceren endiistriyel atiksularin aritilmasinda potansiyel bir
¢oziim teknigi haline getirmistir (Legrini ve dig., 1993). IOP’nin optimizasyonunun
saglanarak konvansiyonel aritma sistemleri i¢inde dogru noktada uygulanmalar
sonucunda sistemin aritma verimini iyilestirdikleri ve alict ortam su kalitesi

standartlarinin korunmasina 6nemli derecede katkida bulunduklari bilinmektedir.
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Atiksularin aritiminda kullanilan IOP *OH radikalinin iiretim sekline gére asagidaki

gibi gruplandirilabilir:

1. Fotokimyasal Olmayan Homojen iOP
e O3/0OH
e 03/H,0,
e Fe(ll)/ H,O, (Fenton Reaksiyonu)
e Fe(lll)/ H,0, (Fenton-benzeri Reaksiyonu)
2. Fotokimyasal Homojen IOP
e 0O3/UV-C
e H,0,/UV-C
e Fe(ll)/ H,0,/UV-C (Foto-Fenton Reaksiyonu)
e Fe(lll)/ H,0,/UV-C (Foto-Fenton-benzeri Reaksiyonu)
3. Fotokimyasal Heterojen IOP
e TiOy/UV-A
e FeOOH//UV-A

Fotokimyasal IOP UV-C veya UV-A desteginde *OH radikalinin olusturulmasina
dayanir. Fotokimyasal/fotokatalitik IOP’nde reaksiyon 1sik ile aktive edilirken
fotokimyasal olmayan IOP igin *OH radikalinin olusumu bozunmay1 tesvik edici

katalizorler yardimiyla gerceklestirilir.

2.6 Ozonlama Prosesi ve Kullanim Alanlar:

2.6.1 Ozonun Ozellikleri

Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan ozon, oksijenin bir allotropudur. Son
derece karakteristik kokusuna karsin renksiz bir gaz olan ozonun yogunlugu standart
kosullar altinda 2.13 g/L, ¢dziiniirliigii ise 0 °C i¢in 1.13 g/L’dir. Teorik olarak 20
°C'de, 1 litrede 570 mg ozon ¢6zdiirmek miimkiindiir. Ancak ozon pratikte suda
az ¢oziinen bir maddedir. Ozonun ¢oziiniirliigl, biliyiik ol¢iide sicakliga ve ozonun
kismi basincina baglhidir. pH ve iyonik kuvvet ozonun suda ¢oziiniirliigiinii etkileyen
diger iki parametredir. pH arttikga suda ¢Ozlinmiis ozon konsantrasyonu da
azalmaktadir, c¢linkii ortamdaki hidroksil iyonlar1 ozonun bozunmasma sebep
olmaktadir. Sicaklik ve pH’ta oldugu gibi, iyonik kuvvet arttikca ozonun sudaki

¢Oziiniirliigii azalmaktadir. Ornek olarak 25 °C’da ve iyonik kuvveti 0.7 olan bir suya
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(deniz suyuna yakin) ozon transferi, tatli suya olan ozon transferinde % 30 kat daha
azdir (Sotelo ve dig., 1989). Ozonun ¢oziiniirliigiinii etkileyen diger bir parametre de
ozonun suya transfer sekli ile suyla olan temasini saglayan karistirma seklidir. Ozon-
hava veya 0zon-oksijen karisiminin suya transferi ince kabarciklar saglanarak olursa
ozonun sudaki ¢oziinme derecesi de artmaktadir (Sotelo ve dig., 1989). Bu nedenle
ozonun ¢oziiniirliigiiniin artirillmasinda sicakligi diisiirmek, besleme gazindaki ozon
konsantrasyonunu ve hava basincini artirmak, etkin hava karigimi/dagitimini
saglamak ve temas siiresini artirmak gibi yoOntemlerden faydalanilmaktadir.
Coziiniirliigiin, ozon dozu ve karistirma hizinin artirilmasi ile arttigi, sicaklik ve

pH'in artmasi ile azaldig goriilmiistiir (Sotelo ve dig., 1989).

Oksidasyon giicii cogu element ve bilesigi uygun reaksiyon kosullar1 altinda en
yikksek oksidasyon kademesine ¢ikartmaya yeterlidir. Oksidasyon potansiyeli
oldukga yiiksek olan (2.09 eV) ozon, bu o6zelliginden dolay1 igme suyu ve atiksu

aritiminda 6nemli bir yer tutmaktadir.

Ozonun karasiz bir madde olmasi nedeniyle taginmasi ve depolanmasi miimkiin
olmamaktadir, bu yiizden ozonun kullanilacagi yerde ve anda {iretilmesi
gerekmektedir. Ozonun fretim yontemleri arasinda termal iiretim, fotokimyasal
iretim, suyun elektroliz ile tiretim, termoniikleer {iretim ve oksijenin iizerine durgun
elektrik desarj1 ile ozon iiretimi sayilabilir. Elektrik desarji ile iiretim yiiksek
miktarda ozon iretim icin diger yontemlerine goére ekonomik olmasi nedeniyle

endiistriyel atiksu aritiminda yapilan uygulamalarda en ¢ok kullanilan yontemdir

2.6.2 Ozonun Bozunmasi

Suda ¢oziinen ve sivi faza transfer olan ozon, sivi fazdaki bilesenlerle direkt olarak
tepkimeye girebildigi gibi, reaksiyon kosullarina bagli olarak hizli bir sekilde ikincil
oksidanlara bozunabilir. S6z konusu ikincil oksidanlar arasinda en 6nemlisi hidroksil
radikalidir (*OH). Ozoniir radikali (*O3), HO3, HO,4 ve siiperoksitin (O;) elde
edilmesi yoluyla ozonun bozunmasi sonucunda *OH radikalleri {iretilmektedir.
Ozonun bozunma kinetigine ait yapilan c¢alismalar sonunda, bozunma hizinin
sicaklik, reaksiyon pH’1, ¢oziinmiis organik konsantrasyonu ve inorganik bilesenlerin
kompleks bir fonksiyonu oldugu kanitlanmistir (Hoigné ve Bader, 1976). Bunun
yaninda zincirleme gerceklesen bozunma reaksiyonlarinin baslamasi, ilerlemesi veya

durdurulmasinda OH™ iyonu konsantrasyonuna ek olarak bir¢ok bilesen s6z konusu
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olabilir (Stachelin ve Hoigné, 1982). Dogal sulardaki baz1 maddeler baslatict (HO',
Fe (II),OH gibi), bazi1 maddeler destekleyici (birincil alkoller, ozon gibi), bazi
maddeler ise engelleyici (karbonat, bikarbonat, iigiinciil alkoller gibi) islevi

gormektedir.

Baslatic1 6zellik tastyan bilesenler, bir ozon molekiiliinden siiperoksit iyonu O, ‘nin
olusumuna bu sayede bozunmanin baslamasina sebep olan bilesikleridir.Bu grupta
inorganik (hidroksit [OH], hidroperoksit [HO,] anyonlar1 ve bazi katyonlar gibi) ve
organik (glikosilik asit, formik asit ve humik bilesenler gibi) bilesenler yer alir.
Serbest radikal reaksiyonlarini tesvik eden molekiiller ise, hidroksil radikallerinden
tekrar Oy siiperoksit anyonunu olusturabilen organik ve inorganik molekiillerdir. O,
ile ozonun reaksiyon hizi sudaki diger ¢oziinmiis bilesenlerle karsilagtirildiginda ¢ok
yiiksektir. Diger tesvik ediciler arasinda aril gruplari, formik asit, glikosilik asit,

primer alkoller ve humik asitler gibi organikler sayilabilir.

Bozunma reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen *OH radikallerinin su igerisindeki
yar1 Omiirleri ortamda bulunan radikal tutucular1 ve ¢ok reaktif olan bu radikal ile
reaksiyona girerek onun hedef bilesik disinda harcanmasina neden olan tiim diger
organikler tarafindan etkilenir. Radikal tutucu olarak adlandirilan bu bilesikler,
stiperoksit anyonunu (O3") tekrar olusturmadan *OH radikallerini tiiketerek bozunma
reaksiyonlarinin devam etmesine engel olurlar. Radikal olusumunu engelleyen
bilesikler arasinda en ¢ok bilinenlerden olan bikarbonat (HCOjz') ve karbonat (CO3%)

iyonlari ile alkil gruplari, ti¢lincii dereceden alkoller ve humik bilesenler sayilabilir.

2.6.2.1 Ozon Bozunmasina pH’n Etkisi

Ozonun suda bozunma prosesinin baslamasindaki temel faktor hidroksit (OH)
iyonundur (Glaze ve dig., 1987). Ozon asidik pH’larda daha kararli iken OH
varliginda katalitik bir bozunmaya maruz kalmaktadir. Bu nedenle alkali kosullar
altinda ozonun yarilanma siiresi oldukg¢a kisalmakta, sudaki ozonun bozunma hizi,
artan [OH7] ile birlikte yiikselmektedir. Ortamda asir1 miktarda radikal tutucu
bulunmasi durumunda ozon bozunmasi agagidaki birinci dereceden kinetik esitlige

uyar :
d[Og)/dt=  Kk-[Og] (2.1)

denklem entegre edilirse;
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-In ([O3)/[O3]0) =kt elde edilir. (2.2)

Burada ;

[O3] : Ozon konsantrasyonu (mol/L),

[O3],: Tk 0zon konsantrasyonu (mol/L),

k’: Ozon bozunmasina ait kinetik hiz sabiti (zaman™)
t : Zaman olarak ifade edilir.

Esitlikteki k’, pH’a bagl olarak degisen birinci dereceden hiz sabitidir. k’ sabiti
pH’in dogrusal bir fonksiyonudur ve pH ile k’ arasindaki bu iliski ozon
bozunmasinin hem [O3] hem de [OH’] konsantrasyonlarina bagli oldugunu gosterir
(Stachelin ve Hoigné, 1982). Ozonun bozunma hizi, ozon ve hidroksil iyonu
acisindan degerlendirildiginde (k =k’/[OH’] olmak {izere) asagidaki birinci dereceden
kinetik bagint1 yazilabilir,

d[Os)/dt=  k [O3]-[OH] (2.3)

Sekil 2.3’te k’ ve pH arasindaki iliski gosterilmistir.

A

A [05)0 =50 uM
x [Og)o= 3uM
+ [Oa)o= 0.3uM

T T T >
10-¢ 1073 10-*
[OH-].M

Sekil 2.3. Birinci Dereceden Kinetik Hiz Sabitinin pH Ile Degisimi (Staehelin ve
Hoigné, 1982)

k’ sabitinin OH™ konsantrasyonuna bagli olarak artmasi reaksiyon pH’inin artmasi ile
ozon bozunmasinin hizlandigin1 géstermektedir. Genel olarak bozunma mekanizmasi
radikal olusumunu igeren zincirleme tepkimelerin biitiiniinden meydana gelir. Her bir
reaksiyon adimi birbirinden farkli kinetiklere uygun olarak isler (Staehelin ve
Hoigné, 1985). Ozonun pH’a bagh olarak bozunmasina ait Hoigné, Stachelin ve
Bader Mekanizmasi olarak isimlendirilen temel reaksiyon adimlar1 ve bu kinetik hiz

sabitleri asagida sunulmustur :
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Baslama Adimlarn :

O3+OH  —— HOpe + 0y ki =70 Mst (2.4)
HO,» + O3 — O3 +HO,e k,=2.8x10°M?s? (2.5)
HOye <« Oy +H' pKaz = 4.8 (2.6)

[lerleme Adimlari :

Oy +035 —> O3 +0, ke=1.6x10° M?s* (2.7)
Oz +H" <«— HO; ks =5.2 x 10°° Ms? (2.8)
HO3¢ — OH+0; ke=1.1x10° M7s? (2.9)

Ozonun OH' ile bozunmasina ait net denklem asagidaki gibidir :
203+ OH — +OH +30; (2.10)

Yukaridaki reaksiyonlar <OH radikalinin tekrar ozon bozunmasina katilmasi ile

asagidaki gibi devam eder :
«OH+03 — HO, k; =3.0x 10° Ms? (2.11)
HO, — HO,»+ 0, k;=2.8x10° Ms?t (2.12)

Sonlanma adimlari :

HO,+HO;y ——» Hy0,+ 203 (213)
HO;+ HO; —» H,0,+ 203+ 0, (214)

(HO2e: Hidroperoksit radikali, O,¢” : Siiperoksit Radikali, Oz¢": Ozoniir Radikali)
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\'\ i it
O,
Zincirin
H20 Kkirilmasi

Sekil 2.4. O; Bozunma Reaksiyonuna Ait Sematik Gosterim

Zincir bozunmasi mekanizmasinin en belirgin 6zelligi, ikincil oksidanlar arasinda,
oksidasyon potansiyeli en yiliksek olan hidroksil radikalinin (*OH) olusumudur.
Baslangi¢ reaksiyonlarinda iiretilen Oz¢, Oze, *OH ve HO,*" gibi radikaller tekrar
tekrar reaksiyona girerek ozonun bozunma prosesleri ic¢in siirekli yeni zincir
olusumunu saglamaktadirlar. *OH molekiiler ozon ile hizli bir sekilde reaksiyona
girerek ozonun oto Kkatalitik olarak bozunmasin1 artirir. Saf suda bu zincir reaksiyon
¢ok wuzun olup tek bir baglangig reaksiyonu ile yiizlerce O3 molekiilii
bozunabilmektedir. Dogal sulardaki ozonun bozunma mekanizmalari, saf sudakilere

oranla daha karmasik yapidadir.

Ozon ile oksidasyonda en dnemli girisim karbonat ve bikarbonat iyonlarinin OHe
radikali ile meydana gelen ve ozon tiikketimine sebep olan reaksiyonlaridir.
Olusan HCOgs* ve COgsze radikalleri organiklerle reaksiyon vermezler. Bu
reaksiyonlar karbonat iyonlarinin OH radikaline elektron transferi dogrultusunda
olusur (Adams ve dig., 1965). Karbonat ve bikarbonatin ortamda bulunmasi
durumunda OHe radikali ile ger¢eklestirdikleri reaksiyonlar asagidaki esitliklerle
belirlenmistir (Dore, 1985; von Sonntag ve dig., 1997):

OH+ + HCO3 > OH + HCO3¢ k=15x10"M*tsn? (2.15)

OHe + CO3> > OH + COg* k=42x10®M*tsn? (2.16)
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Karbonat ve bikarbonat radikalleri reaktif yapida olmadiklarindan ozonun
bozunma zincir reaksiyonlar1 devam etmemekte ve yliksek alkaliniteye sahip
sularda fazla miktarda ozon daha uzun siire ortamda kalmaktadir. Dezenfeksiyon
amacli ozon kullaniminda bu 6zellik 6nem tagimaktadir. OHe radikali yakalayan
karbonat tiirlerinin aktivitesi pH degerinin artmasi ile artmaktadir (Elovitz ve
dig., 2000). Bunun sebebi ise karbonatin bikarbonata gore 20-30 kat daha aktif bir
radikal tutucusu olmasindan kaynaklanir. Bikarbonat iyonu genellikle pH = 8,
karbonat iyonu ise pH = 10-11 degerlerinde etkili olmaktadir. Bu yiizden
alkalinitenin yiiksek oldugu sularda ozonlama prosesi pH = 7 - 10 araliginda

uygulanmalidir.

2.6.2.2 Ozonun Bozunmasina H,O, EtKisi

Ozonun bozunmasina etki eden bir diger parametre de ortamda hidrojen peroksit
(H202) bulunmasidir (Glaze, ve dig.,1982; Stachelin ve Hoigné, 1982). Ozon
bozunmasina iligkin yapilan ¢aligmalar c¢ozeltiye yapilacak olan milimolar
mertebesinde hidrojen peroksit ilavesinin, ozonun gii¢lii bir oksidan olan hidroksil
radikaline (*OH) bozunmasini tetikleyen bir etkiye sahip oldugunu géstermistir.
Zay1f bir asit olan H,O; suda kismi olarak ¢6ziinerek hidroperoksit iyonuna (HO2*")
dontigiir. H,O, ozonla oldukga yavas reaksiyon verirler ancak HO»* iyonu oldukca
reaktiftir. Ozonla reaksiyonlari sonucunda *OH radikali olusur. Ozonun H,O; ile

bozunma reaksiyona ait denklemler asagida sunulmustur :

Baslama Adimlar :

HzOz —> HOZ- pKa =11.8 (2.17)
HO, + 03 — +03 + HO, k =2.8 x 10°M™*sn* (2.18)
HO,' — H'+0," k=1.6x10°M?sn* (2.19)

[lerleme Adimlari :

0,;"+03 — +03 +0, k=1.6 x 10°M?sn* (2.20)
2003 + 2H" —— 2HO3¢ k=5.2 x 10*M*sn (2.21)
2HO;e — 2:0H+20, k=1.1x 10°M?sn* (2.22)
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Ozonun H;0; ile bozunmasina ait net denklem asagidaki gibidir :
203 + H,O, — 2¢OH + 30, (2.23)

Olusan *OH ve *O; iyonu ozonun bozunma reaksiyonlarma 2.7 nolu adimdan
itibaren katilarak daha fazla *OH radikalinin olusumuna yardimci olur. Ozonun
hidrojen  peroksitle gerceklestirdigi  reaksiyonun hizi, hidrojen peroksit
konsantrasyonu ile dogrudan iligkilidir. Reaksiyonun hizi HO, iyonlar1 ile OH

iyonlarindan daha fazla artirilabilir (Staechelin ve Hoigné ,1982).

-d[Gs] = Kk’[Os] [HO:] (2.24)
dt

Burada;
[O5] : Ozon konsantrasyonu (mol/L),
[HO,7] : Hidroperoksit iyonu konsantrasyonu (mol/L),

k>> : Ozonun H,0; ile bozunmasina ait kinetik hiz sabitidir (5.5+1.0x10° L/M-s)

Bu hiz sabiti OH" veya diger reaktif anyonlarla karsilagtirildiginda oldukga biiyiiktiir.
Bu sebeple ortama H,0O, eklenmesi durumunda, elde edilen radikal iretimi, OH
iyonlari ile elde edilene gore 40.000 kat hizli olmaktadir (Staehelin ve Hoigné, 1982)
Reaksiyon sirasinda ozon konsantrasyonunun yanit sira hidrojen peroksit
konsantrasyonu da oOl¢iilmektedir. Oksidasyon isleminin baslangicinda dozlanan
hidrojen peroksitin tamaminin tiiketilmesi tehlikesi vardir; boyle bir durumda,
hidrojen peroksit tiiketiminin ardindan sadece aktive edilmemis ozona iliskin

tepkimeler gerceklesmektedir.

O3/H,0; prosesinin performanst [Os] : [H20;] oranina baghdir. 3.20 nolu O3/H,0,
net denkleminden de goriilecegi ilizere uygulamalardaki stokiometrik dozlama ig¢in
[O3] : [H20,] oranmi 2 : 1 seklindedir. (Beltran ve dig., 1998; Paillard ve dig., 1988;
Glaze ve Kang, 1989). pH <12 iken H,0, konsantrasyonunun 107 molarin iizerinde
olmasi, HO, nin ozon bozunmasinda hidroksil iyonuna goére daha etkili olmasina
neden olur (Staechelin ve Hoigné, 1982). Kullanilan optimum oran proses sartlarina
bagli olmakla birlikte (Glaze ve dig., 1987) literatiirlerde 0.5 - 1.1 mol H,0,/ mol O3
araliginda verilmektedir (Jekel, 1997).
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2.6.2.3 Ozon Bozunmasina UV-C Etkisi

UV 1smmast da molekiiler ozonun bozunmasimi tetikleyerek biiyiilk oranda <OH
iretimi saglar. (Chen ve dig., 2002) Gaz fazinda ve sulu ¢ozeltide ozon, UV
radyasyonunu absorblar. Maksimum absorbsiyon 253.7 nm’de gergeklesir. Molar
absorpsiyon katsayist €0z, 254 nm’de 2900 M™ cm™ seviyesindedir. Su buhari ile
zenginlestirilmis gaz fazinda fotoliz mekanizmasi sonucu bir oksijen molekiili ile bir
oksijen atomu serbest hale gecer. Oksijen atomu su ile reaksiyona girerek hidroksil

radikalini olusturur.

Os+hv —» 0+0, (2.25)
O+H,0 —» H,0, (2.26)
O3z + H,O + hv — O, + H,0, (227)

Bu yol ile olugsmus hidrojen peroksit ya fotolize ugrar yada ozon ile parcalanir (Glaze

ve dig., 1988) :

H,0, + hy —— 2:0H (2.28)
ya da

O3 + H,0' — HO, + O5° (2.29)
HO, + O3 — +OH + 20, (2.30)

UV, pH’a bagl olarak ozon tiikketim hizini azaltip artirmaktadir. Suyun pH’1 arttik¢a
UV’nin etkisi azalmaktadir. Asidik sartlarda ozonun bozunmasina esas katki UV
fotolizidir, c¢iinkii pH=2’de UV 15181 olmadan ozonun bozunmasi minimum
seviyededir. Bazik sartlardaki ¢ozeltide ozonun bozunmasi ise hidroksil iyonu
katkisiyla olmaktadir. UV’nin yogunlugunun artirilmasi da ozon bozunma hizini
artirmaktadir. Ku ve digerleri (1996), pH’1n 2-10 degerleri arasinda ozonun UV ile

bozunmasini asagidaki gibi aciklamiglardir:
-d[O3]/dt = 23.47-[03]>[OH]**® + 0.1414[ O3] [OH]*%*(1")** (2.31)

[O5] : Ozon konsantrasyonu (mol/L),

[OHT] : Hidroksil iyonu konsantrasyonu (mol/L)
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(1) : Isik akisi (foton/zaman veya Einstein/zaman) olarak ifade edilir.

2.6.3 Ozonun Oksidasyon Mekanizmalari

Ozonun suya transfer edilmesiyle, pH ve uygulanan atiksuyun bilesimine gore
“molekiiler ozon oksidasyonu ” ve “olusan serbest radikaller ile oksidasyon” olmak
tizere birbirinden oldukga farkli iki temel oksidasyon mekanizmasi islemeye

baslar (Hoigné ve Bader 1976).

+ S - - .o .
yavas Direkt Oksidasyon —  Uriin
O3 —
+ OH Ozonun _
veya +R =~ Bozunmasi OH- + 0, = HO,
+S hizli l
Substratin +0;" + S| yavas
oksidasyonu
H,0, Substratin
oksidasyonu
Uriin veya
Oorn. R rediiksiyonu
( ) diiksiy

Sekil 2.5. Substratin (S) Ozon ve Bozunma Uriinleri ile Reaksiyonlar1 (Hoigné ve
Bader, 1976).

2.6.3.1 Molekiiler Ozon Oksidasyonu

Molekiiler ozon ile oksidasyon pH degerinin diisiik aralikta oldugu durumlarda
gerceklesen bir reaksiyondur. Asidik kosullarda veya ¢ozeltinin O3 molekiilleri ile
hizl1 reaksiyona girebilmesi durumunda substrat direkt olarak molekiiler ozon ile
reaksiyona girer. Dogrudan reaksiyonlar, substrat konsantrasyonuna bagli, nispeten
yavag ylrilyen ve dakika bazinda sonuglanan reaksiyonlardir. Dezenfeksiyon ve
demir-mangan oksidasyonu reaksiyonlari bu tip tepkimelere ornek verilebilir.
Yiiksek seciciligin esas oldugu bu reaksiyonlarda ozon sadece belli yapilarla
reaksiyona girmektedir. S6z konusu yapilar arasinda ¢ift baga sahip hidrokarbonlar
gibi elektron yogunlugu yiiksek yapilar bulunmaktadir. Bu tip yapilar, molekiiler
ozonla kolayca ayrisma 6zelligine sahiptirler. Ozon genelde organik bilesiklere karsi

fazla reaktif degildir; bu bilesiklerin alkenler, asetilenler, aromatikler, tiyosiilfatlar
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gibi doymamis baglantilarinin  bulunmasi gerekmektedir. Doymamis organik
bilesikler, kromoforik organik sistemler veya amino bilesikleri O3 molekiilii ile
direkt reaksiyona girebilirler. Aromatik bilesiklerin ise fenoller, aromatik esterler
vb. araciligiyla aktive edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ozon, aralarinda
kloroformun da bulundugu ¢ogu alifatik organik halidlerle olduk¢a zayif bir tepkime
vermekte, aldehitler veya ketonlar gibi kolay oksitlenebilir gruplar igermeyen alifatik
bilesiklerle de tepkimeye girmemektedir. Molekiiler ozonun dogrudan reaksiyonlari
icin gecerli olan ikinci dereceden kinetik hiz sabitleri 103-10 * M* sn? araliginda
degismektedir (Hoigné ve Bader, 1983). Hiz sabitlerinin genis araligindan da
anlasilabilecegi gibi dogrudan reaksiyon esnasinda ozon, atiksu igerisindeki
maddeleri degisik hizlarda oksitlemektedirler; bu farklilik ozon kullanimi

bakimindan da biiyiik bir 6nem tagimaktadir.

2.6.3.2 Radikaller ile Oksidasyon

Ozonun bozunmasi sirasinda olusan serbest radikallerin sudaki ¢6ziinmiis maddelerle
olan reaksiyonu, ozonun dolayli reaksiyonu olarak adlandirilir. Ozonun suda
yukarida anlatildig: etkilere bagli olarak bozunmasi sonucu molekiiler ozon serbest
radikallere (¢OH, H,Oe gibi) bozunur ve bdylece ortamdaki *OH radikali
konsantrasyonu artar. *OH radikallerinin olusmasiyla daha az segici ve hizli olan
oksidasyon tepkimeleri meydana gelir. Bozunma sonucu meydana gelen *OH
radikali ise, neredeyse tiim organik maddelerle ayn1 hizla tepkimeye girebilen ¢ok
reaktif bir oksidandir. (Glaze, 1986). Su ve atiksu aritiminda kullanilan oksidanlar
arasinda en yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olan *OH radikali (2.80)
saldiracag1 fonksiyonel gruplarin tiirleri arasinda fark gézetmemektedir (Glaze,
1986). *OH radikalinin gergeklestirdigi reaksiyonlar se¢ici degildir. Bu tepkimeler
mikrosaniyeler mertebesinde meydana gelmektedir. *OH’1in organik bilesiklerle
verdigi tepkimelerin kinetik hiz sabitleri 10%-10"° M™ sn arasinda degismektedir
(Buxton ve dig., 1988).

Bazi organikler ile Oz ve <OH ile reaksiyonlarina ait kinetik hiz sabitleri

karsilastirmali olarak Tablo 2.3.’te verilmistir.
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Tablo 2.3 Cesitli Organiklerin O3 ve *OH ile Reaksiyon Hiz Sabitleri (Calgon
Carbon Oxidation Technologies, 1996).

Bilesik kos (Mtsn™) keon (M™*sn™)
Klorlanmus aklinler 10*-10° 10°- 10"
Fenoller 10° 10°- 10"
N-iceren organikler 10 - 10° 10°- 10"
Aromatikler 1-10° 10°- 10"
Ketonlar 1 10°- 10"
Alkoller 10°-1 10°- 10°
Alkanlar 107 10°- 10°

2.6.4 Ozonun Kullanim Alanlari

Ozon biyosit olarak, klasik bir oksidan olarak, daha sonraki proses performansinin
iyilestirilmesi amaciyla 6n aritim yada desarj standartlariin saglanabilmesi amaciyla
son kademe aritim olarak kullanilir. Ozonun su ve atiksu aritimindaki baslica

kullanim amaglar1 asagidaki gibi siralanabilir :

1. Dezenfeksiyon ve alg kontrolii

2. Demir ve mangan gibi inorganik kirleticilerin oksidasyonu

3. Tat ve koku veren bilesikler, fenollii kirleticiler ve pestisitler gibi organik
mikrokirleticilerin oksidasyonu

4. Renk giderimi

5. Organik maddelerin biyolojik aritilabilirliginin artirilmast

6. Trihalometan (THM) ve Toplam organik halid (TOX) olusum

potansiyellerinin ve klor ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi

7. Flok olusturmaya yardimci olarak dogal organiklerin oksidasyonu ve

koagiilasyonun prosesinin iyilestirilmesi

2.6.5 Endiistriyel Atiksu Aritiminda Ozon Uygulamasi

Ozonun yiiksek aktivitesi, su ortamindaki pek c¢ok kirleticinin basariyla
oksidasyonuna imkan verir. Bu 06zelligi ile ozonlama, atiksu aritiminda tercih
edilen bir uygulamadir (Ghaly ve dig., 2000). Atiksu aritiminda ozon genel olarak,
biyolojik veya fiziko-kimyasal aritmadan gegirilmis atiksularin  kimyasal
oksidasyonunda kullanilmaktadir. Kimyasal bilesikler, genelde ozonla tepkime

aracilifiyla daha polar hale gelmektedir (Gulyas ve dig., 1995). Atiksularin ozonla
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arittminda atiksu bilesenlerinin konsantrasyon ve o6zelliklerinin ozonlamaya olan
egilimleri ozonlama verimini direkt olarak etkiler. Atigin 6zellikleri nedeniyle her atik
i¢cin ozon uygulama orani ve temas siiresinin saptanmasi gereklidir. Bu degerler ozon
atiksu reaktoriiniin verimi ve kimyasal oksidasyon siiresi i¢in gereklidir. Aritilmis
sulara ozonlama isleminin uygulanmasi durumunda, inorganik ve organik igeriklerin
oksidasyonunu yani sira koku ve renge neden olan maddelerin eliminasyonu da
miimkiin olmaktadir. Ozon, ¢ok sayida renkli atiksuyun rengini giderebilmektedir; bu
olay, ozonun atiksu tizerindeki en belirgin etkilerinden birisidir (Schonberger, 1994).
Ozonla aritim sonrast UV absorpsiyonu, belirgin bir sekilde gerilemektedir.
Dolayisiyla 250-300 nm araligindaki dalgaboyunda spektral absorpsiyonda cok
bliylik bir diisiis goriilmektedir. Bu aralikta ozonun saldirisina ugrayan ve
pargalanabilen —C=C— ¢ift baglari, diger bir deyisle aromatik sistemler yer
almaktadir. Oncelikle ¢ift bagh sistemlerin saldirtya ugramasi, yani ozonun segici
saldirisi, ozonun renk giderimindeki etkisinin nedenini ag¢iklamaktadir. Atiksu

aritiminda ozon kullaniminin en belirgin avantajlari, asagida siralanmaktadir:

1. Ozonun zararli atiklarin aritiminda etkilidir. Suya renk, koku, tat veren
maddelerle; demir ve mangan igerikleriyle; siyaniirler ve fenoller gibi zehirli
bilesiklerin coguyla reaksiyona girmektedir.

2. Diisiikk konsantrasyonlarda okside olabilen maddeleri iceren atiksular icin
ozonlama uygundur. Boyle seyreltik sularin solvent ekstraksiyonu veya
cokelme gibi giderim prosesleriyle aritilmasi giigtiir.

3. Ozon, su arntimmda kullanilan diger kimyasal maddelere gore yiiksek
reaktiviteye ve oksitleme giiciine sahiptir. Atiksu aritiminda kullanilan diger
oksidanlara oranla ozonun organik ve inorganik kirleticilerle gerceklestirdigi
oksidasyon-bozunma reaksiyonlari, ¢cok daha hizlidir.

4. Ozonun dezenfektan oOzelligi diger dezenfektanlara gdre cok daha iyidir.
Dezenfektan olarak kullanimi halinde ozon, suyun pH degerinden ve
amonyagin varligindan etkilenmemektedir; ozon bu 6zelligi yiiziinden klora
istlinliik saglamaktadir. Biyolojik aritimdan ge¢mis atiksularin ozonla
dezenfeksiyonu halinde, mikroorganizma sayisinda 100 — 1000 kat azalma
gozlenmektedir.

5. Ozon aracilifiyla suda bulunan c¢ogu organik ve inorganik Kkirleticiler,

zararsiz bilesiklere veya maddelere doniistliriilmektedir. S6z konusu
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bilesikler veya maddeler c¢oktiirme, filtrasyon, biyolojik prosesler gibi
konvansiyonel yontemlerin uygulanmasi sonucunda rahatlikla
giderilmektedir.

6. Ozonla aritim, kolloidal bulanikligin azaltilmasina veya timiiyle
giderilmesine olanak tanimaktadir. Ozon, kuvvetli bir floklastirma etkisine
sahiptir; bu nedenle ozon kullanildiginda, floklastiric1 ilavesine gerek
duyulmamaktadir.

7. Ozon, en saf ve en g¢evre dostu oksidandir; ¢iinkii suda klorlama islemi
sonucunda olusan kloraminler, klorofenoller veya klorlu hidrokarbonlar gibi
toksik nitelikli maddelerin olusumuna yol agmaktadir

8. Kalan ozon kisa zaman diliminde bozunmaktadir; bdylece ozonlama
isleminin ardindan su i¢erisinde ozon kalmamaktadir.

9. Ozonla su arntiminda, kimyasal madde tiiketiminde bir azalma
gozlenmektedir. Konvansiyonel yontemlerle karsilastirildiginda ozonla atiksu
aritiminda ¢amur lretilmemektedir.

10. Ozonlama sisteminin isletme masraflar1 yiiksek degildir. Yalnizca ozon
tiretimi i¢in gerekli enerji maliyetini igerir.

11. Ozon firetimi ic¢in enerji gereksinimi Onemlidir, fakat bu diger aritim

yontemleri i¢in ihtiya¢ duyulandan fazla degildir.

Atiksu arittiminda kullanilan ozonun en belirgin dezavantajlar1 ve siirlamalart ise

asagidaki gibidir :

1. Ozonlama prosesinin tek basina mineralizasyon amaci ile kullanilmasi
ekonomik olmamaktadir. Bu uygulama, ¢ogunlukla ¢ok adimli bir atiksu
aritma tesisinin kademesi olarak gergeklestirilmektedir.

2. Ozonlamanin etkisi su kalitesine baghdir. Yiiksek konsantrasyonlarda
organik yiiklerin oldugu bir ortamda verimlilik 6nemli 6l¢iide azalip, ozonun
bliyiik bir kismi hedef dis1 bilesiklere gider. Ozonlama veriminin artmasi i¢in
alkali bir ortam gereklidir

3. Ozon kararsiz bir gaz oldugundan, tasinamaz, depolanamaz. Bu nedenle
kullanilacag yerde iiretilmesi gerekir.

4. Ozonlama prosesinin ilk yatirim maliyeti yiiksektir.
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2.6.6 Ozonlamanin Biyolojik Aritmaya Etkisi

Biyolojik aritma sistemleri (Ozellikle aktif camur sistemi), evsel ve pek ¢ok
endiistriyel atiksuyun aritiminda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Siiphesiz ki
biyolojik aritma bundan sonra da organik madde iceren atiksularin aritiminda temel
bir rol oynayacaktir. Fakat bazi endiistriyel atiksularin aritiminda biyolojik prosesler
atiksuyun nitelik ve igerigine bagl olarak yetersiz kalmaktadir. Bunun nedeni ise
baz1 endiistriyel atiksularin icerdigi toksik ve/veya ayrismasi zor, hatta inert
bilesiklerdir. Ayrica  pek ¢ok endiistriyel atiksuyun igerdigi toksik nitelikte
kimyasallar karmasik yapilart ve/veya yiiksek molekiil agirliklari, fonksiyonel
gruplart aktif ¢camur inhibisyonuna ve bu nedenle biyolojik aritma sisteminin
c¢okmesine neden olabilmektedirler. Bu tiirdeki bilesikler biyolojik aritimin
aksamasina ve bazi durumlarda ise tamamlanamayan aritima bagli olarak ana
bilesige oranla daha toksik son/ara {irlinlerin olusumuna neden olur (Alvares ve dig.,
2001). Bununla beraber biyolojik aritmaya direngli olan bu tiir bilesikler, aritim
sistemini higbir degisime ugramadan terk edebilmekte (Qian ve dig., 1994; Sevimli
ve dig., 2000) ve dolayisiyla dogal ortamda birikim yapabilmektedirler (Puig ve dig.,
1996). Yetersiz seyrelmeler ve tasinim mekanizmalart sonucu dogal ortamdaki
konsantrasyonlari sinir degerlerinin iizerine ¢ikabilmektedir. Bu durumlarda
biyolojik aritmadan 6nce kimyasal bir 6n isleme ihtiya¢ duyulmaktadir. Nitekim
kimyasal 6n aritma yontemleri ile kismi oksidasyona tabi tutulan ve baslangicta
biyolojik olarak ayrismayan bir yapiya sahip atiksular, bir 6n islemden gegirildikten
sonra, ugradiklar1 yapisal degisiklikler nedeni ile daha kolay ayrisabilir bir forma
doniistiiriilebilirler. Kimyasal aritma yontemleri ilk yatirim ve isletme maliyetleri
acilarindan dezavantajli olmalar1 nedeniyle tercih edilmemekte, miimkiin oldugunca
tam oksidasyon (mineralizasyon) yerine kismi oksidasyon (ayrisma) prosesi olarak
uygulamalar tercih edilmektedir. Kismi oksidasyon ile meydana gelen ara tirtinlerin
biyolojik ayrisabilirliklerinde meydana gelen iyilesme sonucunda bu atiksularin
ikinci asamada ekonomik avantaji olan biyolojik aritmaya tabi tutulmalar1 daha
pratik olabilir (Scott ve Ollis, 1995). Kimyasal oksidasyon proseslerinin,
biyokimyasal oksidasyon prosesleri ile entegrasyonu ve entegre aritma sistemlerinin
performanslarinin modellenmesi ile ilgili genis bir literatiir taramasi ilk kez Scott ve
Ollis (1995 ve 1996), Ledakowicz (1998) ve Ledakowicz ve Gonera (1999)

tarafindan yapilan g¢alismalarda derlenmistir. Entegre aritma sistemleri 6zellikle
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refrakter, biyolojik olarak zor ayrigabilen ve/veya biyolojik aritma sistemlerini inhibe
eden endiistriyel kirleticiler igeren atiksulara basariyla uygulanabilmistir.Bu amagla
uygulanabilecek en yaygin kimyasal oksidasyon yontemlerinden biri ozonlama
prosesidir. Buradan hareketle ozonlama ve diger oksidanlarla kombine olarak
kullanildigr ileri oksidasyon prosesleri (O3/H20,, O3/UV, Os/H,0,/UV) refrakter
ve/veya toksik organik madde iceren atiksulara uygulanmaktadir (Langlais ve dig.,
1989; Suzuki ve dig., 1978; Bull ve Zeff, 1991; Alvares ve dig., 2001). Atiksularin
ozonlanmasi sonucunda Ozellikle biyolojik ayrismay1 giiglestiren molekiil yapilari
par¢alanmakta ve ozonla oksidasyon sonucu meydana gelen reaksiyon firiinleri,
ozonla daha fazla okside olmaktadir. Cogu oksidasyon firiinii baglangica oranla
biyolojik olarak daha kolay ayrisabilir hale doniisiir (Yocum, 1978; Gilbert ve
Zinecker, 1980; Volk ve dig.,1993, Scheck ve Frimmel, 1995). Boylece atiksu
yapisinda bulunan aritim direnci yiiksek bilesiklerin biyolojik olarak ayrisabilecek
hale getirilerek, konvansiyonel aerobik aritma yontemleri ile etkili bir bigimde
giderimi saglanabilir (Ledakowicz ve Gonera, 1999). Son yillarda endiistriyel
kirletici igeren atiksularda yapilmis ozonlama + biyolojik entegre aritma caligsmalari,
ozonlamanin biyolojik aritilabilirlige etkisinin incelendigi deneysel c¢aligmalar

derlenmis ve Tablo 2.4 (I) ve (IT)’ de sunulmustur.
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Tablo 2.4 (1) Endiistriyel Kirletici Iceren Atiksularda Yapilmis Ozonlama + Biyolojik Entegre Aritma Calismalari ile Ozonlamanin Biyolojik
Arntilabilirlige Etkisi

Biyolojik
Aritma verimi/en uygun
Kirletici/atiksu| Ozon Dozu | Reaksiyon Kosullari artilabilirlik Referans
] on aritma kosullar:
parametresi
Naftall T=31°C,t=2sa, %20 TOK,%50 KOI Shiyun ve dig.,
aftalin . . . . .
5.56 mg/L.dak | KOI, =300 mg/L, BOIs5 ve BOIs/KOI 2-4 mgO3/mg AKOI 2002; Wat.Res.
Siilfonik asit
TOK, = 100 mg/L 3 mg O3/ TOK, 36, 1237-1243
_ . Gilbert E., 1986;
28 aromatik , . , % 60-70 KOI, % 30-40 TOK,
10 mg/L.dak | pH =5 (tamponsuz) BOIs ve BOIs/KOI Wat. Res. 21 (10),
bilesen 3 mgO3/ mg COK,
1273-1278
) Takahashi ve dig.,
5 nitrofenol . . 2.3-3.8 mgOs/mg TOK,,
) 24-26 mg/L Co =1.44 mmol/L BOI;5 ve BOIs/TOK 1994; Wat.Res.
2 sentetik boya 1.3-1.7 mgO3/mgTOK,
28 (7),1563-1570
Hidrolize e 118502 Spesifik solunum 0.38-1.26 mgO3/KOl,, 0.006’dan 0.03 Alaton, 1.A. ,2003;
= * :t = . . a .
Edilmis Reaktif | 1250 mg/L.sa. pt 28.42 dak hizlar mgO,/mgUAKM.sa. respirometrik aktivite Chemosphere
=28-42 da
boyalar artis1 51, 825-853
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500 mL numune,

BOIs/KOI,

ozonlama sonrasi

% 33 KOI giderimi, % 10 COK giderimi,
BOIs/KOI'de 0.06'dan 0.35 yiikselme

Imai ve dig., 1998;

H=8, ,
Sizint1 Suyu 264 mg/L T P 20+1°C 24 saatlik BACFB ozonlama sonucu BACFB'nin KOI Environ. Technology
= + ,
aritim giderimi %40'tan 64'e, DOC % 42'den 19, 213-221
verimindeki degisim 57'ye ¢ikmugtir.
Ozonlama sonrasi aritim ]
Klorlu o Stockiner ve
) verimi ve S
aromatikler - % 92-97 kirletici giderimi, dig.,1995;
16865 mg/L pH, = 2.5 spesifik solunum _ ) )
Azotlu ol solunum hizinda glikoza oranla artig Environ.Sci.Tech.
1zl1ar1
aromatikler 29, 2016-2022
Shin,H.K. ve
) 0.47-4.7 mg . . . , Lim,J.L.J.,1996;
Naftalin pH, =2.2 (tamponsuz) BOI5,BOIs/KOI %20-84 KOI ) ]
0O3/mgC, Environ.Sci.Health
A31,1009-1024
2,4- BOIs/KOI degerinde 0°dan 0.45’e Marco ve dig., 1997,
Diklorofenol -) Co =300 mg/L BOI5,BOis/KOI yiikselme Water Sci Technol.
(DCP) KOI/TOK'ta 2.6 degerinden 1.5'e diisme 35,321-327
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Tablo 2.4 (1) Endiistriyel Kirletici igeren Atiksularda Yapilmis Ozonlama + Biyolojik Entegre Aritma Calismalari Ile Ozonlamanin Biyolojik
Arntilabilirlige Etkisi

Langlais, ve dig.,

Anthra- Ozonlama 1.45 mgOs/mgC,,% 26 TOK giderimi, 1989:
quinone-2- 180 mg/L sonrasi biyolojik 0zonlama sonrasi biyolojik aritilabilirlik , ) '
o Co =100 mg/L Ozone Science and
sulfonik asit 90 mg/L aritmada elde edilen ozonlama sonrasi biyolojik aritim ile .

ng.

Polietilen glikol performans 0.60 mgO3/mgC,, % 68 TOK giderimi, :
11, 155-168

. . Contreas ve dig.,
Co, =100 mg/L, 0.12 g/LO3a sonuncu; BOIs/KOI 0'dan 2003
(DCP) 5.4 g/sa. T = 21-25°C, BOIs,,1/KOI 0.25'e BOI»/KOI 0.48'e gikiyor. Wat R’
at. Res.
t= 30 dak %100 DCP giderimi
37,3164-3171
3 mgOs/mg KOlI, ile % 47 COK ve % 80 | Oeller ve dig., 1997
Kagit endiistrisi . . . . . . .
. ) pH =7-8 BOI5 ve BOIs/KOI KOI giderimi, BOIs/KOI oraninda Wat. Sci. Tech.
atiksu
o 0.02°den 0.23’¢ artis 35, 269-267
) Ozonlama Ozonlama sonrasi biyolojik aritmada elde | Benitez ve dig., 1999;
Zeytin Isleme . .
] pH=7,T =20°C, sonrasi biyolojik edilen KOI giderimi % 84.6 J.Chem. Technol.
Prosesi 1.41 g/sa. . . )
Atrksul KOIo = 3405 mg/L aritmada elde edilen Ozonlama-tbiyolojik artima % 82.5 KOI Biotechnol.
tiksulari

performans giderimi (sadece bio. Aritim ile % 76.2) 74, 639-646
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2,4-

dinitrotoluen

Ozonlama

4 gO3/gDNT ve 3 gO3/gNA spesifik ozon

Saupe ve Wiesmann,

sonrasi biyolojik 1998;
(DNT) ) pH=7 ) dozu ile % 75 COK giderimi, )
) . aritmada elde edilen o o Wat. Environ. Res.
4-nitroanilin azotlu aromatiklerin tamamen giderimi
performans 70, 146-154
(NA)
pH=2.2 _
_ _ , Jochimsen ve
Naftalin (tamponsuz) Ozonlama ile % 20-84 KOI giderimi
o 235-2350 mg . . . . . Jekel,1997;
sulfonik asit NSA, =1 L atiksu BOI5 ve BOIs/KOI BOIs/KOI degerinde 0°dan 0.27-0.48’¢ )
Os/L _ Wat. Sci. Technol.
(NSA) basina 500(sentetik)- yiikselme
35, 337-345
5000 mL
Medley ve Stover,
2,4 . . . 0.25 mgO3/mgCo,% 11 TOK giderimi, 1983;
o 210 mg/L.sa Co =200 mg/L BOI,o/TOK,BOI,,/KOI X . .
Dintiropropan 0.45 BOI,o/TOK, 0.19 BOI»/KOI Journal WPCF
5 (55),489-494
BOIs/KOI ‘de Atiksu I icin
Zeytinyagi pH =7, t = 180 dak BOI5,BOis/KOI ve % 100 (tek kademe)- Rivas ve dig., 2000;
Endiistrisi 45 mg/L KOio = 1450(I) mg/L | 8 saatlik biyolojik arttim | %144(¢oklu ozonlama), Atiksu II igin % Ozone Sci. Eng.
Atiksular (I,IT) ve 1465(11)mg/L sonras1 KOI giderimleri 24(tek kademe)-60(goklu ozonlama) 22,617-636

oraninda artis,
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2.7 Ila¢ Endiistrisi Atiksularna ileri Oksidasyon Proseslerinin Uygulanmasi

Zwiener ve Frimmel (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, yiizeysel sularda evsel
atiksularin  iiretimden, tarim alanlarindan, insan ve hayvanlarin metabolik
artiklarindan kaynaklanan ilag kirleticileri tespit edilmistir. Bu ¢alismada sularda en
fazla bulunan Ibouprofen, Diclofenac (agr kesici) ve Clofibric asit (lipit diisiiriicii)
gibi maddelerin oksidasyona duyarliligi incelenmistir. Deneylerde oksidasyon
mekanizmas1 olarak Oz ve O3/H,0; prosesleri kullanilmistir. ¢alismanin sonunda
ozon kullanimi ile sadece Diclofenac’in yiiksek verimde giderimi saglanmustir.
O3/H,0; prosesinin uygulanmasi ise her 3 bilesik i¢in de giderimi artiric1 bir etkiye
neden olmustur. O3/H,0, = Img/L/0.4 mg/L oraninda uygulanmasi sonucu Clofibric
asit ve Ibuprofen konsantrasyonlarinda, yaklasik olarak % 50 giderim saglandigi,
Diclofenac’in ise tamamen ayristigi goriilmiistir. Os/H,O, = 3.7mg/L/1.4 mg/L
oraninda uygulanmasi sonucu Clofibric asit ve Ibuprofen konsantrasyonlarinda, %90
giderim saglanmistir. O3/H,0, = 5mg/L/1.8 mg/L oraninda uygulanmasi sonucunda
ise sudaki konsantrasyonlar baglangic degerlerine gore Clofibric asit i¢in % 2.1,

Ibuprofen i¢in % 0.6 ve Diclofenac i¢in ise %0.6 nin altina diistiigii gorilmiistiir.

Balcioglu ve Otker (2002), formiilasyon atiksularinda tipik konsantrasyonlarda
bulunan Cephalosporine (human 1), Penicillin (human II) ve Quinolone (veterinary)
grup antibiyotik iceren, sentetik olarak hazirlanmis {i¢ farkli atiksu numunelerinin
biyolojik aritilabilirligini artirmak amaci ile bu atiksularin ozonlama ile kimyasal 6n
aritilabilirliklerini incelemislerdir. Sisteme yapilacak H,O, ilavesinin etkisini
arasgtirmak tizere 5 farklit H,O, konsantrasyonun (10 mM, 20 mM, 50 mM, 75 mM ve
100 mM) denendigi ¢alismada 20 mM H;O, optimum konsantrasyon olarak
bulunmustur. H,0 ilavesi sadece % 100 KOI gideriminin saglandig1 II nolu 6rnegin
oksidasyonunda bir avantaj saglamistir. Yapilan 6n oksidasyon sonucunda her {i¢
numune igin de biyolojik aritilabilirlik artmistir. Cephalosporine i¢in BOIs/KOI
0’dan 0.07’ye, Penicillin i¢in 0’dan 0.28’e¢ ve Quinolone i¢in 0.02’den 0.31’¢
yiikselmistir.

Samuk (2002) tarafindan yiriitiilen aritilabilirlik ¢aligmasinda, iki ayr1 antibiyotik
tiuri ile calistlmistir. Elde edilen veriler incelendiginde ozonlama prosesinin
Antibiyotik I ve Antibiyotik II numunelerinin biinyesinde bulunan organik maddenin

biyolojik olarak ayrigabilirligini artirict yonde bir rol oynamadigr sdylenebilir. Diger
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taraftan s6z konusu uygulama ile her iki numunede de % 30 oraninda bir KOI

giderim veriminin elde edilmistir.

Vogna ve digerleri (2004) tarafindan yapilan c¢alismada yaygin olarak kullanilan
Diclofenac’in ileri oksidasyon prosesleri ile aritimi incelenmistir. Reaksiyonlar
sonunda Diclofenac’in O; ve H;0,/UV prosesleri ile tamamen giderildigini
gozlenmistir. 90 dakikalik reaksiyon sonunda ozonlama ile % 32, H,0,/UV
prosesleri ile % 39 mineralizasyon saglanmistir. Caligsma sirasinda pH 5 - 6 arasinda
Diclofenac’in ozonla reaksiyonuna ait kinetik sabitler 1.76 x 10*-1.84 x 10* M* s

olarak bulunmustur.

Martinez ve dig. (2003) tarafindan yapilan baska bir calismada, baslangig KOI
362.000 mg/L olan ilag endiistrisi atiksularinin Fenton prosesiyle aritilabilirligi
incelemislerdir. Optimum H;0; ve Fe?* konsantrasyonlarinda (3 M ve 0.3 M) % 56
KOI giderimi saglanmustir. Sicakligin aritma verimi iizerinde az bir pozitif etki
yarattigi gozlenen proseste, KOI gideriminin % 90’ ilk 10 dak iginde
gerceklestigi saptanmustir.

Ozilkiz (2002) tarafindan yapilan galigmada, sentetik olarak hazirlanan Amoksilin
trihidrat ve potasyum klavulanat karigimi penisilin formiilasyon atiksuyunun
H,0,/UV-C ve Fe?*/H,0,/UV-C prosesleriyle aritilabilirligi incelenmistir. HoO»/UV-
C prosesinde KOI, = 300 mg/L igin tek basina uygulanan UV-C ile % 6 KOI
giderimi elde edilmistir. Proses verimine pH’in etkisi arastirilmistir ve pH= 3.5’ta %
77 KOI giderimi ve pH=5.5"ta % 78 KOI giderimi elde edildiginden pH’in proses
verimini etkilemedigi goriilmistiir. Secilen optimum H,0, konsantrasyonunda (18.75
mM) 180 dak aritma sonunda BOIs/KOI orani 0.01°den 0.41°¢ yiikselmistir.
Optimum H,0,/Fe®* = 10:1 (9.4 mM H,0, : 0.98 mM Fe®") molar oraninda 180 dak
sonunda BOIs/KOI oranmnin 0.01°den 0.58’e vyiikseldigi goriilmiistiir. Bu sistem
gerek verimlilik gerkse de maliyet acisindan sentetik penisilin formiilasyon

atiksuyunun aritilmasinda en etkili yontem olarak secilmistir.

Ternes ve digerleri (2002) tarafindan Carbamazepine ve Diklorofenac iizerinde
yirlitilen ¢alismada 5 mg/L ozon konsantrasyonunda % 90’in iizerinde
Carbamazepine ve Diklorofenac giderimi saglanirken, 1.5 mg/L ozon
konsantrasyonunda % 50  bezafibrat giderimi saglanmistir. 3 mg/l ozon

konsantrasyonunda Clofibric asitin hala stabil oldugu goriiliirken, Clofibric asit
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hari¢, ozonlama prosesinden sonra uygulanan graniiler aktif karbon filtrasyonu ile

secilen ilaglarin etkili bir sekilde sudan aritimi saglanmstir.

Arslan-Alaton ve Caglayan (2003) tarafindan yapilan c¢alismada antibiyotik
formiilasyon atiksuyu (TOK= 920 mg/L, KOI= 1555 mg/L, BOIs = 0, absorbans Az
olarak renk = 0.024 1/cm) farkli pH’larda (3, 7 ve 11.5) ve pH tamponlu/tamponsuz
reaksiyon ¢ozeltilerinde ozonlamaya (doz: 46 mg/dak; 1.78 mg Os/mg KOl,) tabi
tutulmustur. Ozonlama reaksiyonlar1 sirasinda pH, KOI, TOK, renk (ara iiriinlerin
takibi i¢in) ve BOIs parametrelerindeki degisimler takip edilmistir. Deneysel
sonuglar; KOI ve TOK bazinda aritma veriminin reaksiyonda harcanan ozon
miktarina ve ayrica ¢alisilan pH’a bagl oldugunu gostermistir. Reaksiyonun serbest
*OH radikalleriyle dort kat daha hizli gergeklestigi bulunmustur. En iyi ozonlama
sonuglar1 sabit pH’ta (pH=11.5) % 82 KOI ve % 52 TOK giderimi olarak elde
edilmistir. Ozonlama sonucunda biyolojik aritilabilirlik (BOIs/KOI orani) 0’dan
0.08’e yiikselmistir. BOI ve dolayis1 ile BOIs/KOI oranlarinda elde edilen artislar,
ozonlama prosesinin atiksuyun biyolojik aritilabilirligi tizerindeki verimli etkisini ve
ozonlama prosesinin penisilin formiilasyonu atiksulari i¢in etkili bir 6n aritma adimi

olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Gulyas ve dig. (1995) tarafindan yapilan ¢alismada ilag endiistrisinden kaynaklanan
ve hacimsel olarak % 0.9 etanol, % 0.15 seker ve % 0.3 oraninda biyolojik aritmaya
direngli 1.1.1-trikloro-2-metil-2-propanol (TKMP) igeren atiksuyunun pH 7
degerinde tamponlamis numunesi 0zon (O3 konsantrasyonu = 140 mg/L) ve perozon
(reaksiyon basinda ilave edilen H,O, = 2310 mg/L) prosesleri ile aritilabilirligi
yalnizca % 0.3 TKMP igeren Sentetik atiksuyun aritilabilirligi ile karsilastirilmistir.
Elde edilen sonuglar TKMP’nin ozonlamaya kars1 direngli oldugunu fakat sentetik
atiksudaki TKMP nin perozon prosesi ile verimli olarak okside oldugu goriilmiistiir.
iki saatlik reaksiyon sonucunda TKMP tamamen, atiksuyun ¢Oziinmiis organik
karbon konsantrasyonu ise % 90 oraninda giderilmistir. Endistriyel atiksudaki
TCMP gideriminin sentetik atiksudaki giderime kiyasla olduk¢a diisiikk olmasinin
nedeni olarak ¢6ziinmiis ozonun etanol ve seker tarafindan harcanmasi gosterilmistir.
Bu agidan pratik uygulamalarda atiksuyun igerdigi seker ve etanoliin biyolojik aritim
ile giderilerek ve perozon prosesi ile etkili TKMP aritimi saglanabilecegi

belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Sentetik Penisilin Prokain G Formiilasyon Atiksuyu

Deneysel calismalarda ilag endiistrisinden kaynaklanan antibiyotik formiilasyon

atiksularinda bulunabilecek inert ve toksik kimyasallara Ornek olarak gerek

Tiirkiye’de, gerekse diinyada yaygin olarak kullanilan gram pozitif bakteri inhibitorii

Penisilin Prokain G se¢ilmistir. Penisilin Prokain G (PPG)’nin kimyasal yapist Sekil

4.1’de, karakteristik 6zellikleri ise Tablo 3.1’de sunulmustur.

o
HO
o © i--”
N--
s
H H

c L]
. HN

Sekil 3.1 Penisilin Prokain G (PPG)’nin Kimyasal Yapisi

Tablo 3.1 PPG’nin

Karakteristik Ozellikleri (Botsoglou ve Fletouris, 2001)

Kaynak Penicillium kiiltiira
Kimyasal Grup |p-laktam
Hedef Bakteri o ]
Streptokok (gram pozitif) bakteriler
Grubu
Penicilin G procaine — 4 thia-1lazabiclol[3.2.0] heptane-2-
Kimyasal carboxylic acid, 3,3-dimethyl-7-0x0-6-[(phenylacetyl)amino]-
Formiil [2S-(2 alpha,5 alpha,6 beta)]-,compd. with 2-(dimethylamino)
ethyl 4-aminobenzoate (1:1) monohydrate
Molekiil
en C16H18N204S.C13H20N202 HZO
Formiilii
Molekiil Agirhig [ 588.72 gr/mol
pK,degeri 2.7

*PGG’nin maksimum UV absorpsiyon bantlari
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Teorik KOI degeri 716 mg/L olarak hesaplanan PPG’yi iceren sentetik formiilasyon
atiksuyu numunelerinin ilk KOI degerleri, deneysel calismanmn ilk adimi olarak
hazirlanan PPG (mg/L) - KOI (mg/L) kalibrasyon egrisi kullanilarak ayarlanmistir.

Kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.2°de sunulmustur.

1400
1200 |  KOI (mg/L) = 1.4101-PPG (mg/L) + 61.6
1000 -
800 -
600 -

KOI (mg/L)

400

200 -

0

0 200 400 600 800 1000
PPG (mg/L)

Sekil 3.2 Farkli PPG (mg/L) Konsantrasyonlarina Kars: KOI (mg/L) Degerleri i¢in
Cizilen Kalibrasyon Egrisi.

3.2 Ozonla Oksidasyon Deney Diizenegi

Ozonlama deneylerinde PCI marka, GL-1 model, maksimum ozon iiretim kapasitesi
20 g/h olan laboratuar 6lcekli bir ozon jeneratorii kullanilmistir. Ozon jeneratoriinde
besleme gazi olarak nemi ve partikiiler maddeleri alinmis hava kullanilmaktadir.
Ozonlama deneyleri 80 cm yiiksekliginde ve tabaninda numune c¢ikis muslugu
bulunan bor - silikat camdan bir reaktorde gergeklestirilmistir. 1.3 L/dak ozon - hava
debisi sinterlenmis 5 cm ¢apindaki sinterlenmis cam difiizoriiniin yardim ile reaktor
tabanina iletilmektedir. Tiim baglantilar ozona dayanikli teflon borular kullanilarak
ve sizdirmazliklari kontrol edilerek yapilmistir. Ozon jeneratoriine bagli bir hat ozon
besleme debisinin Sl¢lilmesi ve deneysel calismalarin Oncesinde ayarlanabilmesi
amac1 ile birbirine seri bagh ve iclerinde % 2’lik potasyum iyodiir (KI) ¢ozeltisi
bulunan iki adet 250 mL hacminde gaz yikama sisesine, diger hat ise reaktoriin terk
eden (cikis) ozon gaz miktarinin Slgiilmesi amaci ile ig¢lerinde % 10’luk potasyum

iyodiir (KI) c¢ozeltisi bulunan iki adet 250 mL hacminde gaz yikama
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sisesine,baglanmistir. Deneylerde kullanilan diizenegin sematik gdsterimi Sekil

3.3’te sunulmustur.

O3g
O O . .
O O (giris)
O3za = Oz¢ — O3 _ Osg
- o (c1kas)
O3 Jeneratorii o
O
O
O
o O| O3 Reaktorii
©) (Vi =0.8L)
190

Sekil 3.3 Kullanilan Ozonlama Diizeneginin Sematik Gdsterimi.
3.2.2 Ozonlama Deneyleri

Ozonlama deneyleri sentetik olarak hazirlanan PGG formiilasyon atiksuyu iizerinde
yuritilmistir. Deneylerde reaksiyon siiresi olarak 60 dak segilmistir ve deney
stiresince 800 mL hacmindeki reaksiyon ¢ozeltilerine verilen toplam ozon dozu 1800
mg/L olarak sabit tutulmustur. Ozon giris debisinin KOI giderim hiz1 iizerindeki
etkisinin arastirildigi deneylerde ise dort farklt ozon dozu (900 mg/L, 1800 mg/L,
2700 mg/L ve 3600 mg/L) denenmistir. O3/H,O, (perozon) prosesinde ise H,0;
belirli konsantrasyonlarda (1 mM, 2 mM, 5 mM, 7.5 mM, 10 mM, 12.5 mM, 15 mM

ve 20 mM) reaksiyona baslamadan sulu PGG ¢o6zeltisine ilave edilmistir.

3.3. Analitik Yontemler

Deneysel calismada sentetik PGG ¢ozeltileri 60 dakikalik siireler boyunca
ozonlamaya tabi tutulmus ve ozonlama siiresince belirli zaman araliklarinda (t =0, 5,
10, 20, 30, 40, 50 ve 60. dakikalarda) alinan yaklasik 10 mL’lik rneklerde KOI

ayrica giris ve ¢ikis gaz faz ozon miktarlar1 6l¢lilmiistiir. Secilen baz1 deneylerde ise
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absorbans, BOIs, aktif madde (PGG) , TOK, akut toksisite ve aktif ¢amur inhibisyon

Ol¢timleri yapilmaistir.

3.3.1 pH Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ozonlama deneyleri esnasinda atiksuyun pH degerindeki azalma ozonlama
reaksiyonun mekanizmasinda degisiklige neden olmaktadir. Bu nedenle tiim
deneylerde atiksularin pH’1 tampon c¢ozeltiler vasitast ile sabit tutulmaya
calistlmistir. Ug farkli pH degerinde (pH 3, 7 ve 12) yapilan ozonlama ve pH 7
degerinde gergeklestirilen perozonlama deneylerinde kullanilan tampon ¢6zeltilerin

bilesimleri Tablo 3.2’de gdsterilmistir.

Tablo 3.2 pH 3, 7 ve 12 Degerlerinde Yapilan Ozonlama Deneylerinde Kullanilan
Tampon Cozeltiler (Perin ve Dempsey, 1974)

pH | HsPO, (0.06 M) | KH,PO4(0.1 M) | Na;HPO,(0.05M) | NaOH (0.1M)
3 1.35 mL/L - - -

7 - 291 mL/L - 500 mL/L
12 - - 269 mL/L 500 mL/L

3.3.2 KOIi Ol¢iimleri

KOI o&lgiimleri ISO 6060 yontemine gore yapilmustir (1986). Perozonlama
deneylerinde, reaksiyona girmeden kalan H,O,, Micrococcus lysodeikticus’den elde
edilmis katalaz (Fluka marka; 174380 A.U. (= aktivite iinitesi)/mL; 1 A.U. katalaz,
pH 7 ve 25 °C’de dakikada 1pmol H,O,’yi bozmaktadir) enzimi kullanlarak KOI,
BOIls ve UV absorbans &lgiimlerine yapacagi pozitif girisimi énlemek amaci ile

bozundurulmustur.

3.3.3 Giris ve Cikis Gaz Faz Ozon Tayini

Gaz formundaki ozon Olgiimleri iyodometrik olarak yapilmistir (IOA, 1987).

Metodun esasini iyodiiriin ozon oksidasyonu ile iyoda yiikseltgenmesi ve asidik

ortamda tiyosiilfatla geri titrasyonu olusturmaktadir. Cikis gazindaki ozon
konsantrasyonu (Os,) asagida verilen denkleme gore hesaplanmustir:
VSQng' : NSQng- - 24 (31)

039 = i
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Burada;

O3 : Sivi faz ozon miktar1 (mg/dak),

Vs,0,” : Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi (mL),

NS,0;” : Titrasyonda kullanilan sodyum tiyosiilfatin normalitesi (eqgr/L),
24 : Esdeger gram agirlig1 (gr/eqgr)

t : Reaksiyon siiresi (dak) olarak tanimlanmuistir.

3.3.4 Sivi Fazda Ozon Tayini

Coziinmiis, sivi faz ozon oOlgiimleri indigo trisiilfonat kolorimetrik yontem esas
alinarak yapilmistir (4500 O3-B, APHA/AWWA/WPCF, 1998). Coziinmiis ozon

konsantrasyonu O3 asagidaki formiille hesaplanmaistir :
O3~=100-AA/f-b -V (3.2)

Burada ;

Oss : Cikis gaz faz ozon miktart (mg/L),

AA ;A =600 nm dalgaboyunda numune ve sahit arasindaki absorbans farki
b : Isik yolu (cam kiivetin uzunlugu, 1 cm),

V : Alinan numune hacmi (mL),

f: Indigo duyarlilik sabiti (0.42 L-mg'l-cm'l) olarak tanimlanmustir.

3.3.5 Ozon Kiitle iletim Katsayisi ki ,’nin Bulunmasi

Ozon transferi organik madde giderimi agisindan olduk¢a 6nemli bir parametredir.
Sisteme gerceklestirilen ozon transferinin yiiksek olusu giderim verimini artiran bir
faktordiir. Sunulan calismada Hacimsel Kiitle Transfer Katsayist ki 5 potasyum
indigo trisiilfonat ile kolorimetrik yontem kullanilarak hesaplanmistir. Indigo
tristilfonat ¢ozeltisi i¢in absorbanstaki azalma (A = 600 nm) spektrofotometrik olarak
izlenmis ve elde edilen absorbans degerlerinden denklem 3.2. yardimiyla hesaplanan

¢Ozlinmiis 0zon konsantrasyonu - zaman grafigi Sekil 3.4.’te sunulmustur.
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Sekil 3.4 Coziinmiis Ozon Konsantrasyonunun Zamana Karst Degigimi.

Deneysel Kosullar : pH = 2, O3 dozu = 900 mg/L (= 720 mg/sa.).

Sekil 3.4’ten de goriildiigi gibi reaksiyon sirasinda sivi fazda ulasilan O3 doygunluk

konsantrasyonu (C_'); 1.79 mg/L olarak belirlenmistir. Sekil 3.4’te verilen ozon

konsantrasyonlarinin ;

denklemine gore lineerlestirilmesi ile Sekil 3.5 elde edilir.

Burada ;

C.” : Coziinmiis Oz doygunluk konsantrasyonu (mg/L),
CL: Coziinmiis O3 konsantrasyonu (mg/L),

ks : Hacimsel kiitle transfer katsayisi (dak™),

t : Reaksiyon siiresi (dak) olarak tanimlanir.

Dogrunun egimi Hacimsel Kiitle Transfer Katsayist Ki3’y1 yaklasik 1.0 dakika’

olarak verir.

3.3)

1
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Sekil 3.5 Hacimsel Kiitle fletim Katsayisi ki 5’nin Bulunmasi

Sekil 3.5’ten gorildigi lizere kiitle iletim esitliginden tiiretilen denklemin egimi
yaklagik olarak 1’e esittir ve bu nedenle ozonlama sisteminin hacimsel kiitle iletim

katsayisi ki, = 1 dak® olarak elde edilmistir.

3.3.6 BOI; tayini

BOIs olgiimleri Standart Metotlar’daki 5210 B’nolu prosediire gore yapilmistir
(APHA/AWWA/WPCF, 1998). Coziinmiis oksijen Ol¢iimlerinde Winkler Metodu
Kullanilmistir. As1 kaynagi olarak gerekli tiim tampon ve niitrientleri iceren glikoz ve
pepton karisimina aklime olmus evsel camur kullanilarak yapilan BOIs &lgiimleri
ham PPG atiksuyuna, O3 ve O3/H,0; ile aritilmis PPG atiksularina aklime olmus

camur kullanilarak tekrarlanmis ve aklimasyonun etkisi arastirilmistir.

3.3.7 Absorbans Ol¢iimleri

pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/03 prosesleri igin zamana karsi alinan 6rneklerde
aromatik yapinin ve PPG’ye ait fonksiyonel gruplarin takibi i¢in absorbans dl¢iimleri
yapilmustir. Olgiimler her numune pH 7 degerine getirilerek Shimadzu UV 1200
marka spektrofotometre cihazi ile PPG’nin karakteristik absorpsiyon bantlar1 olan A=

254 nm ve 291 nm dalga boylarinda gerceklestirilmistir.
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3.3.8 Aktif Madde Tayini

Aktif madde Slgtimleri USP 26-425 (1998) prosediiriine gore yapilmistir. Metodun
esasini notr pH araliginda aktif maddenin iyodiirii okside ederek iyoda yiikseltgemesi
ve asidik ortamda tiyostilfatla geri titrasyonu olusturmaktadir. Sonuglar,
pH7/03/H,0, ve pH7/03 prosesleri igin ayri ayri elde edilen kalibrasyon egrilerine

gore hesaplanmigtir. Her iki proses i¢in kullanilan kalibrasyon egrileri Sekil 3.6

(a,b)’de sunulmustur.

450

o
o
|

L 2

(@ ¢

PPG
— (Ma/L) ¢,

a1
o
|

PPG (mg/L) = -33.963+Vs (mL) + 556.77

2=0.97
O I I I
0 4 8 12 16
0.002 M Sodyum Tiyosiilfat (mL)
450
*
300 -
o
= (b)
o £
150 A
*
PPG (mg/L)=-55.327+Vs(mL) + 764.
R*=0.98
O I I I ¢
0 4 8 12 16

0.002 M Sodyum Tiyosiilfat (mL)

Sekil 3.6 O3/H,0, (a) ve O3 (b) proseslerine ait PPG (mg)-Titrant (mL) iliskisi (a-b)
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3.3.9 Toksisite Olciimleri

Ham ve 6n aritilmis atiksu 6rneklerinin akut toksisitesi, su piresi Daphnia magna ile
test edilmistir (APHA-AWWA-WPCF, 1998). Deneyler, ham ve aritilmis PPG
atiksuyunun % 25 ve % 50 seyreltilmis orneklerinde, 4 x 5’er adet yeni dogmus (24
saatlik) Daphnia magna ile sabit sicaklikta (20 °C + 2 °C) ve en az 6 mg/L ¢6ziinmiis
oksijen konsantrasyonu saglanacak sekilde ylriitilmiistiir. Sahit deneyleri de ayni
kosullarda gerceklestirilmistir. Test organizmalari1 16 saat 151k (1000 lux ile) ve 8 saat
karanlik dongiisiinde yetistirilmistir. Diizenli olarak Selenastrum capricornutum
(300.000 hiicre/ml) ve Schizosaccharomyces cerevisiae (200.000 hiicre/mL) ve
ekmek mayasi ile beslenmistir. Sonuglar 24 saat sonundaki % Oliim veya 20 adet

Daphnia magna’dan hareketsiz olanlarin sayisi seklinde ifade edilmistir.

3.3.10. Respirometrik Inhibisyon Ol¢iimleri

Ham, pH7/O3, pH12/03 ve pH7/03/H,0; prosesleri ile aritilmis PPG formiilasyon
atiksulari lizerinde respirometrik inhibisyon deneyleri yiiriitilmiistiir (ISO No. 8192,
1986). Bu yontemle atiksu biinyesindeki toksik maddelerin aktif c¢amur
mikroorganizmalarinin oksijen tiikketim hizina etkileri kantitatif olarak belirlenmistir.
Deneysel iglemler 20 + 2 °C sabit sicaklikta, toz ve toksik buhar bulunmayan ortam
atmosferinde gerceklestirilmistir. Biyokiitle (aktif ¢amur) prosediirde verilmis olan
yapay ortam c¢ozeltisi (Sentetik evsel atiksu) seyreltilerek beslenmistir. Deneyde
kullanilan sentetik evsel atiksuyun igerigi Tablo 3.3’te sunulmustur. Coziinmiis
oksijen ol¢timleri ham (1), ozonlanmis 6rnekler (2) ve esit hacimde sadece biyokiitle
ve yapay ortam ¢Ozeltisi iceren sahit kontrolii (3) i¢in kurulan reaktorlerde WTW
Oxi Digi 2000 model oksijenmetre kullanilarak gergeklestirilmistir. Ham ve aritilmis
ornekler en az 4 farkli oranda yapay ortam ¢ozeltisi ile seyreltilmistir. F/M orani
ortalama 0.1 mg KOi mg UAKM™ gin™ degerine ayarlanan 6rneklerde (KOI
degerine gore orneklerde UAKM = 2000 mg/L veya 4000 mg/L olacak sekilde
ayarlanmistir.) zamana karsi oksijen konsantrasyonundaki azalma Ol¢lilmiistiir ve
elde edilen degerler kullamlarak oksijen tiketim hizlart (OTH; mg L™ sa.™)

bulunmustur.
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Tablo 3.3 Yapay Ortam Cozeltisi (100 kat derisik OECD sentetik evsel atiksu), (ISO
No 8192; 1986); KOI = 30000 mg/L, pH=7.5+0.5

Bilesen Miktar
Pepton 16 g
Et ekstrakti 119
Ure 39
NaCl 0.7¢9
CaCl,.2H,0 04q9
MgSQO,4.7H,0 029
K,HPO,4 289
Saf Su 1000 mL

Her bir derisimdeki oksijen tiiketimini engelleme ylizdesi asagidaki baginti ile

hesaplanmustir :
(%) lotn = [(OTHK —OTHy)/ OTHk] x 100 (3.4)

Burada;
loth : Oksijen tiiketimini engelleme yiizdesi (%),
OTHy : Deney karisiminin oksijen tiiketim hizi (mg L™ sa.™),

OTHx : Kontrol deneyinde 6lgiilen oksijen tiiketim hizi (mg L™ sa.™) olarak ifade

edilir.

Farkli seyrelme oranlarinda elde edilen oksijen tiiketim hizlarint % 20 ve % 50
inhibe eden KOI degerleri (EC2050; mg/L KOI) In(KOI) degerlerine karsilik elde

edilen lorh (%) degerleri karsi ¢izilen grafigin enterpolasyonundan hesaplanmustir.

Biyokiitleye ait duyarlilik referans kirletici olarak segilen 3,5-diklorofenol ile kontrol
edilmistir. 3,5-diklorofenol referans maddesinin ECsg’si 5 mg/L - 30 mg/L arasinda
oldugu bilinmektedir (ISO No 8192; 1986). Buna gore toplam hacmi 250 ml olacak
sekilde yapay ortam ¢ozeltisi ile seyreltilen ve igerisinde farkli seyreltilerde (0, 10,
20, 30, 40 ve 50 mg/L) 3,5-diklorofenol bulunan ¢ozeltilere 3600 mg/L aktif camur
ilave edilerek, t = 30-, 60- ve 120- dakikalardaki aktif ¢camur solunum hizinda % 50
inhibisyona yol agan konsantrasyon degerleri hesaplanmistir. t = 30, 60 ve 120 dak
icin farkli konsantrasyon degerlerine karsilik elde edilen % inhibisyon degerleri Sekil

3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.7 t = 30 dak Havalandirma i¢in Elde Edilen InC - % loty Grafigi (UAKM =
3600 mg/L).

30 dak deney siiresi sonunda aktif ¢amurun oksijen tiiketim hizin1 % 50 oraninda

inhibe eden 3,5-diklorofenol konsantrasyonu 31 mg/L olarak bulunmustur.
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-20 A t = 60 dak

Sekil 3.8 t = 60 dak Havalandirma i¢in Elde Edilen InC - % lory Grafigi (UAKM =
3600 mg/L).

60 dak deney siiresi sonunda aktif ¢camurun oksijen tiiketim hizin1 % 50 oraninda

inhibe eden 3,5-diklorofenol konsantrasyonu 28 mg/L olarak bulunmustur.
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Sekil 3.9 t = 120 dak Havalandirma igin Elde Edilen InC - % loty Grafigi (UAKM =
3600 mg/L).

120 dak deney siiresi sonunda aktif ¢amurun oksijen tiiketim hizin1 % 50 oraninda

inhibe eden 3,5-diklorofenol konsantrasyonu 34 mg/L KO olarak bulunmustur.

30., 60. ve 120. dak’lar sonunda elde edilen ECsy degerlerinin ortalamasi 31
mg/L’dir ve boylelikle 3,5-diklorofenol i¢in saptanmis ECsg deger araligina (5 — 30
mg/L) ¢ok yakin bir degerdir. Referans madde i¢in t = 30, 60 ve 120 dak reaksiyon
icin hesaplanan ECsy degerleri yaklasik olarak ayni oldugundan, PPG formiilasyon
atiksulari ile yapilan aktif camur inhibisyon deneyleri i¢in 30 dak’lik havalandirma

stiresinin yeterli oldugu sonucuna varilmaistir.

3.4. Deneysel Veriler ile Yapilan Hesaplamalar

3.4.1 KOI giderim kinetigi

KOI giderimlerine ait kinetik hiz sabitleri asagidaki esitlige gore hesaplanmustir :
(KOI/KOIo) = e*koi (3.5)
denklemin entegrasyonu sonunda;

koi = d [-In(KOI/KOI)] / dt (3.6)
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elde edilir. Burada;

kkoi: KOI giderimi kinetik hiz sabiti (dak™),

KOI: Reaksiyon siiresi (t) sonundaki KOI degeri (mg/L),
KOl,: Giris KOI degeri (mg/L),

t: Zaman (dak)

olarak tanimlanmustir.

3.4.2. KOI giderim verimi

Deneyler sonunda elde edilen % KOI giderimi asagidaki esitlige gore hesaplanmistir:
%KOI1 =100 - (AKOI/ KOl,) (3.7

Burada;
%KOI : KOI giderim verimi (%),
AKOI : Reaksiyon sonunda giderilen KOI miktar1 (mg/L),

KOl : ilk KOI degeri (mg/L) olarak tanimlanmustir.
3.4.3. O3 Olg:iimlerine Ait Hesaplamalar

3.4.3.1. O3 Absorpsiyonu ve Ozon Transfer Verimi

Sisteme transfer edilen (absorplanan) ozon miktar1 birim zamanda sisteme verilen ve
sistemde absorplanmadan ¢ikan ozon konsantrasyonlar1 arasindaki farktan

hesaplanmis ve atiksuyun litresi basina absorplanan ozon olarak ifade edilmistir:
OSA = (Ogg - Ogg)/v (38)

Burada;

Osa: Sistemde absorplanan ozon gazi miktar1 (mg/L),

Ogsq : Sisteme verilen ozon gazi miktart (mg/L),

O3, : Sistemde kullanilmadan ¢ikan ozon gazi miktar: (mg/L)
V : Atiksu hacmi (L) olarak tanimlanmustir.

% Og3a (Sisteme ait ozon transfer verimi) asagidaki gibi formiilize edilir :
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% OgA = 100'(O3A/O3g) (39)

3.4.3.2. Spesifik Ozon Verimi ve Spesifik KOI Giderim Verimi

Osa, Ozg ve AKOI degerlerden spesifik ozon dozu (Yo3a), ve spesifik KOIi giderim

verimleri (Yxoi) asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmustir.

Spesifik ozon verimi, ilk KOI degeri basina sistemde kullanilan ozon miktar1 olarak

tanimlanir ve asagidaki esitlikle ifade edilir:
Yo3 = O3A/ KOLJ (310)

Yukaridaki esitlikte;

Y o3 : Spesifik ozon verimi (mg Os/mg KOI,),

Osa : Reaksiyon boyunca sistemde kullanilan ozon gazi miktart (mg/L),
KOlI, Giris KOI degerini (mg/L)

temsil etmektedir. Spesifik KOI giderim verimi reaksiyon boyunca absorblanan ozon
miktar1 basma giderilen KOI miktar1 olarak tanimlanir ve asagidaki esitlikle ifade

edilir :
YKOT = AKOI / O3A (311)

Yukaridaki esitlikte;
Yxoi: Spesifik KOI giderim verimi (mg KOI/mg Os),
AKOI : Reaksiyon sonunda giderilen KOI miktar (mg/L),

Osa : Reaksiyon boyunca sistemde kullanilan ozon konsantrasyonunu (mg/L) temsil

etmektedir.

Yukarida tanimlanan parametreler ozonlama prosesi performansinin belirlenmesi ve

karsilastirilmasinda kullanilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 pH’mm Etkisi

Ozonun oksidasyon potansiyeli atiksu karakteri ve reaksiyon pH’1 ile dogrudan
iligkilidir. Reaksiyon pH’inin diisiik aralikta oldugu durumlarda yiiksek segiciligin
esas oldugu molekiiler ozon oksidasyonu baskin oksidasyon mekanizmasi olarak
tanimlanirken yiiksek pH degerlerinde molekiiler ozonun bozunarak serbest
radikaller olusturmasiyla daha az secici ve hizli olan tepkimeler meydana geldigi
bilinmektedir (Hoigné ve Bader, 1976). Bu ac¢idan pH degeri oksidasyon
mekanizmas1 iizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir. Sentetik atiksuyu
numunelerinin pH diizeltmesi yapilmadan ozonlanmasi ile reaksiyon pH’inda

meydana gelen diisiis ve KOI degerlerinde meydana gelen degisimler Sekil 4.1°de

sunulmustur.
700 12
O
600 { ® o - 10
|
500 - - "
) O . n n
B 400 o "
g _ SN 6 T
S 300 B KOI (mg/L) < pH % =
< 4
200 -
100 1 2
0 0

0 5 10 20 30 40 50 60
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Sekil 4.1 pH ve KOI Degerlerindeki Degisimler. Reaksiyon Kosullari : KOI, = 600
mg/L, O3 dozu = 1800 mg/L, Reaksiyon siiresi = 1 sa.
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Sekil 4.1°de de goriildiigli iizere ozonlama esnasinda meydana gelen fiiriinlere bagl
olarak atiksuyun pH degeri digsmektedir. Bir saatlik ozonlama sonucunda reaksiyon
pH’1 asit olusumuna bagli olarak giris degeri olan pH 11°den pH 5.5 degerine
inmektedir. Sentetik atiksuyun pH diizeltmesi yapilmamis ¢6zeltisinde yiiriitillen
ozonlama deneyi sonucunda elde edilen KOI giderim verimi ise % 31’dir. KOI
giderim veriminin diisiik seviyelerde olmasi reaksiyon pH’inda gergeklesen diisiis
sonucu baskin oksidasyon mekanizmasinda meydana gelen degisime baglanmaktadir

(Staehelin ve Hoigné, 1982).

Reaksiyon pH’indaki diisiise bagli olarak sistemde bozunan ozon miktari ve
dolayistyla ozon absorpsiyonu da azalmistir. Sisteme verilen toplam ozon dozunun
sadece % 23’liik kisminin absorplandigi deneyde birinci dereceden KOI giderim hizi;

kioi ise 0.006 dak™ olarak hesaplanmustir.

Sonuglar  Sentetik atiksuyun serbest (pH diizeltmesi yapilmamis) pH’ta
ozonlanmasmin KOI giderim verimi, ozon kullanimi ve KOI giderim kinetigi
acisindan verimsiz oldugunu gostermektedir. Bu ag¢idan pH kontrolii sistem
veriminin saglanabilmesi agisindan gerekli bir parametre olarak goriilmektedir.
Yukarida sunulmus olan verilerden hareketle, deneysel calismalarda reaksiyon
¢ozeltileri, ozonlama sirasinda olusacak pH diislislerinin onlenmesi i¢in fosfat
tamponlar1 kullanilarak hazirlanmistir. pH degerinin oksidasyon mekanizmasi ve
KOI giderimi iizerindeki etkisinin belirlenebilmesi amaciyla sentetik atiksu ile pH 3,

pH 7 ve pH 12 olmak iizere ti¢ farkli pH degerinde ¢alisiimistir.

Sekil 4.2°de sunuldugu iizere ozonlamalar sirasinda reaksiyon g¢ozeltilerinin pH
degerlerinde {iriin olusumlarina bagli olarak meydana gelebilecek diisiisler

Onlenmistir.
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Sekil 4.2 Ozonlama Zamanina Kars1 pH Degerleri. Reaksiyon Kosullari : Oz dozu =
1800 mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.

60 dakika olarak belirlenen ozonlama siiresinde reaksiyon ¢ozeltilerine verilen ozon

debisi 1440 mg/sa. olarak sabit tutulmustur. Reaksiyon pH’min KOI giderimi

tizerindeki etkisi sekil Sekil 4.3’°te sunulmustur.
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A A
600 b
o A epH:3 OpH:7 ApH:12
2
5 3
= 500 -
G ° g
— A g .
S 400 - ¢
= A O L
A
300 - A A
200 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dak.)

Sekil 4.3 Farkli pH Degerlerinde Ozonlamanin KOI Giderimine Etkisi. Reaksiyon

Kosullar1 : KOl,= 600 £18 mg/L , O3 dozu = 1800 mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.
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Sekil 4.3, KOI gideriminin reaksiyon pH’indaki artisla beraber yiikseldigini
gostermektedir. Her iic pH degeri (pH 3, 7, 12) arasinda elde edilen en yiiksek KOI
giderimi % 50 olarak pH 12’dedir. pH 7’de ulasilan KOI giderim verimi % 37
pH 3’te ise % 30’dur. Literatiirde pH 7 ve dzellikle pH 3’te elde edilen KOI giderim
verimlerinin daha diisiik olmalarinin nedeni olarak ozonun yiiksek pH degerlerinde
daha fazla bozunmasi gosterilmistir (Chu ve Ching, 2003; Benitez ve dig., 2003).
Ozonun yiiksek pH’larda *OH, HO,* gibi serbest radikallere bozundugu

bilinmektedir;
203+OH —>» <OH +30, (2.10)

Bu nedenle diisik pH degerlerinde direkt, molekiiler ozon ile oksidasyon
reaksiyonlar1 baskin iken, yiiksek pH’larda kirleticinin *OH radikalleri ile oksidasyon
reaksiyonlar1 onem kazanmaktadir (Hoigné¢ ve Bader, 1976). Bu acgidan pH’in
yiikselmesi ile KOI giderimindeki goriilen artis; alkali ortamda ozon bozunmasi
sonucu olusan *OH radikalinin daha kuvvetli bir oksidan olarak daha etkili organik
madde giderimine neden olusu ile agiklanmaktadir. Tablo 4.1°de reaksiyon pH’ma
bagli olarak elde edilen KOi giderim verimleri, ozon absopsiyonlari, kxoi ,Yo3 Ve

Yxoi degerleri verilmistir.

Tablo 4.1 Farkli pH Degerlerinde Ozon Kullanimi i¢in % KOI Giderimi, Kxoi, Yoz ,
Yxoi Ve Oza Degerleri. Reaksiyon Kosullar1 : KOI,= 600 £18 mg/L, O3 dozu = 1800
mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.

K koi KOIi
pH (rr?B/A x 10° | Giderimi Yos . YFOi
g/L) (dak) %) (mg O3a /mg KOI,) | (mg KOI/mg O3x)
3 850 6.2 30 1.42 0.22
7 900 7.3 37 1.53 0.24
12 | 1308 12.8 50 2.10 0.24

Tablo 4.1°de sunulan deneysel verilerden ii¢ prosese beslenen ozon miktarlarinin %
47 - % 73’liniin sisteme transfer edildigi goriilmektedir. En yiiksek ozon kullanimi -
KOI giderim degerlerine paralel olarak- sisteme verilen ozonun % 73’liik kisminin
absorplandig1 pH 12’de vyiiriitiilen deneyde elde edilmistir. Ozon transfer ylizdeleri

reaksiyon pH’inin diismesiyle orantili olarak azalmaktadir. Sonuclar ozon transfer
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veriminin reaksiyon pH’1 ile dogru orantili olarak yiikseldigi, ozonun yiiksek

pH’larda ozon gaz transferinin de arttigin1 gostermektedir.

Elde edilen KOI giderim verimleri ozon kullanimi ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Sistemde kullanilan ozon dozlarinin artisina paralel olarak azalan KOI
degerleri, spesifik KOI giderimlerinin (Ykoi) yaklasik olarak sabit bir degerde
kalmasina (= 0.24) neden olmustur. Bu giderilen KOI basma harcanan ozon
miktarlarinin arasinda belirgin bir farklilik olmadigini gostermektedir. 1 mg KOI’nin
giderilmesi i¢in pH 3’te gerceklesen reaksiyonda 4.5 mg, pH 7 ve pH 12°de ise 4.2

mg ozon kullanildig1 goriilmektedir.

Ayrica ozonlama deneyleri esnasinda zamana karsi KOI degerlerinden elde edilen ilk
KOI giderim hizlari; kgoj degerleri (dak™); hesaplanmustir. En hizli KOI giderimi
radikal mekanizmasinin baskin oldugu pH 12’de en yavas ise pH 3’te
gerceklesmistir. Bulunan kgo; degerlerinden de anlasildigi iizere yiiksek pH
degerlerinde (pH = 12) gerceklesen oksidasyonun molekiiler ozonla daha yavas,
secici bir oksidasyonun baskin oldugu asidik pH’ta (pH = 3) yiiriiyen oksidasyon
mekanizmasina oranla yaklasik 2 kat daha hizli gergeklestigi goriilmektedir. Pek ¢ok
calismada pH degerindeki artisa bagl olarak daha hizli ve etkili organik madde
giderimi elde edildigi goriilmektedir (Prado ve Esplugas, 1998; Ghaly ve dig., 2000;
Chu ve Wong, 2003)

4.2 H,0O, Etkisi

Literatiirdeki pek c¢ok arastirmada ozon ile hidrojen peroksitin birlikte kullaniminin
sistemin oksidasyon potansiyelini artirdigina ve refrakter organik maddelerin
gideriminde avantajli bir yontem olduguna deginilmistir (Glaze ve dig., 1987,
Masten ve Davies, 1993). Yapilan c¢aligmalar, hidrojen peroksitin milimolar
mertebesindeki konsantrasyonlarda ilavesinin ozonun bozunmasini tetikleyerek,
daha kuvvetli bir oksidan olan hidroksil radikalinin olusumuna neden oldugunu

gostermistir (Staehelin ve Hoigné, 1982).
203 + H,O, — 2¢OH + 30, (223)

Bu acgidan ozonla oksidasyon deneyleri sirasinda, ozonun H,O, ile birlikte
kullanimmin KOI giderim verimi, reaksiyon hizi ve ozon absorbsiyonuna olan

etkisini saptamak ve en yiiksek KOI giderim verimi igin gerekli olan optimum H,O,
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konsantrasyonunu belirlemek amaciyla atiksuyun pH 7’deki tamponlanmis reaksiyon
cozeltisinde ozon ile birlikte, 1-20 mM arasinda degisen sekiz farkh
konsantrasyonda H,O; ilavesi yapilmistir. H,O, konsantrasyonlari, uygulanan ozon
dozuna gore hesaplanan teorik stokiyometrik H,O, ihtiyaci ve literatiirdeki benzer
calismalarda denenmis konsantrasyonlar g6z Oniine alinarak seg¢ilmistir. (Zwiener ve
Frimmel, 2000; Balcioglu ve Otker, 2002, Samuk, 2002, Huber ve dig., 2003). Sekil

4.4 H,0, konsantrasyonunun KOI giderimine etkisini gdstermektedir.
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Sekil 4.4. Farkli Giris H,0, Konsantrasyonlarinin KOI Giderimine Etkisi. Reaksiyon
Kosullar1 : KOI, = 600 + 15 mg/L , O3 dozu = 1800 mg/L, pH=7, reaksiyon siiresi =
1 sa.

Sekil 4.4’te ilave edilen HyO,’in KOI giderimi hizin1 belirgin bigimde artirdig
goriilmektedir. KOI giderimi artan H,O, konsantrasyonuna bagli olarak ozonun tek
basina kullanildi1 oksidasyon deneylerine oranla 2 kat artrmstir. Yiiksek KOI
giderimi ise 10 mM H,0, konsantrasyonunda % 76 olarak elde edilmistir. Bu sonug
pH 7°de sadece ozonla yliriitiilen reaksiyon ile karsilastirildiginda sisteme verilen 10
MM H,0,’nin KOI gideriminde yaklasik iki kat artis sagladigin1 ortaya koymustur.
pH 7°de O3/H,0, prosesinin KOI giderimi iizerindeki pozitif etkisi, yiikselen pH
degerinin ozonlama prosesi iizerindeki etkisine benzemekte, hatta KOI giderimi

tizerinde daha fazla etkisi oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.5’te pH7/03 ve pH7/03/H,0; proseslerinde ozon absorpsiyonuna bagli olarak

KOI degerlerinde elde edilen degisimler sunulmustur.
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Sekil 4.5 Transfer Edilen Ozon Konsantrasyonuna Bagli Ygoi Degisimleri.
Reaksiyon Kosullar1 : KOI, = 588, 632 mg/L, Oz dozu = 1800 mg/L, H,O,
konsantrasyonu = 10 mM, pH = 7, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Sekil 4.5’te goriildiigii iizere her iki proseste de KOI degerleri ozon absorpsiyonuna
bagli olarak azalmaktadir. Fakat pH7/O3 ve pH7/0O3/H,0, proseslerinde sisteme
transfer edilen (absorplanan) ozon konsantrasyonlarinin birbirlerine yakin degerler
olmasina karsin pH7/03/H,0, prosesinde elde edilen Yo degerlerinin pH7/O3
prosesindeki degerlere gore daha diisiiktiir. Bu sonug sistemde absorplanan ozonun
H,O, ilavesi sonucunda pH7/O; prosesine oranla yiiksek verimle kullanildigini

gostermektedir.

Sekil 4.6°da artan H,O, konsantrasyonunun Kgoi degerleri itizerindeki etkisini

sunulmaktadir.
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Sekil 4.6 H;O; konsantrasyonlarinin KOI giderim hizlarma etkisi. Reaksiyon
Kosullar1 : KOI, : 600 = 15 mg/L , O3 debisi = 1800 mg/L, pH = 7, reaksiyon siiresi
=1sa.

Sekil 4.6’dan de goriildiigii gibi, H,O, konsantrasyonunun 1mM’dan 10 mM’a
yiikseltilmesi KOI giderim hizinin da artmasina neden olmustur. Ornegin pH 7°de
sadece ozonlamanin etkisi ile KOI giderim hiz1 0.0073 dak® iken, 10 mM H,0,
ilavesi ile bu deger 0.0244 dak'e yiikselmistir. Elde edilen kgoj degerleri, sisteme
verilen 10 mM H,0, konsantrasyonunun ozonun tek basina kullanildig1 oksidasyon
deneylerine oranla iki kat hizli KOI giderimi sagladigini géstermektedir. Bu sonug
ozonun hidrojen peroksitle gerceklestirdigi reaksiyon hizinin, hidrojen peroksit
konsantrasyonu ile dogrudan iligkili olmas1 ve reaksiyon hizinin HO; iyonlar ile
OH" iyonlarindan daha fazla artirilabilmesi ile agiklanabilmektedir. H,O,
konsantrasyonunun daha fazla yiikseltilmesi ise kkoi degerinde hafif bir diisiise neden

olmustur.

10 mM H;07’in ilavesiyle sistemde bir saat sonunda 20 mM Ogz’iin absorplandigi
goriilmektedir. Elde edilen oranin stokiyometrik optimum HyO, : O3 orani olan 1:2

molar orana karsilik geldigi anlasilmaktadir.

H,O; konsantrasyonlari ile elde edilen % KOI giderimleri ile Yoz, Ykoi V& Kkoi

degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2 Farkli H,O, Konsantrasyonlarinda Elde Edilen % KOI Giderimi, KOI
Giderim Hizlari, Yoz Ykoi Ve O3za Degerleri. Reaksiyon Kosullart : KOI, : 600 + 15
mg/L , O3 dozu = 1800 mg/L, pH = 7, reaksiyon siiresi = 1 sa.

kkoi | KOI
[H202] | Osa A Yo3 Ykoi
(mM) | (mg/L) x 107 | Giderimi (mg Os3a /mg KOI,) | (mg KOI/mg O3,)
(dak™) | (%)
0 900 7.3 37 1.53 0.24
1 915 8.3 40 1.56 0.25
2 951 15.1 62 1.60 0.39
5 963 18.9 67 1.57 0.43
7.5 976 20.8 72 1.58 0.46
10 990 24.4 76 1.57 0.48
12.5 980 20.0 70 1.60 0.43
15 1009 13.7 61 1.55 0.39
20 1029 15.4 62 1.80 0.43

Tablo 4.2’den anlasilacagi {izere en uygun H,O, Kkonsantrasyonuna yaklasildik¢a
Kkoi ile birlikte yiizde KOI giderim verimlerinin, ozon kullanma ve KOI giderim
verimlerinin de artig gosterdikleri, 10 mM’in iizerinde H»O, konsantrasyonlarinda
(Reaksiyon Kosullarindaki optimum H0,  konsantrasyonu asildiginda), bu
degerlerin yaklasik olarak sabit kaldigi, daha fazla artis gostermedikleri
goriilmektedir. Ilave edilen 10 mM H,0, konsantrasyonun {iizerindeki H,O,
konsantrasyonlar1 icin KOI gideriminde gdzlenen yavaslama ve azalma optimum
konsantrasyonun tizerinde uygulanan hidrojen peroksitin suda birikerek bir radikal

tutucu gibi davranmasi ile agiklanabilmektedir (Glaze ve dig., 1987) :
H,O; ++OH — Oy + H,0 +H" k=2.7x10'M"sn™ (4.1)
HO, +*OH ——» OH + HOye k = 7.5x10°Msn* (4.2)

H20,nin ozon bozunmasini artirici etkisinden dolay1r H,O; konsantrasyonuna bagli
olarak sistemde kullanilan ozon miktarinin artmasi beklenen bir sonuctur. Ogza
degerlerindeki bu artis ilave edilen HyO, ’in ozon bozunmasini tetikledigini, fakat
daha fazla ozonun bozunmasinin KOI giderim hizinin veya KOI giderim veriminin

tizerinde etkili olmadigini gostermektedir.
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4.3 Tk KOI Degerinin Etkisi

Giris KOI degerinin KOI giderimi iizerindeki etkisinin arastirilmasi, atiksuyun
organik ylikiiniin degisiklik gosterdigi pratik uygulamalar agisindan onemlidir. Bu
etkinin belirlenmesi amaciyla farkli giris KOIi degerlerinde (KOL) = 200, 300, 400,
500 ve 600 mg/L) pH 7’de tamponlanmis reaksiyon c¢ozeltileri ile sabit ozon
debisinde (1440 mg/sa.) birer saatlik 0zonlama deneyleri yiirtitiilmiistiir.

Giris KOI degerlerinin KOI giderimi iizerindeki etkileri Sekil 4.7’de sunulmustur.
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Sekil 4.7 Giris KOI Degerinin KOI Giderimi Uzerindeki Etkisi.Reaksiyon Kosullar1:
O3 dozu = 1800 mg/L, pH= 7, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Sekil 4.7°den goriilecegi iizere, ozonlama sirasinda elde edilen % KOI giderim
verimleri, giris KOI degerinin artirilmasi ile azalmaktadir. 200 mg/L ilk KOI
degerine sahip PPG ¢ozeltisi igin reaksiyon sonunda elde edilen % 79 KOI giderimi
300, 400 ve 500 mg/L KOI, degerleri i¢in siras1 ile % 73, % 68 ve % 67 olarak elde
edilmistir. 600 mg/L KOlI, icin goriilen % 37 KOI giderimi ise reaksiyonlar igin
secilen 1440 mg/sa. ozon giris debisinin bu KOI degeri icin yetersiz kaldigim
gostermektedir. Tablo 4.3te farkli KOI, degerleri i¢i elde edilen % KOI giderimleri,

ozon absorpsiyon degerleri ve verimleri, kxoi, Yo3 Ve Ykoi degerleri sunulmustur.
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Tablo 4.3 Giris KOI Degerleri I¢in Elde Edilen % KOI giderimi, KOI Giderim
Hizlar1, Yo3 Ykoi Ve Oza Degerleri. O3 giris debisi = 1400 mg/sa., pH = 7, reaksiyon
siiresi = 1 sa.

Giris K kot KOI

KOi O x 10° | Giderimi Yos , YT(Oi

(mg/L) (mg/L) (dak?) (%) (mg O3a /mg KOI,) | (mg KOI/mg O3p)

200 720 24.7 79 3.71 0.21

300 789 21.6 73 2.75 0.26

400 818 19.4 68 2.04 0.33

500 870 18.1 67 1.80 0.36

600 900 7.3 37 1.53 0.24

Tablo 4.3’te siralanan deneysel verilerden giris KOI degerindeki artisin sabit ozon
dozlarinda KOI giderim verimini diisiiren bir etkisi oldugu acik¢a gériilmektedir.
Ozon dozunun sabit kaldigi reaksiyonlarda giris KOI degerinin artmasi oksidan
basina diisen organik yiikiin artmasi anlamina gelmektedir. Bu durumda sistemdeki
oksidan miktar1 yetersiz kalmakta ve birinci dereceden giderim hiz sabitinin
diismesine neden olur (Chu ve Ching, 2003). Tablo 4.3’te sunulan kgoj degerlerinin
giris KOI’sindeki artisa paralel olarak azalmasi bu sekilde agiklanabilmektedir. Elde
edilen ozon absorpsiyon degerlerinin giris KOI’nin artisia bagli olarak yiikselmesi
KOIy’1n yiiksek tutulmasi durumunda reaksiyon siiresi boyunca daha ¢ok ara iiriin
birikimi ile izah edilebilmektedir (Amiri, 2001; Balcioglu ve Otker, 2002). Bundan
dolayr reaksiyon c¢ozeltisinde bozunma ya da oksidasyon reaksiyonu sonunda
harcanan ozon miktarlar1 da artig géstermistir. Hesaplanan Yxoi degerleri sisteme
transfer edilen her bir mg ozon ile 200 mg/L giris KOI degerine sahip olan reaksiyon
cozeltisinde 0.21 mg KOI giderilirken, 300 mg/L, 400 mg/L ve 500 mg/L giris
KOI'si igin sirasiyla 0.26 mg, 0.33 mg ve 0.36 mg KOI giderildigini ortaya
koymustur. 600 mg/L giris KOI’si i¢in ise transfer edilen 1 mg ozon ile ancak 0.24
mg KOI giderilebilmektedir.

4.4 Ozon Dozunun Etkisi

Ozonun olduk¢a pahali bir oksidan olmasi nedeniyle sisteme en verimli ve uygun
dozda beslenmesi Onemlidir. Bu nedenle calismanin bu bodliimiinde ozon giris
debisinin artirilmasinin KOI giderim ve ozon kullanim verimlerinin iizerindeki

etkileri arastiilmistir.  Sabit bir giris KOI degerine (KOI, = 600 mg/L) sahip
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reaksiyon ¢ozeltileri {izerinde pH 7’de yiiriitiilen oksidasyon deneyleri i¢in denenen
ozon dozlar1 900 mg/L, 1800 mg/L, 2700 mg/L ve 3600 mg/L. olarak seg¢ilmistir.
Ozon akisinin artirilmast sonucunda KOI degerlerinde zamana karsi elde edilen

degisimler Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Farkli Ozon Dozlarinin KOI Giderimine Etkisi. Reaksiyon Kosullar1 : KOI,
=600 + 7 mg/L, pH = 7, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Sekil 4.8’den goriildiigii iizere sisteme verilen ozon dozunun artirilmas:1 KOI giderim
hizini artirmigtir. Reaksiyon sonunda en yiiksek giderim % 67 ile 3600 mg/L ozon
dozu ile elde edilmistir. KOI giderimleri 900 mg/L, 1800 mg/L ve 2700 mg/L ozon
dozlar igin sirasi ile % 33, % 37 ve % 50 olarak bulunmustur. Tablo 4.4’te farkh
ozon dozlarina bagh olarak elde edilen % KOI giderimleri, ozon absorpsiyonlari,

Kkoi ,Yos Ve Ykoi degerleri Tablo 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4.4 Farkli Ozon Dozlarinda Elde Edilen % KOI Giderimi, Kkoi, Yoz Ykoi Ve
Osa Degerleri. Reaksiyon Kosullart : KOI, = 600 = 7 mg/L, pH = 7, reaksiyon siiresi
=1sa.

03 kKOi KOI
Osa 3 o Yos Ykoi
Dozu (mglL) x 10 Giderimi (Mg Osn /mg KOL,) | (mg KOI/mg O3e)
m m m m m
(mg/L) g (dak™) (%) g Oza /mg 0 g g Oz
900 483 6.3 33 0.80 0.41
1800 900 7.3 37 1.53 0.24
2700 1810 11.3 50 2.98 0.17
3600 2625 18.5 67 4.35 0.15

Tablo 4.4’ten de goriildiigii iizere sisteme transfer edilen ozon miktarlar1 verilen ozon
dozunun artmasina bagl olarak ylikselmistir. Fakat hesaplanan Ygoi degerleri giris
ozon konsantrasyonunun artirilmasmin  spesifik KOI  giderim  verimini
yiikseltmedigini ortaya koymaktadir. Diisiik dozda elde edilen Ykoi degerinin en
yiiksek olarak bulunmasi sisteme verilen ozonun bir kisminin kullanilmadigina isaret
etmektedir. Bu agidan elde edilen en verimli KOI giderimi, harcanan birim ozon
dozu (mg/L) basia giderilen KOI’nin (mg/L) en fazla oldugu 720 mg/sa. ozon giris
debisi i¢in elde edilmistir. Bu debide sisteme transfer edilen her bir mg ozon i¢in 720
mg/sa. ozon besleme debisi igin 0.41 mg KOI giderilirken bu miktar 1440, 2160 ve
2880 mg/sa. ozon besleme debileri igin 0.24, 0.17 ve 0.15 mg KOI olarak
hesaplanmistir. Tablo 4.4’ten de anlasildig1 iizere sisteme verilen ozon dozunun
artirilmasiyla elde KOI oksidasyon hizlari da yiikselmektedir. Denenen dért farkli
ozon giris debisi iginde en yiiksek KOI giderim hizina 3600 mg/L. ozon dozunda
ulagilmustir (0.019 dak™). Sisteme beslenen ozon debisinin artirilmasinin giderim
hizina olan artiric1 etkisi diger ¢alismalarda elde edilen benzer sonuglarla uyum

gostermektedir (Chu ve Wong, 2003; Pena ve dig., 2003).

4.5 Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Calismanin bu boliimiinde reaksiyon siiresinin 6n oksidasyon amaciyla uygulanacak
olan O3 ve 0s3/H,0, proseslerinde elde edilen KOI giderim ve ozon kullanim
verimleri iizerindeki etkileri arastirilmistir. Reaksiyon siiresinin artirilmasinin KOI

giderimi iizerindeki etkisi Sekil 4.9°da sunulmaktadir.
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Sekil 4.9 Reaksiyon Siiresinin KOI Giderimi Uzerindeki Etkisi. Reaksiyon Kosullar::
KOI, = 600 mg/L, O3 dozu = 3600 mg/L, H,O, konsantrasyonu = 10 mM, reaksiyon

suresi = 120 dak

Sekil 4.9’da reaksiyon siiresindeki artiga paralel olarak artan KOI giderimi

goriilmektedir. Reaksiyon siiresindeki artis ile birlikte her iki proseste de KOI

giderimi etkili diizeylere ulagsmustir. 120 dak ozonlama sonunda KOI giderim verimi

pH7/O3 prosesinde % 83, pH7/03/H,0, prosesinde ise % 96 olarak elde edilmistir.

Tablo 4.5’te 120 dakika siiren 0zonlama sonunda O3 ve O3/H,0; prosesleri igin elde

edilen % KOI giderimi, Y03 Ve Ykoi degerleri karsilastiriimstir.

Tablo 4.5 120 dak Ozonlama Sonunda O3z ve O3/H20; Prosesleri I¢in Elde Edilen %
KOI Giderimi, Yo3 Ve Ykoi Degerleri. Reaksiyon Kosullari: KOI, = 600 mg/L, O3
dozu = 1440 mg/sa., H,0, konsantrasyonu = 10 mM, pH = 7, reaksiyon siiresi = 2 sa.

KOi
Oza o Yos Ykoi
Proses Giderimi . .
(mg/L) %) (mg O3a /mg KOI,) (mg KOI/mg O3p)
0
O3 1950 83 3.32 0.25
0O3/H,0; 2188 96 3.46 0.28
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Tablo 4.5’ten goriildiigii gibi 120 dak ozonlama sonunda elde edilen KOI giderim
verimi sistemde absorplanan ozon miktarlarindaki artisa paralel olarak artmistir.
Sisteme transfer edilen her bir mg ozon i¢in O3 prosesinde 0.25 mg KOI giderimi,
O3/H,0, prosesinde ise 0.28 mg KOI giderimi elde edilmistir. Dolayisiyla reaksiyon
stiresinin artirllmasi neticesinde prosesler arasindaki farkin kapanmis oldugu
goriilmektedir. Sunulan bu degerler 60 dak ozonlama i¢in her iki proseste elde edilen
spesifik KOI giderim verimleri ile karsilastirildiginda reaksiyon siiresindeki artisin
O3/H,0, prosesindeki spesifik KOI giderim verimini diisiirdiigiinii gostermektedir.
60 dak reaksiyon siiresi i¢in O3/H,0, prosesinde transfer edilen her bir mg ozon
basina 0.48 mg KOI giderimi elde edilmesi reaksiyon basinda ortama ilave edilen 10
mM  H,0O, konsantrasyonunun 120 dak ozonlama igin yetersiz kaldigim
gostermektedir. O3 prosesinde ise her iki reaksiyon sonucu elde edilen spesifik KOI

giderim veriminin yaklagik olarak ayni1 degerde kaldigi goriilmiistiir (= 0.24).

4.6 Proses Kinetiginin incelenmesi

4.6.1. KOi ve Ozon Konsantrasyonlarina Gore Reaksiyon Derecelerinin

Bulunmasi

Yari-kesikli bir sistem igin, ozon ile oksidasyon sirasinda KOI konsantrasyonunun

zamana kars1 azalmasi su sekilde ifade edilebilir:
-d[KOI] / dt =k -[KOI]™ -[03]" (4.3)

Denklemde:

[KOI] : t aninda ¢dzeltideki molar KOI konsantrasyonu (mol/L),

[O3] : Ozonun molar konsantrasyonu (mol/L),

k : reaksiyon hiz sabiti (dak™),

m : [KOI] igin reaksiyon derecesi (-),

n : [O3] igin reaksiyon derecesi (-) olarak tanimlanmistir.

4.6.1.a. KOI Konsantrasyonuna Gore Reaksiyon Derecesinin (m) Bulunmasi :
Reaksiyon derecelerinin bulunmasi amaciyla yapilan kinetik analizin ilk adimi olarak

KOI konsantrasyonuna gore reaksiyon derecesi m, tespit edilmistir. Bu amagla dnce

4.3 nolu denklemdeki k - [O3]" carpimi sabit kabul edilmistir. Sentetik atiksuya
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verilen ozon dozunun sabit tutulmasi ile 4.3. nolu denklem asagidaki gibi

diizenlenmistir:
-d[KOI] / dt = k; -[KOI]" (4.4)

ki = [O3]" k olmak iizere ; 4.4. nolu denklemin integrali alinarak yazilan dogal

logaritmik ifadesi asagidadir.
In (ro) = Inky + m-In[KOI] (4.5)

re, farkli giris KOI degerlerinin oksidasyon reaksiyonlarna ait ilk hizlarmni ifade
etmektedir. Deneysel ¢alismada sentetik atiksuyun farkli degerlerde giris KOI’lere
(KOI, = 200 mg/L, 300 mg/L, 400 mg/L ve 500 mg/L) sahip pH = 7 degerinde
tamponlanmis ¢ozeltilerine verilen ozon dozu 1800 mg/L olarak sabit tutulmustur.
Sabit ozon konsantrasyonunda gergeklesen oksidasyon reaksiyonlari ile farkli KOI
konsantrasyonlarina bagl ilk hiz degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.7°deki veriler

kullanilarak hesaplanan ilk hizlar Tablo 4.6’da siralanmistir.

Tablo 4.6 Farkli Giris KOI Degerlerinde Elde Edilen ilk Hizlar ve Korelasyon
Katsayilari; Reaksiyon Kosullari : O3 debisi = 1400 mg/sa., pH = 7, reaksiyon siiresi
=1sa.

KOi, (mg/L) ro x 10* (mol/L-dak) R?
200 15 0.98
300 2.8 0.99
400 3.0 0.99
500 3.6 0.99
600 2.7 0.99

Tablo 4.6°dan de goriilecegi gibi ortamda yeterli miktarda oksidan bulunmasi nedeni
ile ilk bulunan r, degerleri de giris KOI degerleri ile dogru orantili olarak artis

gostermistir.

Farkli giris KOI degerlerine karsin elde edilen ilk hizlar, 4.5 nolu esitlik uyarinca
Sekil 4.10°da grafiklendirilmistir. Elde edilen dogrunun egimi, gergeklesen
oksidasyon reaksiyonunun KOI konsantrasyonuna gore reaksiyon derecesi m’yi ifade
etmektedir.
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Sekil 4.10 In[KOI] ile Inr, degerleri arasindaki iliski
4.6.1.b Farkh Ozon Dozlarima Gore Reaksiyon Derecesinin (n) Bulunmasi :

Ikinci adim olarak ozon dozuna gore reaksiyon derecesi n tespit edilmistir. Bu
amagla &nce 4.3 nolu denklemdeki ke[KOI]™ carpimi sabit kabul edilmistir. KOI
konsantrasyonunun sabit kabulii ile yukaridaki 4.3. nolu denklem asagidaki gibi

diizenlenir:
-d[KOI] / dt =k, [O4]" (4.6)

k, = k-[KOI]" olmak iizere ; 4.6. nolu denklemin entegrali alinarak elde edilen

logaritmik ifade asagida verilmistir:
In (ro) = Inkz + n-In[O3] 4.7)

Deneysel adimda sentetik atiksuyun giris KOI degeri 600 mg/L olarak sabit tutulmus
ve farkli ozon dozlarinda (900 mg/L, 1800 mg/L, 2700 mg/L ve 3600 mg/L)
reaksiyona sokulmustur. Sabit giris KOI konsantrasyonu altinda gerceklesen
oksidasyon reaksiyonlar1 ile farkli ozon dozlarina bagh ilk hiz degerleri
hesaplanmustir. Sabit giris KOI degerleri ile gerceklestirilen oksidasyon reaksiyonlari
ile farkli ozon giris konsantrasyonlarina bagli ilk hizlar tespit edilerek Tablo 4.7°de

sunulmustur.
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Tablo 4.7 Farkli Ozon Dozlarina Kars1 Elde Edilen Ik Hizlar ve Korelasyon
Katsayilari. Reaksiyon Kosullari : KOI, = 600 + 7 mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.

O3 (mg/L) I, X 10* (mol/L-dak) R?
900 1.3 0.90
1800 2.7 0.94
2700 3.3 0.96
3600 4.3 0.99

Farkli ozon konsantrasyonlar ile gergeklestirilen oksidasyon reaksiyonlarindan elde
edilen ilk hizlar, 4.7. nolu esitlige gore grafiklendirilmis ve Sekil 4.11°de
sunulmustur. Elde edilen dogrunun egiminden, gerceklesen oksidasyon

reaksiyonunun ozon konsantrasyonuna gore reaksiyon derecesi n hesaplanmustir.
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Sekil 4.11 In[Og] ile Inr, Degerleri Arasindaki iliski

Sonug¢ olarak, KOI ve ozon konsantrasyonlar1 igin séz konusu reaksiyon

derecelerinin bulunmasi ile 1-a nolu esitlik asagidaki hali alir :
-d[KOI] / dt = k -[KOI]>* -[05]°®° (4.8)

Hesaplanan m ve n degerlerine gore KOI konsantrasyonunun zamana karst

azalmasinin kinetik derecesi 1.79 olarak bulunmustur.
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4.6.2 ikinci Dereceden Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Boliim 4.1.(a,b)’de hesaplanan reaksiyon dereceleri KOI oksidasyonunun O3 ve KOI
konsantrasyonlarina gore 1- dereceden kinetige uydugunu gostermistir. Buna gore,
reaksiyon hiz1 (KOI giderim hiz1), siv1 faz ozon konsantrasyonuna ve s1vi faz KOI’ye
birinci dereceden baglidir ve yari-kesikli bir sistem icin, kullanilan ozon

konsantrasyonuna bagli olarak KOI konsantrasyonunun zamana kars1 azalmast ;
-d[KOI] / dt = kkoi.03 [KOI]-[Os] (4.9)

[KOI] : t aninda ¢dzeltideki KOI konsantrasyonu (mol/L),
[O3] : Ozonun sivi faz molar konsantrasyonu (mol/L),
Kkoi,03 : Ikinci dereceden kinetik hiz sabitidir (M'1 dak'l).

Denklem (4.9)’1n entegrasyonu sonunda;

-In [KOI], / [KOI] = kxot,03 -/ [03] dt (4.10)
In [KOI] / [KO1], (4.11)
Kkoi,03=
[[03] dt

elde edilir. Denklemde ifade edilen ikinci dereceden kinetik hiz sabitinin (kkoio3)
hesaplanabilmesi i¢in gaz faz ozon konsantrasyonu ile dengede bulunan sivi faz ozon
konsantrasyonlarinin ~ bulunmasi  gerekmektedir. ~ Cozlinmiis molar  ozon
konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda ilk adim olarak reaksiyonlar boyunca zamana
kars1 titrimetrik olarak belirlenen ¢ikis molar ozon gaz fazi konsantrasyonlarindan,
¢ikis ozonun kismi basing degerleri asagida verilen ideal gaz denklemi kullanilarak

bulunmustur :
Pos =[Os] R-T (4.12)
Denklemde;
Pos : Cikis ozon kismi basing degeri (kPa),
[O3] : Cikis ozon konsantrasyonu (mol/L),

R : Ideal gaz sabiti (8.3144 L-atm/mol-K),
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T : Mutlak sicaklik (K) olarak tanimlanmistir. Molar gaz faz ozon konsantrasyonu ile
dengede bulunan molar sivi faz ozon konsantrasyonlari ise Henry Kanunu

Esitligi’nden faydalanilarak hesaplanmistir:
Pos =Ku - [Og] (4.13)

Denklemde;

Pos: Cikis ozon kismi basing degerini (kPa),

[O3] : Denge kosulunda ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonunu (mol/L),

Ku:  Osicin T =20 °C i¢in Henry Sabitini (11395 kPa-L-mol™) gostermektedir.

Farkli ozonlama prosesleri i¢in yapilan hesaplamalardan elde edilen ¢dziinmiis ozon

konsantrasyonlarinin zamana karsi degisimi Sekil 4.12” te verilmistir.
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Sekil 4.12 pH3/03, pH7/03 ve pH12/03 ve pH7/03/H,0; Prosesleri igin Coziinmiis
Ozon Konsantrasyonlariin Zamana Kars1 Degisimi. Reaksiyon Kosullar1 : KOI,=
600 =18 mg/L , O3 dozu = 1800 mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Sekil 4.12’den gorildigi gibi pH = 7, 12 O3 ve pH = 7 O3/H,0, prosesleri i¢in
Olgiilen ¢ozliinmiis ozon konsantrasyonlari 30. dak sonra doygunluk seviyesine

ulagsmaktadir. pH3/O3, pH7/03 ve pH12/O3 prosesleri igin sivi fazda ¢dziinen ozon
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miktar1 reaksiyon pH’indaki artiga bagl olarak azalma gdstermistir. Sivi faz ozon
konsantrasyonunda goriillen azalma sisteme transfer edilen ozonun artan OH"
konsantrasyonuna bagli olarak bozunmasi ile aciklanabilmektedir. pH disinda,
ortamda bulunan (reaksiyon fazindaki, sivi fazdaki) H,O,, organik ve inorganik
maddeler gibi faktorler de ozonun sivi faz konsantrasyonunu etkiler, genellikle
azaltict rol oynamaktadirlar (Hoigné ve Bader, 1976). pH7/0O3/H,O, prosesinde
dengeye ulasan sivi faz ozon konsantrasyonunun ayni pH degerindeki O3 prosesi igin
elde edilen degere oranla daha diisiik olmasi, sisteme ilave edilen H,O, ’nin bir etkisi

olarak ag¢iklanabilmektedir.

4.11 nolu esitlikteki | [O3] dt integral ifadesi Sekil 4.12°de sunulan ¢éziinmiis ozon
konsantrasyonlarina ait egrilerin alanlar1 kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikten
yararlanilarak ¢izilen egrilerin egimi pH3/O3, pH7/0O3, pH12/03; ve pH7/03/H,0,

prosesleri igin 2 dereceden KOI giderim hiz sabitlerini vermektedir.

pH3/03, pH7/03, pH12/03 ve pH7/03/H,0; prosesleri igin elde edilen grafikler Sekil

4.13’te sunulmustur.
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Sekil 4.13 pH3/03, pH7/03, pH12/03 ve pH7/03/H,0; int (Cozav)- In(KOI/KOT)
Bagintis1 Reaksiyon Kosullar1 : KOI,= 600 +£18 mg/L , Oz dozu = 1800 mg/L,
reaksiyon siiresi = 1 sa.
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Sekil 4.13’te sunulan egrilere ait egimlerden hesaplanan ikinci dereceden giderim hiz

sabitleri ise Tablo 4.8.”de verilmistir.

Tablo 4.8. pH3/03, pH7/03, pH12/03 ve pH7/03/H,0, Prosesleri I¢in Hesaplanan
Ikinci Dereceden Hiz Sabitleri Ve Korelasyon Katsayilari. Reaksiyon Kosullar :
KOIy= 600 £18 mg/L , O3 dozu = 1800 mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Proses k (M dak™) R?
pH3/03 121 0.91
pH7/03 255 0.89
pH12/0; 530 0.91
pH7/04/H,0; 714 0.99

Tablo 4.8.°de sunulan ikinci dereceden kinetik hiz sabitli degerlerinden de
goriilebilecegi tlizere en diisiik oksidasyon hizina ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonunun
en ytiiksek oldugu sistemde (pH3/O3) ulasilmistir. Buna karsilik en yliksek reaksiyon
pH’1 olan pH 12 degerinde yiiriitiilen ozonlama i¢in hesaplanan hiz sabitinin, pH3/O3
prosesi i¢in hesaplanan degere gore yaklagik dort kat fazla oldugu goriilmektedir.
pH7/O3 prosesinde gergeklesen reaksiyon pH 12°deki reaksiyona gore iki kat yavas
gerceklesirken ortama yapilan 10 mM H;0; ilavesi ile reaksiyonu yaklasik olarak ii¢
kat hizlandirilmis ve O3z/H,0, prosesinde dort proses i¢in elde edilen en yiiksek
oksidasyon hizina ulasilmistir. Sonug olarak; elde edilen verilerden KOI gideriminin
artan OH" konsantrasyonu yada sisteme yapilan H,0, ilavesi ile ¢ok daha hizli
gerceklesmis oldugu sdylenebilmektedir. Bu sonug, Benitez ve dig. (2001) tarafindan

yapilan benzer ¢alismada alinan sonuglarla uyum igerisindedir.

4.7 Aktif Madde Giderim Kinetigi

Sunulan ¢alismada giderimi esas olarak amaglanan kirletici, biyolojik aritima direng
gosteren ve sistemde toksik etkiye neden olan penisilin aktif maddesi PPG’dir. Bu
amagla; O3 ve O3/H,0, proseslerinin aktif madde igerigi {izerindeki etkisinin
belirlenebilmesi icin her iki proseste zamana karsi alinan numuneler iizerinde aktif
madde Olglimleri yapilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.14’te grafik halinde

gosterilmistir.
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Sekil 4.14 pH7/03 ve pH7/03/H,0, Prosesleri I¢in Elde Edilen PPG Olgiimleri.
Reaksiyon Kosullar1 : PPG = 400 mg/L, O3 giris debisi = 1440 mg/sa., H;O, = 10
mM, pH = 7, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Sekil 4.14’ten de goriildiigii lizere reaksiyon sonucunda her iki proseste de aktif
madde giderimi etkili diizeylerde saglanmigtir. O3 prosesi i¢in aktif madde giderimi
bir saat sonunda % 79, O3/H,0; prosesi i¢in ise % 100 olarak elde edilmistir. Sekil
4.12’den elde edilen aktif madde-zaman iliskisine gore; % 90 aktif madde
gideriminin saglanabilmesi i¢in gereken siire ozonun tek bagina kullanilmasi
durumunda 75 dak Os/H,0; prosesinde ise 57 dak olarak hesaplanmistir. Bu durum
sistemde istenen efektif aktif madde gideriminin O3/H,0; prosesi ile daha kisa siirede

elde edilebilecegini gostermektedir.

4.8 Aktif Madde Giderimine Tersiyer Butil Alkol (TBA) Etkisi

Ozonlama prosesinde baskin reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla
ortama *OH radikali tutucu olarak kullanilan tersiyer butil alkol (tert-butanol; TBA)
giriste aktif madde ile molar oran1 2 : 1 olacak sekilde reaksiyon ortamina ilave
edilmistir. PGG aktif maddenin sadece pH 7’de Ol¢iilebilmesi nedeni ile TBA’iin
etkisi sadece pH 7’de gergeklestirilen Oz ve Os/H;0, proseslerinde iizerinde
denenmistir. Sekil 4.15’te, aktif maddenin TBA’li ve TBA’siiz reaksiyon
ortamlarinda, pH7/0O3 (a) ve pH7/O3/H,O, (b) prosesleri sirasinda, ozonlama

siiresinin bir fonksiyonu olarak degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.15 pH7/03 (a) ve pH7/03/H,0, (b) Proseslerinde TBA’iin PGG Giderimine
Etkisi. Reaksiyon Kosullar1 : PPG = 382 mg/L, TBA konsantrasyonu = 1.36 mM, O3
dozu = 1800 mg/L., H,0O, konsantrasyonu = 10 mM, pH = 7, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Sekil 4.15’ten de goriilebilecegi lizere ortama ilave edilen TBA, aktif madde giderim
verimini belirgin bigimde etkilemistir. *OH radikali tutucusu olarak secilen TBA’nin
giderim verimini ve hizlarin1 diisiirmesi, PPG gideriminin pH 7’de gergeklestirilen
O3 ve O3/H,0; proseslerinde esas olarak *OH ile yiiriiyen oksidasyon mekanizmasina
dayandiginin bir gostergesidir. Tablo 4.9°da elde edilen birinci dereceden PPG

giderim hiz sabitleri sunulmustur.
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Tablo 4.9 Aktif Madde Giderim Hizlarina TBA Etkisi. Reaksiyon Kosullar1 : PPG =
400 mg/L, TBA konsantrasyonu = 1.36 mM, O; dozu = 1800 mg/L., H,O;
konsantrasyonu = 10 mM, pH = 7, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Proses Kepg (dak™) R?
O3 0.0230 0.95
Os+ TBA 0.0033 0.95
03/H,0, 0.0397 0.93
03/H,0, + TBA 0.0049 0.99

Tablo 4.9°da siralanan hiz sabitleri karsilastirildiginda ortama ilave edilen TBA un
O3 prosesinde elde edilen giderimi 7 kat, O3/H,0; prosesi ile elde edilen giderimi ise
8 kat yavaslattigini gostermektedir. Giderim hizlarinda meydana gelen bu yavaslama
ortamdaki *OH radikallerinin TBA tarafindan tutularak radikallerle gergeklesen
oksidasyonun engellenmesine baglanabilir. TBA’un bu etkisinden dolayr radikal
olusumunun daha yiiksek oldugu O3/H;O, prosesindeki giderim kinetigi diger
prosese oranla daha fazla etkilenmistir. Ancak yavaslamanin her iki proseste de
birbirine yakin olmasi pH7/0O3 ve Os/H;O, proseslerindeki oksidasyonda hem

molekiiler ozon hem de radikal ozon oksidasyonunun etkili oldugunu géstermektedir.

4.9 TOK Giderimleri

Ozonlama esnasinda reaksiyon pH’sinin ve uygulanan optimum H,0, dozunun PPG
iceren sentetik atiksuyun toplam organik karbon (TOK) igerigi lizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla pH3/Os, pH7/0O3, pH7/03/H,0, ve pH12/O3 prosesleri igin
TOK olgtimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.10’da sunulmustur.

Tablo 4.10 pH3/03, pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/03 prosesleri i¢in elde edilen
TOK giderimleri. Reaksiyon Kosullar1 : TOK, = 450 mg/L, O3 dozu = 1800 mg/L,
H,0;, = 10 mM, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Proses TOK (mg/L) TOK Giderimi (%)
pH3/ O3 385 14
pH7/ O3 289 36
pH12/ O 219 51
pH7/ O3/H20; 197 56

Tablo 4.10’da sunulan verilerden de goriildiigii iizere pH degerinin pH 3’ten pH
12’ye yiikseltilmesi yada 10 mM H,0, eklenmesi sonucu TOK gideriminde 4 kat
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artis elde edilmistir. pH 7’de gerceklestirilen ozonlama ve perozonlama prosesleri
karsilastirildiginda ise ortama yapilan 10 mM H0, ilavesinin TOK giderim verimini

1.5 kat artirdig1 s6ylenebilmektedir.

4.10 Absorbans Verileri

pH7/0O3, pH12/03 ve pH7/03/H,0; prosesleri ile 60 dakika aritimi yapilan 6rneklerin
UV3s54 Ve UVag; degerlerindeki degisimler Sekil 4.16 (a) ve (b)’de sunulmustur.
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Sekil 4.16 pH7/03, leZ/Og ve pH7/03/H202 Prosesleri i¢in UV 54 (a) ve UVyo1 (b)
Degerlerindeki Degisimler. Reaksiyon Kosullari : KOI,= 600 +18 mg/L , O3 dozu =
1800 mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.

Sekil 4.16.(a)’dan goriildiigli lizere A = 254 nm’de Olgiilen absorbans degerlerinin

birbirinden farkli egriler olusturmas1 ozellikle ilk 10 dakikalik reaksiyon
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kademesinde olgiilen farkli degerler, ti¢ proseste olusan ara triinlerin ve gergeklesen
reaksiyon mekanizmalarinin birbirinden farkli oldugunu ortaya koymaktadir.
Ozonlama prosesinin ilk kademelerinde absorbansta gozlenen yiiksek degerler ilk
bilesige oranla daha yiiksek UV hassasiyetine sahip aromatik oksidasyon iirlinlerinin
olusumuna isaret etmektedir (Balcioglu ve Otker, 2002). UVasanm degerleri her iic
proses i¢in de ozonlamanin 20 dakikasindan sonra diizgiin bir sekilde azalmis ve 60
dakikada minimum degerlerine ulasmistir. Reaksiyon siiresinin sonunda en yiiksek

aromatik giderimine % 81 ile pH7/0O3/H,0; prosesinde ulagilmustir.

Sekil 4.16.(b)’den PPG’ye ait karakteristik fonksiyonel gruplarin, reaksiyonun ilk 10
dakikalik kisminda hizla azalmakta ve her {i¢ proses i¢inde tamamen ve yaklagik
olarak ayni hizlarda, 40-50 dakika sonunda bilesikten ayrilmis olduklar
goriilmektedir. Reaksiyon sonunda her ii¢ proses i¢in de elde edilen karakteristik
giderim % 90 degerinin iizerindedir. Elde edilen giderim degerleri pH7/O3; ve
pH703/H,0, proseslerinde elde edilen aktif madde giderim verimleri ile uyum

gostermektedir.

4.11. BOI; Ol¢iimleri ve BOIs/KOI Oram

Belirli bir ozon dozuna tabi tutulan Kirleticiler kimyasal oksidasyon sonucunda daha
kolay ayrisabilir hale getirilebilirler (Volk ve dig.,1993, Scheck ve Frimmel, 1995).
Boylece atiksu yapisinda bulunan refrakter bilesiklerin biyolojik olarak ayrigabilecek
hale getirilerek, konvansiyonel biyolojik aritma yontemleri ile etkili bir bigimde
giderimi saglanabilmektedir. Bu ¢alismada da Oz ve Os/H,O, proseslerinin PPG
formiilasyon atiksuyunun biyolojik olarak aritilabilirligi iizerindeki etkisini tespit
etmek amaciyla sentetik evsel atiksuya, ayrica ham, ozonlanmig ve perozonlanmig
PPG formiilasyon atiksuyuna 10 aylik bir siire boyunca aklime edilmis aktif ¢amur
kullanilarak BOIs 6lgiimleri yapilmustir. Sentetik PPG atiksuyunun BOIs/KOI oram
olarak ifade edilen biyolojik aritilabilirligindeki degisimler ozonlama siiresinin bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Her {i¢ proses i¢in 6l¢iilen BOIs verileri  Sekil

4.17.(a),(b) ve (c)’de sunulmustur.
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Sekil 4.17 pH7/03 (a), pH7/03/H,0, (b) ve pH12/O;3 (c) Prosesleri Sirasinda BOIs
Degerlerinde Meydana Gelen Degisimler. Reaksiyon Kosullar1 : (BOis/KOI), = 0.08,
O3 dozu = 1800 mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.
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Sekil 4.17 (a),(b) ve (c)’de grafik halinde sunulan sonuglardan da goriildiigi iizere
BOIs degerleri her ii¢ proses igin de ozonlamanin ilk kademelerinde yiiksek
molekiiler yapili bilesigin diisiik molekiiler yapili bilesiklere pargalanmasina bagh
olarak yiikselmektedir. Reaksiyonun ilk 5 dakikalik boliimiinde her ii¢ proses i¢in de
artis gosteren BOIs degerleri, oksidasyon siiresince reaksiyon mekanizmasi ve olusan
ara iriinlerin farkli yapida olmasma bagh olarak degisik degerler almistir. BOIs
degerlerinin oksidasyonun ilk dakikalarinda artis gostererek pH7/0O3 ve pH7/03/H,0,
prosesleri i¢in 71-79 mg/L degerlerine yiikseldigi, reaksiyonun sonraki adimlarinda
orijinal degerlerine indigi goriilmektedir. Reaksiyonun ilk bes dakikasi icerisinde
pH7/03 ve pH7/03/H,0; proseslerinde goriilen yiiksek BOIs degerlerine karsilik
PH12/0; prosesinde séz konusu zaman aralifinda dlgiilen BOIs degeri 48 mg/L “dir.
Proses maksimum BOls degeri olan 54 mg/L’ye ancak reaksiyon sonunda
ulasabilmistir. pH12/O3 prosesinde elde edilen BOIs degerleri pH 12°de
gerceklestirilen reaksiyonun tamamen farkli bir mekanizma ile yiridigini ve
dolayisiyla farkli yapida iriinlerin olustugunu gostermektedir. Sekil 4.17 (a),(b) ve
(c)’de sunulan sonuglar aklime edilmis as1 kullanilarak yapilan 6l¢iimlerin sentetik
atiksuya aligmig camur ile alinan sonuglara oranla ortalama 1.2 kat yiiksek oldugunu
gdstermektedir. BOIs/KOI oranlari atiksu igeriginin biyolojik olarak ayrigabilirliginin
bir gostergesidir. Bu oranin yiikselmesi kimyasal oksidasyon esnasinda meydana
gelen ara dlirlinlerin ana bilesige gore daha kolay ayrisabilecek yapida oldugunu
gosterir. Buna gore, BOIs/KOI orani 0.4’ii gegen atiksularmn tam olarak biyolojik
olarak aritilabildikleri kabul edilmektedir (Ledakowicz ve Gonera, 1999;
Ledakowicz, 1998). Literatiirde biyolojik aritilabilirligin ozonlama siiresine bagh
olarak artig gosterdigi ¢aligmalarin yani sira (Ledakowicz ve Gonera, 1999 ; Benitez
ve dig., 2001), belirli bir artistan sonra diistiigii (Takahashi ve dig., 1994; Joachimsen
ve Jekel, 1997; Imai ve dig., 1998) ya da sabit kaldig1 (Balcioglu Akmehmet ve
Arslan, 2001) ¢alismalara da rastlanmaktadir. Bu ¢alismalarda reaksiyonlar sirasinda
BOls’te meydana gelen diisiisler olusan ara iiriinlerin asil bilesige oranla refrakter
yapili olmalari ile agiklanmaktadir (Shiyun ve dig., 2002, Gilbert, 1986, Balcioglu
Akmehmet ve Arslan, 2001).

Sekil 4.18 (a), (b) ve (¢)’ de pH7/O3, pH7/03/H,0, ve pH12/O5 prosesleri ile 60

dakika aritilmis atiksu i¢in elde edilen BOIs/KOI oranlari sunulmustur.
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Sekil 4.18 pH7/0; (a), pH7/03/H,0, (b) ve pH12/O3 (c) Prosesleri i¢in BOIs/KOI
Oranlari. Reaksiyon Kosullar1 : (BOIs/KOI), = 0.08, Oz dozu = 1800 mg/L,
reaksiyon siiresi = 1 sa.
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Sekil 4.18 (a),(b) ve (c) her ii¢ prosese ait biyolojik aritilabilirlik orani reaksiyon
sonunda ortalama 3 kat artig gosterdigini, bu artisin pH 7°de uygulanan O3/H,0;
prosesi i¢in biraz daha yiiksek (son oran = 0.28) oldugunu gdstermektedir. Bu proses
i¢in bulunan son oran Balcioglu ve Otker (2002) tarafindan antibiyotik formiilasyon
atiksuyu Tlzerinde yapilan c¢aligma sonucu elde edilen oranla oOrtiismektedir.
pH7/03/H,0, ve pH12/O;3 proseslerinden farkl1 olarak pH7/O3 prosesinde BOIs/KOIi
orant reaksiyonun besinci dakikasinda en yliksek degeri olan 0.14 degerine
ulagmistir. Reaksiyonun besinci dakikasinda elde edilen bu deger sistemdeki ilk
BOIs/KOI oranina gore 2, reaksiyon sonunda elde edilen orana gore ise 1.5 kat daha
yiiksektir. Dolayisiyla pH7/O3 prosesinde elde edilen bu maksimum oran biyolojik
aritilabilirlik igin bir optimum nokta  oldugunu gostermektedir. Biyolojik
aritilabilirlikte optimum kosullarin varligi ozonlamanin biyolojik aritilabilirlige
etkisinin incelendigi benzer calismalarda gozlenmistir (Takahashi ve dig., 1994;
Shiyun ve dig., 2002). BOIis/KOI oranlar1 daha yiiksek BOIs degerlerinin elde
edildigi aklime olmus biyokiitle ile yapilan olglimler i¢in artis gostermistir. Bu
biyokiitlenin ozonlama prosesi ile elde edilen ara/son iiriinlere aklime olmasi sonucu
beklenen bir etkidir. Sekil 4.19°da biyolojik aritilabilirligin KOI giderimine bagh

olarak degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.19 Biyolojik Aritilabilirligin % KOI Giderimine Bagli Olarak Degisimi.
Reaksiyon Kosullar1 : KOl,= 600 +18 mg/L, (BOIs/KOI), = 0.08, O3 dozu = 1800
mg/L, reaksiyon siiresi = 1 sa.
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Sekil 4.19°dan Sentetik atiksuyun biyolojik aritilabilirliginin sadece oksidasyon
reaksiyonlarinin yiiksek KOI giderimi saglanan zaman araliklarinda &nemli bir
iyilesme gosterdigi, BOIs/KOI oranmin sadece KOI'nin % 55 ve fazlasiin
giderildigi proseslerde 0.2 degerinin iizerine ¢iktig1 goriilmektedir. BOIs/KOI
oranmin dnemli derecede artmasi i¢in KOI’nin giderim veriminin % 80’e ulasmasi
gerekmektedir. Elde edilen bu sonuca paralel olarak Gilbert (1986) tarafindan
yapilan biyolojik aritilabilirlik ¢alismasinda % 40’1n iizerinde KOI giderimine
ulasilmadan biyolojik artilabilirligin  0.2’nin  iizerine ¢ikamadigi, biyolojik
artilabilirligin dlgiisii olarak belirtilen 0.4 degerine ulasilmasi i¢in % 65 KOI
gideriminin iizerine c¢ikilmast gerektigi belirtilmistir. Sekil 4.20°de biyolojik
aritilabilirligin pH7/03/H,0,, pH7/O3sve pH12/O3 prosesleri igin sisteme dozlanan

ozon miktarina bagl olarak degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.20 Biyolojik Arntilabilirligin Ozon Dozuna Bagli Olarak Degisimi.
Reaksiyon Kosullar1 : (BOIs/KOI), = 0.08, O3 dozu = 1800 mg/L, reaksiyon siiresi =
1 sa.

Sekil 4.20’de pH12/0O3 ve pH7/03/H,O, prosesleri icin biyolojik aritilabilirlik
oraninin sisteme verilen ozona bagli olarak yiikseldigi goriilmektedir. pH7/O3
prosesinde ise reaksiyonun besinci dakikasinda ulagilan maksimum deger i¢in (0.14)
elde edilen spesifik ozon dozu 0.04 mgOs/mgKOlI, olarak belirlenmistir. Sekil

4.20°de reaksiyon sonunda ulasilan degerler icin belirlenen spesifik dozlarin; pH7/03
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icin 3.06 mgOs/mgKOl,, pH7/03/H,0, icin 2.85 mgOs/mgKOI, ve pH12/0; igin
2.89 mgO3/mgKOl, oldugu goriilebilmektedir.

4.12 Akut Toksisitedeki Degisim

Endiistriyel atiksularin zehirlilik degerlendirilmesi konusunda 6zellikle Daphnia
magna test organizmalariyla ¢ok fazla sayida ¢alisma yapilmis ve hassasiyetinin
endustriyel kirleticiler i¢in yiiksek oldugu goriilmiistiir (Rand, 1995; Robinson,
1999). Sunulan ¢alismada ham ve 6n aritilmis PPG formiilasyon atiksuyunun test
organizmasi olarak secilen Daphnia magna tizerindeki akut toksisitesi arastirilmistir.
PPG’nin asidik ve alkali ortamlarda yapisal bozunmaya ugradigi bilinmektedir
(Kheirolomoom ve dig., 1999). Bu agidan sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun
zehirliliginin, atiksuyun diisiik ve yiiksek pH degerlerinde yapisal bozunmaya
ugratilarak giderilmesi Onerilebilir. Hidroliz ve asidik bozunmanin Sentetik
atiksuyun zehirliligi tizerindeki etkisini aragtirmak amaciyla ham PPG numuneleri
pH 3 ve pH 12°de 3 saat boyunca havalandirilmis ve akut toksisitesindeki degisim

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.11°de sunulmustur.

Tablo 4.11 Daphnia magna’nin Ham ve Yapisal Bozunmaya Ugramis Sentetik PPG
Formiilasyon Atiksuyunda Elde Edilen % Oliim Oranlari. Deneysel Kosullar :
pH=12 ve pH=3"te karistirma siiresi = 3 sa.

o % 50 Seyreltmedeki Oliim
Proses Tipleri
(%)
Ham Atiksu 80
pH12/Hidroliz 60
pH3/Asidik bozunma 80

Tablo 4.11°deki sonuglar sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun akut toksisitesinde
yapisal bozunma sonucu bir iyilesme saglanamadigi, bu agidan zehirlilik giderimi
icin 6n aritima ihtiya¢ duyulmakta oldugunu gostermistir. Tablo 4.12°de ham
(aritilmamig) ve pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/03 prosesleri ile aritilmig Sentetik

PPG formiilasyon atiksuyunun akut toksisite test sonug¢lar1 sunulmustur.
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Tablo 4.12 Daphnia magna’nin Ham ve pH3/O3, pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/03
Prosesleri ile Aritilmig Sentetik PPG Formiilasyon Atiksuyunda Elde Edilen %
Olim Oranlari. Deneysel Kosullar : O3 dozu = 1800 mg/L, H,O, = 10 mM,
reaksiyon siiresi = 1 sa.

% 25 PPG % 50 PPG
Seyreltmesindeki Oliim | Seyreltmesindeki Oliim
Proses Tipleri (%) (%)
Ham Atiksu 25 80
pH3/ O3 20 Olgtilmemistir
pH7/ O3 o5 40
pH12/ O3 10 20
pH7/ O3/H,0, 25 40

Tablo 4.12’deki sunulan sonuglar pH3/O3, pH7/0O3, pH7/03/H,0, ve pH12/03
prosesleri ile aritilmis sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun Daphnia magna
tizerindeki toksik etkisinin her dort proses icin de ham atiksuya gore belirgin bir
iyilesme gosterdigini ortaya koymustur. Bunun yaninda dort proses i¢inde en yiiksek
6lim oranlar1 pH 7°de gergeklestirilen ozon ve perozon proseslerinde, en diisiik 6lim
oranlar1 ise pH12/O3 prosesinde gozlenmistir. Yapilan aktif madde 6l¢timleri pH7/O3
ve pH7/03/H,0, prosesleri ile gergeklesen aktif madde giderimlerinin % 79 ve
% 100 gibi yiiksek degerlerde oldugunu gostermistir. Bu agidan her iki proseste
goriilen zehirlilik etkisi ozonlama sirasinda olusan ara iriinlerin Daphnia magna

tizerinde yarattig1 toksik etkiye baglanabilir.

4.13 Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Deneysel ¢alismanin en son adimi olarak, sentetik PPG formiilasyon atiksularinin
pH 7 ve pH 12°de ozonlama, pH 7’de perozonlama prosesi ile aritilmasi ve
pH=12"de hidroliz edilerek yapisal bozunmaya ugratilmas1 sonunda aktif ¢amur
tizerindeki inhibe edici etkilerinin ham atiksuya gore gosterdigi degisimler
incelenmistir. Bu amagla ham, pH7/0O3, pH7/0O3/H,0, ve pH12/O3 prosesleri ile 60
dak boyunca aritilmis ve pH= 12’de 3 saat hidroliz islemine tabi tutulmus numuneler
icin zamana karst oksijen konsantrasyonundaki azalma Ol¢lilmiistiir. F/M oram
ortalama 0.1 mg KOI mg UAKM™ giin'1 degerine ayarlanan orneklerde, KOI
degerine gore Orneklerde UAKM = 2000 mg/L veya 4000 mg/L olacak sekilde
ayarlanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.21 (a),(b),(c),(d) ve (e)’de sunulmustur.
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Sekil 4.21 Ham (a), pH7/05 (b), pH7/0O3/H,0- (c), pH12/03 (d) ve pH12/Hidroliz (e)
Prosesleri i¢in Farkli KOI Degerlerine Kars1 Elde Edilen Oksijen Tiiketim Hizlari.
Deneysel Kosullar : F/M = 0.18 £ 0.05 mg KOI mg UAKM™ giin™, Havalandirma
stiresi = 30 dak,0zon dozu = 1800 mg/L, ozonlama siiresi = 60 dak
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Zamana kars1 Olgtlilen oksijen miktarlar1 (mg/L) kullanilarak oksijen tiikketim hizlari

(OTH; birimi mg L™ sa.™) bulunmustur. Her bir derisimdeki oksijen tliketimini

engelleme yiizdesi ise 3.4 nolu denklem kullanilarak hesaplanmistir. Orneklerin

farkli derisimleri igin elde edilen oksijen tiikketimini engelleme yiizdeleri (Ioth; %)

Tablo 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°de sunulmustur.

Tablo 4.13 Ham PPG Atiksuyunun Farkli Konsantrasyonlarina Kars1 Elde Edilen
OTH ve lgty Degerleri. Deneysel Kosullar : F/M = 0.3 + 0.1 mg KOi mg UAKM™
giin™, Havalandirma siiresi = 30 dak

OTH

loth

Konsantrasyon
(mg/L) (mg L*sa.™) (%)
Kontrol 58 -
600 64 -9*
1000 40 24
1300 31 41
1450 21 59

*Bu ornekte OTH degeri kontrole gore % 9 artis gostermistir

Tablo 4.14 60dak pH7/O3 ile Aritilmis Atiksu igin Farkli Seyrelmelerde Hesaplanan
OTH ve loty Degerleri. Deneysel Kosullar : F/M = 0.14 + 0.01 mg KOi mg UAKM™

giin™, KOI, = 373 mg/L, Havalandirma siiresi = 30 dak

OTH

loTH

Seyrelme (mg L sa) %)
Kontrol 32 -
1:5 35 35
1:4 30 44
1:3 23 57
1:2 21 61
11 16 71
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Tablo 4.15 60 dak pH7/03/H,0, ile Artilmis Atiksu igin Farkli Seyrelmelerdq
Hesaplanan OTH ve lory Degerleri. Deneysel Kosullar : F/M = 0.1 + 0.02 mg KOI
mg UAKM™ giin®, KOI, =153 mg/L, Havalandirma siiresi = 30 dak

OTH loTh
Seyrelme —
(mg L~ sa.”) (%)
Kontrol 65 -
1:4 54 13
1:3 49 24
1:2 43 33
1:1 28 56

Tablo 4.16 60 dak pH12/O3 ile Antilmis Atiksu i¢in Farkl Seyrelmelerde
Hesaplanan OTH ve lorn Degerleri. Deneysel Kosullar : F/M = 0.13 mg KOI mg
UAKM™ giin, KOI, =311 mg/L, Havalandirma siiresi = 30 dak

OTH loTh
Seyrelme L4
(mgL™"sa.™) (%)
Kontrol 73 -
1:4 64 12
1:3 59 20
1:2 52 29
1:1 29 61

Tablo 4.17 pH12’de 3 sa. Hidroliz Edilen PPG Atiksuyunun Farkli Seyrelmelerde
Hesaplanan OTH ve oty Degerleri.Deneysel Kosullar : F/M = 0.13 £+ 0.03 mg KOi
mg UAKM™ giin?, KOI,=600 mg/L, Havalandirma siiresi = 30 dak

OTH lotH
Seyrelme —
(mg L~ sa.”) (%)
Kontrol 63 -
1:4 15 77
1:3 40 37
1:2 50 21
1:1 53 17

Farkli seyrelme oranlarinda elde edilen oksijen tiiketim hizlarin1 % 20 ve % 50
inhibe eden KOI degerleri (ECz0,50; birimi mg/L) In(KOI) degerlerine karsilik elde

edilen  lotn (%) degerleri ile ¢izilen grafiklerden enterpolasyon yardimiyla
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hesaplanmistir. Ham, pH7/O3, pH7/03/H,0, ve pH12/0O3 ve pH12/Hidroliz 6rnekleri

icin elde edilen In(KOTJ) - % loty grafigi Sekil 4.22°de sunulmustur.

90
80 1
70 1
60 -
50 -
40 A
30 A
20 -

IOTH (%)

In(KOTY)

o J 7

¢ Ham PPG m pH7/03 A pH7/03/H202 X pH12/03 X pH12-Hidroliz

Sekil 4.22 Ham, pH7/03, pH7/03/H,0; ve pH12/03 ve pH12/Hidroliz Ornekleri igin
Elde Edilen ln(KOi) - % loth Grafigi.

Sekil 4.22°de verilen olan In(KOI) - % loty grafigi yardimiyla Ham, pH7/O3,
pH7/03/H,0, ve pH12/0O3 ve pH12/Hidroliz 6rnekleri i¢in hesaplanan ECy ve ECsg
degerleri Tablo 4.18’de sunulmustur.

Tablo 4.18 Hesaplanan ECy ve ECsy (mg/L KOI) Degerleri

Proses ECz (Mmg/L) ECso (mg/L)
Ham 917 1318
pH12/Hidroliz 76 145
pPH7/0; 29 121
PH7/04/H,0, 48 128
pH12/0O4 101 237

Yapilan aktif ¢amur inhibisyon deneyleri sonucunda, pH7/O3;, pH12/03; ve

pH7/03/H,0, prosesleri ile aritilmis sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun aktif

camur mikroorganizmalart tizerindeki zehirlilik etkisinin ozonlama sirasinda
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meydana gelen triinlerin toksisitesine bagli olarak ham atiksuya oranla biiylik bir

artig gosterdigi goriilmiistiir.

Oksidasyon prosesleri uygulanmigs atiksu numunelerinin  ECsp  degerleri
karsilastirildiginda pH7/0O3 ve pH7/03/H,0, proseslerinde elde edilen degerlerin
birbirine yakin oldugu, pH12/O3 proseslerine ait sonucun ise diger iki prosese oranla
yaklagik olarak 2 kat, ve hidroliz edilen numuneye oranla ise 1.6 kat daha iyi oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/0O;
proseslerine ait BOIs ve akut toksisite sonuglar1 ile karsilastirilmali olarak Tablo

4.19’da sunulmustur.

Tablo 4.19 Ham, pH7/03;, pH7/03/H,0, ve pH12/0; ve pH12/Hidroliz Ornekleri
icin Hesaplanan BOIs, ECy , ECso Degerleri ile % 50 Seyreltmedeki Daphnia magna
Oliim Yiizdeleri.

BOIs (mg/L) %50
Seyreltmedeki
ECx» | ECx :
Proses (mg/L) | (mg/L) Daphnia
g magna Oliimii
Aklime Aklime (%)
edilmis edilmemis
camur camur
Ham 45 48 917 1318 80
pH12/Hidroliz | 6lgtilmemistir | 6lglilmemistir | 76 145 60
pH7/03 37 43 29 121 40
pH7/03/H,0, 42 51 48 128 40
pH12/03 54 56 101 237 20

Tablo 4.19°dan de goriildiigii iizere ECso degerleri, BOIs ve toksisite sonuglari ile
uyum igerisindedir. Inhibisyon etkisinin en yiiksek olarak gozlendigi pH7/O3
prosesine ait etkisinin BOIs degeri ii¢ proses i¢in elde edilen en diisiik degerken, en
az inhibisyon etkisine sahip pH12/05 prosesine ait BOIs degeri ise ii¢ proses igindeki

en yiiksek degerdir.

Aktif gamur inhibisyon etkisinin ECsg degerlerinden rahatga goriilmesine ragmen, ii¢

proses ve ham numuneye ait BOIs degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Dolayisiyla
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uygulanan 6n aritim prosesleri atiksuyun BOIs degerlerini efektif olarak artiran bir
etkiye sahip olmayist ve prosesler sonunda olusan {riinlerin aktif ¢amur
mikroorganizmalar1 {izerinde inhibisyona neden olmasi, s6z konusu proseslerle 6n
arittmi  yapilmis PPG formiilasyon atiksuyun biyolojik aritmaya verilmesini
gii¢lestirmektedir. Bu durumda KOI ve aktif madde gideriminin en verimli ve en
hizli olarak elde edildigi oksidasyon prosesi olan pH7/0O3/H,0, prosesi kismi 6n
oksidasyon yerine tek basma bir kimyasal aritma ydntemi olarak uygulanmasi
onerilmektedir. Bu prosesin sentetik PPG formiilasyon atiksuyuna uygulanmasi
sonunda Daphnia magna su pireleri ile olgiilen akut toksisitesinin % 40 oraninda
azalmis olmasi, bu proses ile aritilan atiksuyun dogal ortama desarji i¢in avantaj

saglayan bir faktordiir.
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5. SONUCLAR

Antibiyotik formiilasyon atiksularinda bulunan toksik ve/veya biyolojik olarak
ayrisamayan organiklerin daha kolay ayrisabilir forma doniistiiriilmesi ve inhibisyon
etkisinin azaltilmas1 amaci ile sentetik PPG formiilasyon atiksuyu iizerinde yiiriitiilen
calismanin ilk asamasinda ozonlama ve perozonlama proseslerinin KOI giderim hizi
ve verimi agisindan optimizasyonu yapilmigtir. Optimizasyon ¢alismalar1 neticesinde

elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

KOI gideriminin reaksiyon pH’indaki artisla beraber yiikseldigini goriilmiistiir. Bir
saatlik reaksiyonlar sonunda pH3/O3, pH7/03; ve pH12/O3 prosesleri igin elde edilen
en yiiksek KOI giderimi % 50 ile pH12/Os prosesine aittir. pH3/0O3; ve pH7/0;
proseslerinde ulagilan KOI giderim verimleri ise sirasiyla % 30 ve % 37’dir. pH
degerindeki artis KOI giderim kinetiklerini de etkilemis ve reaksiyon pH’inin 3’ten
12’ye yiikseltilmesi sonucu KOI gideriminin yaklasik 2 kat daha hizl1 gerceklestigi
goriilmiistiir.En yiiksek ozon absorpsiyonu sisteme beslenen ozon dozunun % 73’likk
kisminin absorplandigi pH12/O5 prosesinde elde edilirken ozon transfer yiizdeleri

reaksiyon pH’1nin diigmesiyle orantili olarak azalmistir.

H,0, konsantrasyonunun (1-20mM) etkisinin arastirildigi perozonlama deneylerinde
ise KOI giderim verimi ve reaksiyon hizi ag¢isindan bir optimum H;0O,
konsantrasyonu elde edilmistir. Denenen sekiz farkli H,O, konsantrasyonu iginde en
yiiksek KOI giderimi 10 mM H,0; ilavesi ile % 76 olarak bulunmustur. KOI giderim
hizi1 10 mM H;,0; varliginda ozonun tek basina kullanildigi oksidasyon deneylerine
oranla 3 kat artmigtir. Ayrica 10 mM H,O; ilavesinin ozon kullanim verimini ozonun

tek basina kullanildig1 prosese oranla yiikselmis oldugunu ortaya koymustur.

Farkli giris KOI degerlerinde (KOI, = 200, 300, 400, 500 ve 600 mg/L) pH = 7 ’de
tamponlanmis reaksiyon ¢ozeltileri ile sabit ozon debisinde (1440 mg/sa.) yiiriitiilen
ozonlama deneylerinde sentetik atiksuyun giris KOI degerindeki artisin . 200 mg/L
ilk KOI degerine sahip PPG ¢ozeltisi igin reaksiyon sonunda elde edilen % 79 KOI
giderimi 300, 400 ve 500 mg/L KOI, degerleri igin siras1 ile % 73, % 68 ve % 67
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olarak elde edilmistir. Ayrica sabit ozon dozunda giris KOI’nin artmasi birinci
dereceden giderim hiz sabitinin diigmesine neden olmustur. Ozon absorpsiyon
degerleri ise giris KOI’nin artisina bagh olarak reaksiyon siiresi boyunca daha ¢ok

ara Uirlin birikimi nedeniyle artig géstermistir.

Sabit bir giris KOI degerine (KOI, = 600 mg/L) sahip pH = 7°’de tamponlanmis
reaksiyon ¢ozeltileri {izerinde farkli ozon dozlari ile (900 mg/L, 1800 mg/L, 2700
mg/L ve 3600 mg/L) yiriitilen oksidasyon deneyleri sonucunda; reaksiyonlar
sirasinda sisteme verilen ozon dozunun artirilmasinin KOI giderimi agisindan sistem
verimini iyilestirmedigi goriilmiistiir. Yiizde KOI gideriminin uygulanan en yiiksek
ozon dozunda elde edilmesine ragmen sistem performansi spesifik KOI giderimi
acisindan degerlendirildiginde absorplanan mg ozon basma en ¢ok KOI giderimi
0.41mg KOI/mg Oza olarak denenen en diisiik ozon dozunda ( = 900 mg/L) elde
edilmistir.

120 dak ozonlama sonunda elde edilen KOI giderim verimi sistemde absorplanan
ozon miktarlarindaki artisa paralel olarak artmistir. Reaksiyon siiresi sonunda KOI
giderim verimi pH7/O3 prosesinde % 83, pH7/0O3/H,0, prosesinde ise % 96 olarak
elde edilmistir.

Reaksiyon siiresinin artirilmasi neticesinde pH7/03 ve pH7/03/H,0, prosesleri
arasindaki farkin kapanmis oldugu goriilmektedir. 120 dak reaksiyon siiresi i¢in elde
edilen spesifik KOI giderim verimleri 60 dak ozonlama reaksiyonlarim ait degerler ile
karsilastirildiginda, reaksiyon siiresindeki artisin Os/H,0, prosesindeki spesifik KOI
giderim verimini diisiirdiigiinii ve reaksiyon basinda ortama ilave edilen 10 mM

H,0, konsantrasyonunun 120 dak ozonlama igin yetersiz kaldigini gostermistir.

Reaksiyon derecelerinin bulunmasi amaciyla uygulanan ilk hizlar yontemi sonucu
hesaplanan reaksiyon dereceleri KOI oksidasyonunun Oz ve KOI molar
konsantrasyonlarina gore birinci dereceden kinetige uydugunu gostermistir. Yari
kesikli ozonlama sistemleri i¢in uygulanabilen molekiiler ozon ile KOI giderimine ait
ikinci dereceden hiz sabitleri pH3/O3, pH7/O3, pH12/O3 ve pH7/03/H,0, prosesleri
icin sirast ile 121 M™ dak™, 255 M™ dak™, 530 M™ dak™ ve 714 M™ dak™ olarak

hesaplanmastir.

Aktif madde giderimi pH7/O3 prosesi igin bir saat sonunda % 79, pH7/03/H,0,
prosesi i¢in ise % 100 olarak elde edilmistir. Elde edilen aktif madde-zaman

iliskisine gore; % 90 aktif madde gideriminin saglanabilmesi i¢in gereken siire
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pH7/O3 prosesinde 75 dak pH7/03/H,0; prosesinde ise 57 dak olarak hesaplanmustir.
Bu durum sistemde istenen efektif aktif madde gideriminin O3/H,O, prosesi ile -Os
prosesine oranla- daha kisa siirede elde edilebilecegini gostermistir. Ortama *OH
radikal tutucusu olarak ilave edilen tert-butanol, PPG giderim hizinin pH7/O3 prosesi
icin 7 kat , pH7/O3/H,0; proses igin ise 8 kat yavaslamasina neden olmustur. Her iki
prosesteki yavaglama etkisinin birbirine yakin olmasi pH7/0;3 ve O3/H,0;
proseslerindeki oksidasyonda hem molekiiler ozon hem de radikal ozon

oksidasyonunun etkili oldugunu gostermistir.

Deneysel c¢alismanin ikinci asamasinda optimizasyonu saglanan ozonlama ve
perozonlama proseslerinin secilen siirelerinde biyolojik aritilabilirligi (BOIs ve
BOIs/KOI degerleri) ve 1 saat ozonlanmis 6rneklerde Daphnia magna su pireleri ile
akut toksisite ve aktif camur solunum inhibisyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. Deneyler

neticesinde elde edilen sonuglar agagida sunulmustur.

BOIs/KOI oranlar1 60 dakikalik reaksiyonlar sonucunda pH7/Os, pH7/03/H,0; ve
pH12/03 prosesleri igin 0.08 degerinden sirasi ile 0.10, 0.28 ve 0.17 degerlerine
yiikselmistir. Elde edilen veriler sentetik atiksuyun biyolojik aritilabilirliginin sadece
yiiksek KOI giderimi saglanan zaman araliklarinda énemli bir iyilesme gosterdigini
ortaya koymustur. BOIs/KOI - %KOI giderim verimi arasinda kurulan iliski,
biyolojik aritilabilirlik oraninin KOI'nin % 55 ve fazlasmin giderildigi prosesler igin
0.2 degerinin iizerine ¢iktigi gdstermistir. BOIs/KOI orammnin &nemli derecede
artmas1 i¢in KOI’nin giderim veriminin % 80’e ulasmas1 gerektigi sonucuna

varilmistir.

Ham ve on aritilmis PPG formiilasyon atiksuyuna ait akut toksisite Olgiimleri
pH3/03, pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/O3 prosesleri ile aritilmis sentetik PPG
formiilasyon atiksuyunun Daphnia magna tizerindeki toksik etkisinin her dort proses
icin de ham atiksuya gore belirgin bir iyilesme gosterdigini ortaya koymustur.
PPG’nin %50 seyrelmesindeki 6liim orant ham numune i¢in %80 iken bu deger 60
dak reaksiyon sonucunda pH7/O3; ve pH7/03/H,0, prosesleri igin % 40’a, pH12/O3
prosesi i¢in %?20’ye dismiistiir. Yiksek pH degerinde aktif madde yapisinda
meydana gelen yapisal bozunmanin sentetik atiksuyun zehirliligi tizerindeki etkisini
arastirmak amaciyla yapilan deneylerde ise sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun

akut toksisitesinde yapisal bozunma sonucu bir iyilesme saglanamadigi (PPG’nin
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%50 seyrelmesindeki 6liim orani : % 60), bu acidan zehirlilik giderimi i¢in 6n

aritima ihtiya¢ duyulmakta oldugunu gostermistir.

Yapilan aktif ¢amur inhibisyon deneyleri sonucunda, pH7/0O3;, pH12/03; ve
pH7/03/H,0, prosesleri ile aritilmis sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun aktif
camur mikroorganizmalart iizerindeki zehirlilik etkisinin —ozonlama sirasinda
meydana gelen {irlinlerin toksisitesine bagli olarak- ham atiksuya oranla biiylik bir
artis gosterdigi goriilmiistiir. Ham atiksuya ait ECsp degeri 1318 mg/L olarak
hesaplanirken, 60 dak reaksiyon sonucunda pH7/0O3, pH7/03/H,0, ve pH12/03
prosesleri i¢in hesaplanan ECsy degerleri sirastyla 1318 mg/L, 121mg/L, 128 mg/L
ve 237 mg/L dir.

Sonu¢ olarak optimizasyonu saglanan ozonlama ve perozonlama proseslerinin
secilen siirelerinde uygulanan biyolojik aritilabilirlik akut toksisite ve aktif ¢camur
solunum inhibisyon deneyleri; uygulanan 6n aritim proseslerinin atiksuyun biyolojik
aritilabilirliklerini efektif olarak artiran bir etkiye sahip olmadigini ve prosesler
sonunda olusan iriinlerin aktif camur mikroorganizmalar1 iizerinde inhibisyona
neden oldugu gozler oniine sermistir. Elde edilen bu sonuglar s6z konusu oksidasyon
prosesleri ile 6n aritimi yapilmis PPG formiilasyon atiksuyunun biyolojik aritmaya
verilmesini giiglestirir. Bu durumda 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda sentetik
PPG formiilasyon atiksuyunda KOI ve aktif madde gideriminin en verimli ve en hizli
olarak elde edildigi pH7/O3/H,0, prosesinin kismi 6n oksidasyon yerine tek basina
bir kimyasal aritma yontemi olarak uygulanmasi 6nerilmistir. S6z konusu prosesin
sentetik PPG formiilasyon atiksuyuna uygulanmasi sonunda Daphnia magna su
pireleri ile dlgiilen akut toksisitesinin % 50 oraninda azalmis olmasi, bu proses ile
aritilan atiksuyun dogal ortama desarji i¢in avantaj saglayan bir faktdr olarak

goriilmektedir.
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