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Calismanin amaci, Bursa’daki bir tekstil fabrikasindan temin edilen S.S Yellow 3RF, S.S
Red 3 BF, Reactive Blue 221 boyalar1 igeren atik suyun % renk ve kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) gideriminin ozon, ozon+UV, ozon+H;0,, 0zon+UV+H,0,, 0zon+UV+
H,0,+FeS0,4.7H,0 ve o0zon+UV+H;0,+#MnSO4.H,O yontemleri ile deney tasarim
yontemiyle optimizasyonunun gergeklestirilmesidir. % Renk ve KOI giderimine pH, H,0,
derigimi, katalizor tiirii, derisimi ve tepkime siiresi gibi isletme parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Ozon yonteminde pH ve siirenin, renk giderimi iizerine etkisi deney
tasariminda D- Optimal tasarim altinda Factorial metod kullanilmistir. pH, H,O, derisimi,
katalizor tiiri, derisimi ve tepkime siiresi gibi belirlenen etkili faktorlerin optimize
edilmesi ise, cevap ylizey yontemi (RSM) olan merkezi kompozit deney tasarimi (CCD) ile
gergeklestirilmistir. % Renk giderimi spektrumun altinda kalan alan ve APHA 2120
standart yontemiyle belirlenen renk birimi (CU, color unit) Ol¢iimi yardimiyla
bulunmustur. % Renk giderimi alan ve CU yontemleriyle sirasiyla; 60 dk ozon ile % 98,%
95, 60 dk ozon+UV ile % 98,% 94, 60 dk ozon+10 mM H,0, ile % 98,% 95, 60 dk
ozon+UV+10 mM H,0, ile % 99,% 97, 42 dk ozon+UV+11l mM H,0,+1.23 mM
FeS0O,4.7H,0 ile % 98,% 96 ve 60 dk ozon+UV+20 mM H,0,+2 mM MnSO4.H,0 ile %
97,% 94 bulunmustur. % KOI giderimi; ozon ile % 37, ozon+UV ile %33, 0zon+10 mM
H,0; ile % 31, ozon+UV+10 mM H,0; ile % 35, ozon+UV+11 mM H;0,+1.23 mM
FeSO4.7H,0 ile % 23 ve ozon+UV+20 mM H;0,+2 mM MnSO4.H,0 ile % 11
bulunmustur. % KOI giderimini arttirmak igin bir kimyasal aritim olan oksidasyon
yonteminin ardindan biyolojik bir yontem olan biyosorpsiyon denenmistir. Bu amagla,
Chlorella vulgaris isimli mikroalg ile biyosorpsiyon islemi yapilmis ve % KOI giderimi %
55’e kadar yiikselmistir. Bununla birlikte ozon, ozon+UV, ozon+H,0,, ozon+UV+H,0,
yontemleri ile rengi giderilmis atik suyun alic1 ortama (dogal ortama) verilebilmesi i¢in
aritilan bu suda canli yasayabilirligini tespit etmek amaciyla Pseudomonas putida KT2440
(DSM 6125) isimli bakteri tiirii kullanilmigtir. Yapilan ¢alismalarda bakterilerin ozon ve
ozon+UV yontemleriyle arntilmis atik sularda iireyebildikleri goriilmistir (T=30 °C,
N=150 rpm, t.zam.=28 saat, pH~7). En fazla bakteri liremesinin, ozon+UV ile rengi
giderilmis atik suda gergeklesmistir.

Ocak 2020, 155 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF ADVANCED OXIDATION METHODS BASED ON OZONE
ON DYE REMOVAL OF REAL WASTEWATER OF A TEXTILE FACTORY

Irem ONDER

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Afife GUVENC

Obijective of this study is to provide optimizing color and chemical oxygen demand (COD)
removal of waste water containing S.S Yellow 3RF, S.S Red 3 BF, Reactive Blue 221 dyes
produced by a textile factory in Bursa with ozone, ozone+UV, ozone+H,0,, ozone+UV+H,0,,
ozone+UV+H,0,+FeS0,.7H,0 and ozone +UV+H,0,+MnS0O,.H,O and experimental design
methods. The parametres such as the effects of pH, H,O, concentration, catalyst type,
concentration and reaction time on the color and COD removal (%) are analyzed. The effect of
pH and time on color removal in the ozone method is used in the experimental design, the
Factorial method under the D-Optimal design. The optimization of determined effective factors
such as pH, H,O, concentration, catalyst type, concentration and reaction time is carried out by
the central composite experimental design (CCD), which is the response surface method (RSM).
Color removal is found with the help of the area under the spectrum and the color unit (CU,
color unit) measurement determined by the APHA 2120 standard method. In turn, color removal
(%), field and CU is found respectively: with ozone for 60 minutes 98 %, 95 %, with ozone+UV
for 60 minutes 98 %, 94 %, with ozone+10 mM H,0O, for 60 minutes 98 %, 95 %, with
ozone+UV+10 mM H,0O, for 60 minutes 99 %, 97 %, with ozone+11 mM H,0,+UV+1.23 mM
FeS0O,.7H,0 for 42 minutes 98 %, 96 % and with ozone+20 mM H,0,+UV+2 mM MnSO,.H,0
for 60 minutes 97 %, 94 %. COD removal (%) is found respectively: ozone 37 %, ozone+UV 33
%, ozone+10 mM H,0O, 31 %, ozone+UV+10 mM H,0, 35 %, ozone+UV+11 mM H,0,+1.23
mM FeS0O,.7H,0 23 % and ozone+UV+20 mM H,0,+2 mM MnSO,.H,O 11 %. After the
oxidation method, which is a chemical treatment to increase COD removal, biosorption, a
biological method, was tried. For this purpose, the microalgae named Chlorella vulgaris was
biosorbed and COD removal increased up to 55 %. However, in order to determine the viability
of wastewater without color that has been removed by ozone, ozone+UV, o0zone+H,0,,
o0zone+UV+H,0, methods to the receiving environment (natural environment), bacteria type
named Pseudomonas putida KT2440 (DSM 6125) used. It is observed that bacterium can
reproduce in the waste water that is removed with ozone and ozone+UV methods. (T=30 °C,
N=150 rpm, treproduction=28 hour, pH~7). The furtest bacteria producing has accured in waste
water without color with ozone+UV.

January 2020, 155 pages

Key Words: Dye removal, advanced oxidation processes (AOP’s), textile wastewater,
reactive dye, ozone.
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1, asir1 sanayilesme, artan kuraklik, ve asiri tiiketim ile birlikte su
kaynaklar1 global Olgekte hizla tiikenmektedir. Bu problem, 6zellikle iilkemizin de
cografyasinda bulundugu Balkanlar ve Ortadogu’da son yillarda daha da 6nemli hale
gelmekte ve artik sahip olunan su kaynaklar iilkeler arasindaki stratejik iliskiler ve
pazarliklarin ana unsurlarindan biri olmaktadir. Artan talebe karsilik su kaynaklarini
yenileyip miktarin1 artirmak, teknik ve ekonomik agidan sinirlayici oldugu igin
stirdiiriilebilir kalkinmay1 saglayabilecek degisik pratik ¢oziimlere ihtiya¢ vardir. Bu
baglamda ‘temiz su kaynaklarin1 korumanin ilk yolu atik sular1 geri kazanma ile baslar’
diisiincesi ile aritilmig atik sularin geri kazanimi ve birgok degisik amagli kullanimi igin
son yillarda ¢alismalar ve uygulamalar artmistir. Aritilmig sularin tekrar kullanimi ile
hem su kaynaklarmin tiikketimi azaltilmakta, hem de desarj edilen aritilmis atik sularin

cevresel etkileri en aza indirilmektedir (WHO 1989, EPA 2004, Kitis vd. 2009).

Tekstil insanin varolusundan bu yana ortiinmek ve korunmak igin vazgecilmez bir
unsurdur. Tekstil endiistrisinde, degisen yasam kosullar1 ve moda anlayisi ile, boya
tirleri ve dayanikliligi, 1s1, 151k ve cesitli kimyasallara dayanikliligi artirilmaya
calisilmaktadir. Tekstil endiistrisinin yilda ortalama 700.000 tonun iizerinde yaklasik
10000 farkli boya iiretilmekte ve bu boyalarin % 10’u endiistriyel aritma tesisi ¢ikis
sular1 ile alici ortamlara verilmektedir. Bu maddeler alici ortamlardaki ¢oziinmiis
oksijeni hizli bir sekilde tiiketmekte ve canlilar {izerinde potansiyel zehirlilik
olusturmaktadir (Kaykioglu ve Debik, 2006). Boyar madde renk gideriminin derecesi
zaman, sicaklik, pH ve boyama islemlerinde kullanilan yardimci kimyasallar gibi ¢esitli
faktorlerin etkisi altindadir. Bu nedenle, boyama islemi sonucunda ¢ikis sularinda boyar
madde haricinde ¢ok sayida farkli bilesik de bulunabilmektedir. Tek bir boyama islemi
icin farkli kimyasal sinifindaki boyar maddelerin birlikte kullanilabiliyor olmasi, ¢ikis
suyu bilesimini daha da karmasik hale getirmekte ve renk giderimini daha da
zorlastirmaktadir. Suda ¢6ziinebilen reaktif ve asit boyar maddeler geleneksel aritma
sistemlerinden etkilenmeden c¢iktiklart i¢in, ¢evresel agidan en sorunlu boyalar olarak
kabul edilirler (Kocaer ve Alkan, 2002). Giiniimiizde s6z konusu sorunlara yol acan
boyar maddelerin giderimi i¢in bir¢ok aritim yontemi bulunmaktadir.

1



Tekstil endiistrisi atik sularinda renge bagli sorunlari ortadan kaldirmak icin kullanilan
yontemler fiziksel (adsorpsiyon, membran filtrasyon, iyon degisimi vb.), kimyasal
(ozonlama, fotokimyasal yontem, sodyum hipoklorit, Fenton ayiraci, elektrokimyasal
yontem, kimyasal floklastirma ve ¢Oktiirme yontemleri) ve biyolojik (biyosorpsiyon,
biyobirikim, biyobozundurma) olarak ii¢ ana baslikta toplanabilir. Tekstil endiistrisi atik
sularindan boyar madde gideriminde klasik yontemler mineralizasyon ve zehirlilik
giderimi agisindan yetersiz kalmislardir. Klasik aritma metotlari, rengin tamamen
giderilememesi, mineralizasyonun ¢ok diisiik seviyelerde olusu ve zehirliligin canlilar
icin gilivenli seviyelere indirilememesinden dolay:1 yetersizdir. Bu sorunlarin asilarak
attk suyun renginin giderilmesi i¢in, rengi olusturan kromoforlarin ve ¢ift baglarin
oksidatif yollarla par¢alanmasi ve renksizlestirilmesi en temel yaklasimdir. Bu nedenle
ileri oksidasyona dayanan bilesik renk giderim prosesleri, klasik yontemlerin oniine

geemektedir.

fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP) homojen ve heterojen olmak iizere, iki ana baslik
altinda toplanabilir. Katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama heterojen IOP,
0zon/UV, H,0,/UV, o0zon/H,0,/UV, Fe*’/H,0,/UV enerji gerektiren homojen 1OP,
alkali ortamda ozonlama, ozon/H,0,, H,O,/katalizor enerji gerektirmeyen homojen iOP
olarak smiflandirilmaktadir. IOP’nin oldukga etkili hidroksil radikallerinin (OH’,
redoks potansiyeli= 2.8 V) olusumuna dayali yontemler olup, uygun tepkime
kosullarinda toksik ve kalict Ozellikteki organik maddeleri zararsiz son {riinlere
doniistiirebilmektedir. Hidroksil radikalleri (OH') hemen hemen hi¢ organik madde
ayrim1 yapmadan oksidasyon tepkimesine girerek, uygun tepkime sartlarinda kirletici
organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasini, CO, ve H,O gibi son
iiriinlerin olugmasini saglamaktadir. IOP’leri, biyolojik olarak ayrismayan toksik ve
kalic1 organik maddeler igeren endiistriyel atik sularmn aritiminda geleneksel aritma
yontemlerinin  olumsuz etkilerini engellemesi, olduk¢a etkin renk giderimi,
mineralizasyon ve zehirlilik azalimina olanak saglamasi nedeniyle, bu tez ¢aligmasinin

konusu olmustur.



Su ve atik su aritiminda ozon, renk ve koku olusturma, zehirlilik gibi o6zellikleri
nedeniyle istenmeyen bilesiklerin zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesi ve daha sonraki
aritma islemleri i¢in uygun hale getirilmesi amaciyla uygulanmaktadir. Ozon
oksidasyon potansiyelinin yiliksek olmasindan dolay1 diger oksidanlara iyi bir alternatif
olmakla beraber, uygun ¢evresel kosullar saglandigi takdirde, cogu bilesigi en yiiksek
oksidasyon kademesine ¢ikarabilmektedir. Fakat ¢ok yavas reaksiyon verebildigi veya
reaksiyona girmedigi organik maddeler de bulunmaktadir. Bu nedenle, kuvvetli bir
oksidan olan hidroksil radikalinin olusumuna yonelik UV/O3, H,0,/O3 ve H,0,/UV-C
gibi ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmistir. Boya banyosu ¢ikis sularinin
ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu
saglamakta, attk Su aritma tesisinin yiikii azalmaktadir. Ozonla oksidasyon, klorlu
hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin par¢calanmasinda
da oldukga etkilidir. Boya igeren atik sulara uygulanan ozon miktari, toplam renge
bagldir ve giderilecek KOI, bir kalint1 ya da gamur olusumuna veya toksik ara iiriinlerin

olusumuna neden olmaz.

Bu ¢alismada, Bursa’ daki bir tekstil fabrikasindan temin edilen S.S Yellow 3RF, S.S
Red 3 BF, Reactive Blue 221 boyalar1 igeren atik su materyal olarak kullanilmistir.
Uygulanacak aritim yontemleri ozon, ozon+UV, ozon+H,0;, 0zon,+UV+H,0,,
ozon+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0 ve ozon+UV+H;0,+MnS0,4.H,0 olarak belirlenmis ve
bozundurma islemi 1 litrelik cam reaktor igerisinde gergeklestirilmistir. Sisteme ozon
havadaki oksijeni kullanan bir ozon iireteci ve ozon dagitict yardimiyla saglanmigtir.
Isletme parametreleri; pH, H,O, derisimi, katalizor tiirli, derisimi ve tepkime siiresi
olarak segilmistir. Atik suyun renk analizi hem APHA 2120 C standart metotuna gore
hemde spektrumun altindaki alan 6lgiilerek UV-VIS spektrofotometresiyle belirlenmis
ve % renk giderimleri hesaplanmistir. KOI 6l¢iimleri cihaz ve standart kitler yardimiyla
yapilmis ve % KOI giderimi hesaplanmistir. Aritilmis suyun zehirliligi mikrobiyal

olarak incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Atik Su

Diinyada giderek artan niifusla birlikte gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme, ¢ok biiyiik
ve ¢Oziilmesi giderek zorlasan bir problemi, ¢evre kirliligini de beraberinde getirmistir.
Bugiin bu kirlilik doganin dengesini bozar duruma gelmis ve insan yasamini tehdit eden

boyutlara ulagsmistir (Sponza vd. 2000).

Su kirliligi cevre kirliliginin 6nemli bir boyutunu olusturmaktadir. Su kirliligi, su
kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik ozelliklerinin
olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen, dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik
kaynaklarda, insan sagliginda ve suyun diger amagclarla kullanilmasinda engelleyici
bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir (leri

2000).

Sanayide ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya ‘Atik su’ denir. Insanlarin cesitli
faaliyetleri sonucu degisik yapida atik su olusumu séz konusudur. Sekil 2.1°de Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore atik su siniflandirilmasi ana bagliklar halinde

verilmistir (Ileri 2000).



ATIK SU

L\

Evsel Nitelikli Endiistriyel Nitelikli Endiistriyel Nitelikli Diger
Atik Sular Atik Sular Atik Sular
o N<1000 kisi ¢ Gida Sanayii Atik Sulari e Endiistriyel Sogutma
e N=1000-10000 e icki Sanayii Atik Sular Sular
e N>10000 e Maden Sanayii Atik Sular1 o Sulu Baca Filtrelerinin
e Cam Sanayii Atik Sular1 Cikis Sulari
e Komiir Hazirlama, Isleme ve e Benzin  Istasyonlari
Enerji Uretme Tesisleri Atik Atik Sular1
Sulari e Tutkal ve  Zamk

Sekil 2.1 Su kirliligi kontrolii ydnetmeligine gore atik su siniflandirilmasi (ileri 2000)

Tekstil Sanayii Atik Sulart
Petrol Sanayii Atik Sulart
Deri Sanayii Atik Sular1
Seliiloz, Kagit, Karton ve
benzeri Sanayi Atik Sulari
Kimya Sanayii Atik Sular1
Metal Sanayii Atik Sular1
Aga¢ Mamulleri ve Mobilya
Sanayii Atik Sulart

Makine ve Yedek Parca
Sanayii Atik Sular1

2.2 Tekstil Sanayii Atik Sular:

Tekstil sektorii diinya ticaretinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Tekstil sektoriiniin 6nemli
bir dali renkli iplik ve kumas tiretimidir. Bu iirlinlerin iiretiminde yiiksek miktarlarda
kimyasal direnci yiiksek boya kullanilmakta ve bu boyanin belirli bir boliimii su ile
birlikte atik olarak c¢evreye salinmaktadir. Bazi sanayi kuruluslarin Kirleticileri hem
miktar hem de kirletici cinsi bakimindan ¢ok fazladir. Ozellikle tekstil boyama
endiistrisi atik sular1 oldukga yiiksek oranda organik yiike sahip olmalar1 yaninda, alict
ortamin goriiniimiinii de olumsuz etkilemektedir. Tekstil sanayiine ait proseslerde ciddi

boyutlarda bozunmamis boyalar ve boyama islemine yardimci kimyasallar i¢eren atik

sular tiretilmektedir (Vajnhandl vd. 2005).

Uretimi Atik Sular1
Icme Suyu Filtreleri
Geri Yikama Sulari
Kati Atk Bertaraf
Tesisleri Atik Sular
Rejenerasyon Tesisleri
Atik Sular




Tekstil endiistrisinde, ipliklerin yikanmasi, agartma, boyama ve son iirlinlerin yikanmasi
gibi islemlerin basindan sonuna kadar yiiksek hacimlerde su kullanilmaktadir.
Baslangigta kullanilan biiyiik miktarlardaki suyun az bir kismi iiriinde yer alirken,
tirlinde kullanilmayan kisim genis hacimli ve bilesimi biiyiik degisiklikler gosteren atik
su olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde, siirekli iyilestirme amaciyla {iriinlerin ¢esitli
kimyasallara, deterjanlara, 1s18a ve 1stya dayanikli olarak iiretilmesi, kullanilan
kimyasallarin ve boyar maddelerin de biyolojik olarak pargalanmasini zorlastirmaktadir.
Tekstil boyar maddesi olarak kullanilan azo boyar maddeler, dogaya verildiklerinde
kararlt yapilarindan dolayr aeorobik kosullarda bozunmayip, 1rmak diplerindeki
cokeltilerde (anaerobik kosullarda) zamanla mikroorganizmalar tarafindan bozunarak
kanserojen aromatik aminlere potansiyel olusturmaktadir. Tekstil boyar maddeleri,
genelde uzun, birden fazla aromatik halka, birden fazla ¢ift bag ve degisik fonksiyonel
gruplar1 tagimalari, biyolojik olarak pargcalanmamalari, sucul ortamda yasayan canlilar
tizerinde potansiyel zehirlilik olusturmalari, alict ortamin ¢6ziinmiis oksijenini hizli bir
sekilde tiiketmeleri, atik sularinin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) {izerinde
dalgalanmalara neden olmalari ve su kiitlelerinde renge bagli estetik bozulma gibi

problemlere neden olmalarindan dolay1 istenmemektedir.

2.3 Boya ve Boyar Madde

Cisimlerin yilizeylerinin dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriinlimde olmasi
icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere ‘boya’ denir. Konusma dilinde ¢ogu
kez boya ve boyar madde birbiri yerine kullanilir. Ancak bu iki sozciikk anlam
bakimindan farklidirlar. Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis
karigimlardir. Boya bir yiizeye firca veya boyama tabancasi ile uygulanir. Bazi
ortamlarda ¢oziinerek, bu ortamlardaki gereglere belli bir renk veren dogal ya da yapay
renkli maddelere ‘boyar madde’ denir. Tekstil sanayiinde boyar madde ¢ogu zaman
kristallendirebilen molekiiler yapiyr ifade ederken, boya ise bu molekiiliin katki
Kimyasallar1 ilave edilerek boyama islemine hazir hale getirilmis seklidir (Baser vd.

1990)



Boyar maddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilirler. Siniflandirma ¢oziiniirliik, kimyasal
yapi, boyama oOzellikleri, uygulama yontemi gibi olabilir. Genel olarak kimyasal

yapilarina gore siniflandirma temel alinir (Baser vd. 1990)

2.3.1 Boyar maddelerin céziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

2.3.1.1 Suda ¢o6ziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢6ziindiiriicii grup igermiyorsa, bu
grubu boyar madde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirlilk saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyar madde sentezinde baglangic maddelerinin iyonik
grup icermesidir. Suda c¢oziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun

karakterine gore tice ayrilir (Baser vd. 1990).

a) Anyonik boyar maddeler
b) Katyonik boyar maddeler
C) Iyon karakterli boyar maddeler

2.3.1.2 Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢dziinmeyen boyar maddeleri gesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir (Baser vd. 1990).

a) Substratta ¢oziinen boyar maddeler
b) Organik ¢oziiciilerde ¢ozlinen boyar maddeler
c) Gegici ¢oziinlirliigli olan boyar maddeler

d) Polikondenzasyon boyar maddeleri
e) Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler
) Pigmentler



2.3.2 Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore asagidaki gibi siiflandirilabilir (Waring ve
Halas 1994).

a) Azo boyar maddeler

b) Antrakinon boyar maddeler

C) Vat boyar maddeleri

d) Indigo boyar maddeleri

e) Polmethin boarmaddeleri

f) Aril-Karbonyum boyar maddeleri
9) Ftasiyanamin boyalari

h) Nitro boyalari

2.3.3 Boyar maddelerin uygulama yontemine gore simflandirilmasi

Bu simiflandirmada 6nemli olan boyar maddenin uygulandigi lif ¢esididir. Uygulama
yontemine gore smiflandirmada yiiksek tretim hacmine sahip boyar maddeler
kullanilmistir (Erdik vd. 2000).

a) Asit boyar maddeler

b) Bazik boyar maddeler

C) Reaktif boyar maddeler

d) Direk boyar maddeler

e) Dispers boyar maddeler

f) Kiip boyar maddeler

9) Solvent boyar maddeler

h) Kiikiirt boyar maddeler

1) Optik Beyazlatic1 boyar maddeler



2.4 Renk

Renk, 400-700 nanometre (nm) dalga boylar1 arasinda degisen yogunluklarda 1s18in
meydana getirdigi fiziksel bir olgudur. Renk organik bilesigin yapisinda bulunan ve
“kromofor grup” adi verilen gruplarin 6zelliklerine bagli olarak goriiniir 15181 belli
dalga boyundaki kisimlarini yutmasi ve geri kalan dalga boylarini yansitmasi sonucunda
g0z tarafindan karakteristik renkte goriilmesi seklinde de tanimlanabilir (Partal 2003).
Kromofor gruplarin goriinlir 15181 olusturan dalga boylarinda yuttugu kisimlara
“absorblanan renk” yansittig1 kisimlara ise “komplementer renk” adlar1 verilir. Cizelge
2.1°de absorblanan dalga boylarina gore yansitilan (komplementer) renkler verilmistir

(Vigo 1994)

Cizelge 2.1 Absorblanan ve yansitilan dalga boylarina gore renk olusumu (Vigo 1994)

Dalga Boyu, nm Absorbe Edilen Renk Komplementer Renk
400-435 Menekse Sari-Yesil

435-480 Mavi Sari

480-490 Yesil-Mavi Oranj

490-500 Mavi-Yesil Kirmizi

500-560 Yesil Mor

560-580 Sari-Yesil Menekse

580-595 Sar1 Mavi

595-605 Oranj Yesil-Mavi

605-700 Kirmizi Mavi-Yesil

2500-10000 A° arasi se¢imli absorpsiyon yapan gruplara daha 6ncede belirtildigi gibi
‘kromofor gruplar’ denir. Uzerinde kromofor bir grup tasiyan bilesige ise ‘kromojen’
adi1 verilir. Kromofor gruplari, nitro (R.NHjy), nitrozo (-N,0), azo (-N=N-), karbonil
(C=0), etilenik gifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S) gibi ¢ifte bagl gruplardan olusur.
Organik bir bilesigin boyar madde olmasi i¢in molekiilde kromofordan bagka oksokrom
amino (-NHy), yer degistiren amino (NHR,-NR3), hidroksil (-OH), metoksil (-OCHj3),
stilfonik (SO3H) ve karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmas: gerekir. Asidik boyar
maddelerin oksokrom gruplari genellikle fenol hidroksili, bazik boyar maddelerin

oksokromlart ise -NHz, -NR2, NHR gibi bazik gruplardir (Sevimli 2000).



Oksokrom gruplar elektron kaynagi olup ortaklanmamis elektron ¢ift veya ciftleri igerir.
Bu elektron giftleri molekiiliin hem daha uzun dalga boylarinin absorplanmasini (renk
yogunlugunun artisini1) ve hem de az konsantrasyonda daha ¢ok absorpsiyon yapmasini
(rengin siddetinin artisini) saglar ve boylece renkli organik bir bilesige boyar madde

ozelligi kazandirir (Sevimli 2000).

Sulardaki dogal renk c¢ogunlukla negatif yiikli (-) koloidal partikiillerden ileri
gelmektedir. Bu nedenle, bunlarin uzaklastirilmasi ¢ogunlukla ii¢ degerli (aliminyum
veya demir gibi) pozitif yiiklii metalik iyonlar ile yapilir. Askida haldeki maddelerden
dolay1 da yiizeysel sular oldukg¢a renkli olabilirler. Kirmiz1 killi topraklardan gegen
nehirler, yagmur sular1 ve tagmalar sonucu renkli hale gelirler. Askida kati maddeler
nedeni ile meydana gelen renk ‘Gergek olmayan=zahiri renk’ adin1 alir. Filtrasyon veya
santrifiij yapmaksizin orijinal numunede belirlenen renktir. Buna karsilik bitkisel veya
organik ¢Oziilmiis maddeler nedeni ile koloidal haldeki maddelerden ileri gelen renk
‘Gergek renk’ olarak isimlendirilir. Renk yogunlugu pH’in artmasi ile genellikle artar

(Samsunlu 2013).

Renklendiriciler terimi, rengini substrata aktarabilen madde olarak tanimlanir.
Renklendiriciler elbise, boya, plastik, baski ve seramik gibi sektorlerde
kullanilmaktadir. Tek baslarina veya iirliniin rengini veren veya degistiren diger
bilesenlerle birlikte kullanilirlar. Goriiniir 15181in emilmesi veya yansimasi nedeniyle,
gorsel algida ve istah acici yiyecekler i¢in uygundur. Yasadigimiz diinya renklerle dolu
ve bizim tarafimizdan renklerin kullanimi ¢evreyi tamamliyor. Bunlar, boyalar ve
pigmentler olmak {lizere iki kategoriye ayrilirlar. Sekil 2.2°te, c¢o6ziinmeyen

renklendiriciler hakkinda genel bir bakis sunulmustur (Pavithtra vd. 2019).

Renklendiriciler vererek goriintii, ruh halinin yani sira izlenim de insana his verir. Renk,
tekstil atik sularinin en karakteristik kirleticilerinden biridir. Koyu renkli sular giines
isinlarinin - gegisini  engelleyerek fotosentezi yavaslatip, sudaki ¢6ziinmiis oksijen
miktarini azalttigindan atik sularin renkli olarak desarj1 ekolojik dengenin bozulmasina
ve canlilarin 6liimiine sebep olur. Bu nedenle boyar madde iceren endiistrilere ait atik

sularin renk giderim prosesleri ekolojik ¢evre agisindan da 6nem kazanmaktadir.
10



Renklendiriciler

Pigment Boyar madde
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Sekil 2.2 Genel ¢oziinmeyen renklendiriciler (Pavithra vd. 2019)

2.5 Renk Olciim Metodlar

Boyar madde igeren atik sularda boyar maddenin sayisal degeri farkli 6l¢iim yontemleri
kullanilarak belirlenen renk parametresi ile ifade edilmektedir. Renk parametresi ve
Olgtim yontemleri Standart Metot’ta detayl bir sekilde tanimlanmstir (Eaton vd. 2005).
Numunelerin renk Olglimiine hazirlanmasinda en 6nemli husus, gercek renk degerini
belirlemek i¢in bulanikligin giderilmesi islemidir. Bulanikligin giderilmesi i¢in
filtrasyon teknigi kullanimi, uygun filtre kagidi se¢ilmesi sartiyla santrifiijleme islemine
gore daha uygundur. Renk oOl¢limlerinde, numunelerdeki askida kati maddeden
kaynaklanan bulanikligin giderilmesi i¢in numuneler, Standart Metot 2120 B’de
Onerilen ortalama gozenek ¢ap1 0.45 pm olan filtre kagidindan siiziilerek renk analizine
hazir hale getirilmelidir (Eaton vd. 2005). Dolayisiyla yapilacak renk analizlerinde,

numunelerde gercek renk temsil edilecektir.
11



2.5.1 Platin-Kobalt (Pt-Co) renk 6l¢iim metodu

Pt-Co metodu, renk Olglimiinde standartlasmis ve yaygm kullanilan ve 1982°de
Kimyager “Allen Hazen” tarafindan gelistirilen bir renk 6l¢iim metodudur. Bu metot
sulardaki renklilik seviyelerini belirlemek ve degerlendirmek igin gelistirilmistir.
Kloroplatinat iyonunun sebep oldugu 1 mg platin/L renk standart birim olarak kabul
edilir birimidir. Pt-Co metodu ile yapilan renk 6lgiimlerinin yogun renkli endiistriyel
atik sularda uygulanmasi yanlis sonuglar alinmasina sebep olabilir. Endiistriyel atiklarin
karistigt yogun renkli sularin bulunmasi durumunda, renk tonlar1 platin-kobalt
standartlarindan uzaklagabilir ve standart metot ile karsilastirma yapmak ¢ok zor veya

imkansiz olabilir (Eaton vd. 1995).

2.5.2 Alan (dalga boyu taramasi) renk 6l¢iim metodu

Atik su numuneleri ve her tiirden su i¢in uygulanabilen kullanilan bir yontemdir. Renk
degeri, atik su numunesinin 400-700 nm arasindaki goriiniir dalga boyunda her 0.5 nm
degerinde absorbansinin Olgiilmesi ile bulunur. Tarama sonucunda 400-700 nm
araliginda her 0.5 nm dalga boyu degerine karsilik bir absorbans degeri bulunur. Dalga
boyu degerleri “x” ordinat eksenine, absorbans degerleri de “y” ordinat eksenine
yerlestirilerek olusan egrinin altinda kalan alanin hesaplanmasiyla elde edilen deger
numuneye ait rengin sayisal bir biiyiikliigiidiir. Ornek olarak bir atik su numunesinin
400-700 nm dalga boyu araliginda her 0.5 nm dalga boyunda olgililen absorbans
degerleri ile olusmus alan sekil 2.3’te verilmistir. Sekil 2.3’te olusturulan egrinin altinda

kalan alan, bazi spektrofotometreler tarafindan hizli bir sekilde bulunmaktadir (Anonim
2013).

12
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Sekil 2.3 Ornek bir alan (dalga boyu taramasi) metodu ile analiz sonucunun grafiksel
gortiniimi (Anonim 2013)

2.5.3 RenKklilik sayis1 (RES) renk 6l¢ciim metodu

AB’ye iiye iilkelerde endiistrilerden kaynaklanan renkli atik sularin alici ortamlara
desarj1 ile ilgili EN ISO 7887°de belirlenen standartlar esas alinarak, renklilik sayisi
(RES) uygulanmaktadir. EN ISO 7887’ye gore renk parametresinin RES metodu ile
Ol¢iilmesi, spektrofotometrede sirasiyla 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda
numunenin absorbans degerleri m™ biriminde Sl¢iiliir. Olgiilen bu absorbans degerleri
asagidaki Esitlik 2.1°de yerine koyularak RES-436, RES-525 ve RES-636 degerleri
hesaplanir. RES metodu ile renk 6l¢iimiinde 3 farkli dalga boyunun kullanilmasinin
amaci; 400-500 nm bandinda sar1 ve tonlari, 500-600 nm bandinda kirmizi ve tonlari,

600-700 nm bandinda ise mavi ve tonlarinin absorbans vermesinden kaynaklanmaktadir

(EPA 2009, Anonim 2013).
A
RES (A) = = x f (2.1)

A: A dalga boyunda numunenin absorbans degeri (okunan absorbans)

d: Kiivet kalinlig1 (mm)

f: Spektral absorbans degerini m™ biriminde elde etmek igin faktor, £=1000
RES (A): A dalga boyundaki renklilik sayis1 (RES) degeri (m™)

13



2.5.4 Amerikan boya imalatcilari enstitiisii (ADMI) renk 6l¢ciim metodu

Renk parametresi Olgiimiinde kullanilan analitik metotlardan bir tanesi de ADMI
Tristimulus Filter Metodu’dur (3 dalga boyu (WL) metodu). Bu metot Standart Metot
2120 D numarali baglikta tanimlanan Tristimulus Filtre Metodunun Amerikan Boya
Imalatcilart Enstitiisii tarafindan modifiye edilmis seklidir. Ayrica renk 6lciimii igin
alternatif olarak 31 WL ADMI metodu da uygulanabilmektedir. On islemden gecirilen
numunenin renk Ol¢timii, belirlenen 3 dalga boyunda (590, 540 ve 438 nm’de)
spektrofotometrede yapilmaktadir. Standart Metot 2120 D’de belirtilen ADMI metodu
ile renk 6l¢iimiinde klasik spektrofotometreler kullanilmaktadir. Ancak bu cihazlardan
elde edilen absorbans degerleri ile ADMI renk degerinin hesaplanmasi olduk¢a zordur.
Bunun nedeni, metodun zaman alic1 ve pratik olmayan gorsel kiyaslama (standart
egrilerinden Olciilen veriler yardimiyla bagka bir degerin secilmesi) tekniklerine dayali

olmasidir (Eaton vd. 1995).

2.6 Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI)

Kimyasal oksijen ihtiyaci, evsel ve endiistriyel atik sularin kirlilik derecesini
belirlemede kullanilan 6nemli bir parametredir. Bu parametre ile atik sularin
blinyesindeki organik maddeler, kimyasal oksidasyonlar1 i¢in gerekli oksijen miktari
cinsinden belirlenir. Diger bir tanimla KOI sudaki yiikseltgenebilir maddelerin kimyasal
yolla oksitlenmeleri i¢in gerekli oksijen miktaridir. Oksidasyon ortaminda karbonlu
organik maddeler CO, ve H,0O’ya, azotlu organik maddeler ise NHs’e doniisiirler
(Samsunlu 2013, Eaton vd. 2005).

KOI testinde oksidasyonun hizlandirilmas: ve tamamlanmasi igin kuvvetli asidik ve
yiiksek sicaklik kosullarinda, katalizorlerin de varliginda reaksiyon gergeklestirilir.
Numunenin, derisik asit ortaminda kuvvetli bir oksitleyici ile 2 saat 150 °C’de muamele
edilerek oksitlenmesi saglanir. Dikromat iyonu (Cr,07%) yiiksek oksitleme kapasitesi ile
oksitleyici madde olarak kullanilir ve kromik iyonuna (Cr®") indirgenmektedir (Eaton
vd. 2005).
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KOI testinde numunede klor bulunmas1 halinde kloriir olusur. Kloriir, giimiis kloriir
cokelmesine neden olacak sekilde giimiis iyonuyla tepkimeye girmekte ve glimiisiin
katalitik aktivitesini kisitlamaktadir (Eaton vd. 2005). Ortamda kloriir bulunmasi
halinde, bu iyon hem Ag™nun ¢oktiiriilmesi, hem potasyum bikromat ile redoks
reaksiyonuna girmesi bakimindan etki olusturur ve Esitlik 2.2 ve 2.3’te verilmistir

(Samsunlu 2013, Camcioglu 2016):

Ag'+Cl &= AgCl (2.2)
6Cl ™+ CrO;* +14H" —» 3CI? + 2Cr*" + 7TH,0 (2.3)
Klortir girigimi, ortama civa siilfat (HgSO,) ilavesi ile giderilebilir. Civa iyonu kloriir

iyonu ile birleserek zayif iyonize olabilen civa kloriir kompleksini olusturur ve Esitlik

2.4 ve 2.5’te verilmistir.

Hg®* + 2Cl™ *=; HgCl, (2.4)
CaHaOp +¢ Cr,07 2 +8cH" —B» nCO, + X H,0 + 2¢ Cr* (2.5)
Burada;
2 a b
c=-n+—-—-
6 3

Bu formiil asagidaki Esitlik 2.6’daki gibi de ifade edilebilir.

A _
CyHa.0uN; + dCr,0; # + (8d+c)H* = nCO, + a+Bd—3c

H,O + cNH," +2dCr®*  (2.6)

Burada;
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2.7 Tekstil Sanayii Atik Sularinin Alic1 Ortama Desarj Standartlar

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi tilkemizde su kalite kontroliine yonelik yasal ve

teknik esaslar1 bir ana yonetmelik ve bu yonetmelige bagl tebligler seklinde

diizenlemistir. Bu yonetmelikte tekstil sanayii atik sular1 7 gruba ayrilmis olup ¢izelge

2.2-2.8’de bu atik sulara ait desarj standartlar1 verilmistir (Anonim, 2004).

Cizelge 2.2 Tekstil sanayii (acik elyaf, iplik {iretimi ve terbiye) atik sulari desarj

standartlar1 (Anonim, 2004)

Kompozit numune Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 350 250
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5

Serbest Klor (mg/L) 0.3

Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S 7) (mg/L) 0.1 -
Siilfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260

Cizelge 2.3 Tekstil sanayii (dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri) atik sular
desarj standartlar1 (Anonim, 2004)

Kompozit numune

Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 400 250
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 140 100
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Silfiir (S 7) (mg/L) 0.1 -
Sulfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260
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Cizelge 2.4 Tekstil sanayii (pamuklu tekstil ve benzerleri) atik sular1 desarj standartlari

(Anonim, 2004)

Kompozit numune Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 250 200
Askida Kat1 Madde (AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S ) (mg/L) 0.1 -
Siilfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260

Cizelge 2.5 Tekstil sanayii (yiin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri) atik sulari
desarj standartlar1 (Anonim, 2004)

Kompozit numune Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 400 300
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 400 300
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Silfiir (S 7) (mg/L) 0.1 -
Siilfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 200 100
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260
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Cizelge 2.6 Tekstil sanayii (6rgii kumas terbiyesi ve benzerleri) atik sular1 desarj
standartlar1 (Anonim, 2004)

Kompozit numune Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 300 200
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S?) (mg/L) 0.1 -
Siilfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260

Cizelge 2.7 Tekstil sanayii (hali terbiyesi ve benzerleri) atik sular1 desarj standartlari

(Anonim, 2004)

Kompozit numune Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 300 200
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S ) (mg/L) 0.1

Siilfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260
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Cizelge 2.8 Tekstil sanayii (sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri) atik sular1 desarj
standartlar1 (Anonim, 2004)

Kompozit numune Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) (mg/L) 400 300
Silfiir (S ©) (mg/L) 0.1 -

Fenol (mg/L) 1 0.5
Cinko (Zn) (mg/L) 12 10

Balik biyodeneyi (ZSF) - 3 2

pH - 6-9 6-9

(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260

2.8 Tekstil Atik Sular1 Aritim Yontemleri

Sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atik su haline doniiserek yitirdikleri fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik oOzelliklerinin bir kismin1 veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve/veya bosaldiklart alict ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik o6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkagina atik su

aritma denir (Anonim, 2004).

Tekstil atik sularmin en belirgin 6zelligi renkleridir. Tekstil atik sular1 giinden giine
renk degistirir; hatta bazen, miisteri isteklerini karsilayabilmek iizere, boyama siirecinde
kullanilan boyar madde giinde birkag kez degisir. Renk degisimleri ayn1 zamanda tekstil
atik sularinin KOI iizerinde de dalgalanmalara neden olur. Boyle boyar maddece zengin
sular aritilmadan ortama verilirse, alici ortam ckosisteminde olumsuz etkiler

olusturacaktir.

Bir tekstil endiistrisinden gelen atik sular, yiiksek goriiniirliikte renk (3000- 4500 ADMI
Units), KOI (800-1600 mg/L), alkalinite, pH (9-11) ve toplam katilar (6000-7000 mg/L)
ile karakterize edilmektedir (Manu ve Chaunhari 2002).
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Ulkemizde boyar madde iceren atik sulari aritan tesislerdeki mevcut durumu tespit
etmek amaciyla anket yapilmis ve bu kapsamda renkli atik su iireten tiim firmalarin

endiistriyel bazda dagilimi sekil 2.4’te verilmistir (Anonim 2013).

KAGIT ENDUSTRISI
%2

METAL ENDUSTRISI
%1

GIDA ENDUSTRISI
T2

ENERJI URETIM
ENDUSTRISI
ORGANIZE SANAYI %1

TEKSTIL ENDUSTRISI

Sekil 2.4 Renkli atik su iireten firmalarin endiistriyel bazda dagilimi (Anonim 2013)

Tekstil atik sularinda temel kirletici parametreler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak
lic grupta toplanabilir (Arict 2000, Gokkus 2006):

1- Fiziksel Parametreler: Cozlinmemis bilesikler, sicaklik, koku, renk, radyoaktivite,

kopiik, korozyon, ¢oziinmiis oksijen

2- Kimyasal Parametreler: Organik ve inorganik bilesikler, asidite ve alkalilik, pH,
toplam organik karbon, KOI, klor iyonu, klor ihtiyaci, sertlik (kalsiyum ve
magnezyum), toplam ¢oziinmiis tuzlar, fenol, yag ve hidrokarbonlar, spesifik iyonlar

(As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)

3- Biyolojik parametreler: Biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), patojenik bakteriler,

kimyasal zehirlilik seklinde 6zetlenebilir.
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Atik suyun niteligine gore kullanilacak aritma prosesleri de farklilik gostermektedir.
Atik su igerisinde bulunan ¢oziinmiis organik maddelerin bakteriyolojik faaliyetler
sonucu giderilmesi i¢in biyolojik aritma, atik su igerisinde ¢Ozlinmiis veya askida
bulunan ve yercekimi etkisi ile ¢Okelmeyen maddelerin ¢okeltilerek sudan
uzaklastirilmas: i¢in kimyasal aritma, suyun igerisinde bulunan ve kendiliginden
cokebilen kati maddelerin atik sudan wuzaklastirilmast ic¢in fiziksel aritma
kullanilmaktadir. Bu prosesler ayri ayri kullanilabilecegi gibi birbiri ardina gelecek

sekilde de olabilir. Sekil 2.5 atik su aritiminda kullanilan yontemleri gostermektedir.

Bivolojik prosesler
T T T 1
Akrif camur Simultane ardigik Yankesikli keskliveya  Innovatif Yaklagimlar
Alk:skan yatak biyofilm Anzerobk Aerobik  surekli besleme stmatejilen (Mantar Alz)
sabit flm sistemlen prosesler

Sekil 2.5 Atik su aritim yontemleri (Ha1 vd. 2007)

Geleneksel renk giderimi metotlar1, fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesleri igerir; bu

proseslerin yani sira ileri oksidasyon prosesleri son zamanlarda yaygin olarak kullanilan

metottur. Atik su aritiminda renk giderimi i¢in uygulanan yontemler g¢alismacilar

tarafindan farkli sekilde ifade edilmektedir. Sekil 2.6°da atik sularda renk giderimi igin

uygulanan yontemler verilmistir (Collivignarelli vd. 2019).
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[Fiziksel dsorpsiyon
filtrasyon Klor Bazli
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— Os+ Katalist H>O>+ UV
Fenton Islak Hava
— Oz + UV Oksidsyonu
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) - / Katalizor
Elektrokimyasal r ) — O3 + H,0, + UV Islak Hava
Elektro Fenton Oksidasyonu
[ Anodik | Biyokiitle
Oksidasyon Reaktor
, Biyolojik <
Elektrokogiilasyon Mantar

\

Sekil 2.6 Renk giderilmesi i¢in uygulanan yontemler (Collivignarelli vd. 2019)



2.8.1 Fiziksel aritma prosesleri

Adsorpsiyon, tekstil endiistrisi atik sularindan renk giderimi agisindan oldukga etkin bir
yontemdir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon;
katiya adsorplayici; kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Boyar
madde gibi biyolojik olarak parcalanmasi zor veya imkansiz organik maddelerin atik
sudan giderilmesi uygun adsorbanlar {izerine tutunmasi ile gergeklestirilmektedir.
Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve atiksuyun karakteristigine baghdir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj
asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir
malzemedir (Bahadir 2012, Kocaer ve Alkan 2002).

Membran filtrasyon, boyama sirasinda elyafa gegemeyen boyar maddelerin, boyamada
kullanilan yardimct kimyasallarin ve suyun geri kazanilmasi amaciyla kullanilmaktadir.
Membran proseslerde iki ¢ikis akimi vardir. Bunlar; aritilmis su akimi ve konsantre
akimdir. Artilmis su tekrar kullanilabilmekte, konsantre akim ise kirletici
konsantrasyonuna bagli olarak ileri aritmaya tabi tutulmakta ya da alict ortama desarj
edilmektedir. Membran filtrasyon i¢in uygun on aritma askida kati madde giderimi
saglayarak, membranin Omriinii uzatir. Bu prosesi daha pahali yapar ve atik su
uygulamalarinda kullanilmasii sinirlar (Kocaer ve Alkan 2006, Robinson vd. 2001,
Verma vd. 2012).

Iyon degisimi, iyon degistirici regineden anyonik ve katyonik boya iceren sularmn
gecirilmesi temeline dayamr. Iyon degisimi ile aritim yOntemin avantajlari,
rejenerasyonla adsorban kaybmin bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra
tyilestirilebilmesi ve c¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilmesidir. En biiyiik
dezavantaj ise maliyetinin yiiksek olmasidir. Organik c¢oziiciiler oldukga pahalidir
(Kocaer ve Alkan 2006, Robinson vd. 2001).
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2.8.2 Kimyasal aritma prosesleri

Suda ¢oziinmiis halde ve askida bulunan kati maddelerin ¢okelmesini ve bu sekilde
sudan uzaklastirilmasini saglayan kimyasal aritma tesislerinde, uygun pH araliginda atik
suya kimyasal maddeler ilave edilmektedir. Kimyasal aritma proseslerinde ¢dkeltme
islemini saglayan bu kimyasal maddelere koagiilant madde denir. Kimyasal
koagiilantlar, ti¢ kategoride incelenir ve sekil 2.7°de verilmistir (Bahadir 2012, Verma
vd. 2012). Camur olusumu, c¢amurun toksik olmasi ve zararli atik olarak

uzaklastirilmasi bu prosesin dezavantajidir (Oztiirk vd. 2005).

Kimyasal Koagiilantlar

! } }

Hidrolize metalik tuzlar On hidrolizlenmis metalik  Sentetik katyonik polimerler

e Ferrik kloriir tuzlar e Aminometil poliakrilamid
e Ferrik stlfat e Polialiminyum klortir e Polialkilen
e Magnezyum kloriir e Poliferrik kloriir e Poliamin
e Alum e Polialiminyum ferrik e Polietilen imin
kloriir e Polidiallildimetil
e Polialiminyum siilfat amonyum kloriir

Sekil 2.7 Kimyasal koagiilantlarin etkilerine gore kategorizasyonu (Verma vd. 2012)

Oksidasyon kimyasal yontemler ig¢inde basit olusumu sebebiyle en yaygin olarak
kullanilan renk giderim yOntemidir. Oksidasyon yontemleri rengi olusturan
kromoforlarin ve cift baglarin oksidatif yollarla pargalanmasi ve renksizlestirilmesi
temeline dayanir. Ozon, fotokimyasal yontem, fenton ayiraci, elektrokimyasal yontem,
sonokimyasal ydntem (SOD) ve sodyum hipoklorit (NaOCI) baslica oksidasyon

yontemlerindendir.
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Ozon ile artim yontemi, ozonun yiiksek elektrokimyasal oksidasyon potansiyelinden
dolay1 en sik kullanilan yontemdir. Ozonun sudaki oksidasyon tepkimeleri oldukca
karmasiktir. Ozon, sudaki organik maddeyle ya dogrudan ya da c¢esitli oksijen tiirevi
radikallerle tepkimeye girer. Organik maddeler ile tepkimesi esnasinda oldukga secici
olmadan oldukga reaktif olarak tepkimeye girer. Yar1 dmriiniin kisa olusu ozonlamanin

en biiyiik dezavantajidir (Kocaer ve Alkan 2002, Robinson vd. 2001).

Fotokimyasal yontem, boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu
ile CO, ve H,O’ya doniistiiriir. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil
radikallerinin olugmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive
ederek iki hidroksil radikaline parcalanmasini saglar. Boylece organik maddenin
kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu
genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. Boyar maddenin giderim hizi, UV
radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar maddenin yapisina ve boya banyosunun
kompozisyonuna baglidir (Robinson vd. 2001). Boya igeren atiksularin fotokimyasal
yontemlerle aritilmasinin en 6nemli avantaji atik camur olugsmamasi ve kotii kokulara

neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir (Kocaer ve Alkan 2002).

Fenton ayiract yontemi, Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit biyolojik
aritmay1 inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton
ayiract ile yapilan aritim O6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki adimda
gerceklesir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan kaynaklanan agir metaller,
demir oksitlerle birlikte nétralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. KOI, renk ve
toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin g¢amur olusumu gibi bazi

dezavantajlar1 da mevcuttur (Kocaer ve Alkan 2002, Robinson vd. 2001).

Elektrokimyasal yontem, boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi agisindan
bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve
camur olusumu sozkonusu degildir. Oldukga etkili ve ekonomik bir boya giderimi
saglar, renk gideriminde ve direncgli kirleticilerin parcalanmasinda yiiksek verim
gosterir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu

bilesikler anot iizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Yontemin en biiyiik
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dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Yiiksek akim hizlarinin renk
gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger bir dezavantajdir. Kullanilan
elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir
niteliktedir (Kocaer ve Alkan 2002).

Sonokimyasal yontem, ses dtesi dalgalarin (SOD) kullanildig: tepkimeler olup ‘ses dtesi
dalgalar’ yoluyla kimyasal tepkimenin gerceklestigi kosullarin iyilestirilmesini, tepkime
mekanizmasiin degistirilmesini  ve tepkimeyi hizlandiracak radikal olusumunu
artirmay1 amaclamaktadir. Bir siviya ses Otesi dalgalar verildiginde, radikal {iretimi
baslar. Ses Otesi dalgalarin kimyasal tepkimelere etkileri; tepkime hizini artirmasi,
serbest radikal olusumunu saglayarak baslatici veya katalizor olarak gorev yapmasi,
mekanik etkileri sayesinde yiizey alanini artirarak kiitle aktarimini1 hizlandirmasi, yan
tirlinlerin olusmasini enhgellemesi, tepkimenin verimini artirmakla birlikte tepkime
stiresini  kisaltmasi, tepkime yol izini degistirmesi, ylksek sicaklik ve basingta
gerceklesen tepkimenin kosullarini degistirerek, elverigli kosullarda gerceklesmesini

saglayabilmesidir (Adewuyi 2001, Suslick 1988, Thompson ve Doraiswamy 1999).

Sodyum Hipoklorit (NaOCI), renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu
bilesiklerle de yapilabilir. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in
iyl sonu¢ vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiyag
vardir. Son yillarda ¢evreyi olumsuz etkilediginden dolayr boyar madde giderimi i¢in

klor kullanimini kisitlamistir (Kocaer ve Alkan 2002, Slokar ve Marechal 1998).

2.8.3 Biyolojik aritma prosesleri

Biyolojik aritma kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az camur tiretmesi,
maliyetinin daha diisiik olmas1 veya alic1 ortamlar i¢in zararli yan iirinlerin olusmamasi
gibi 6zelliklerinden dolay: tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in ideal ¢oziim olarak

kabul edilmektedir.
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» Aerobik kosulda

Aerobik kosulda, tekstil endiistrisindeki biyolojik aritma tesislerinde bir¢ok boya
bilesigi biyolojik olarak c¢ok zor indigenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Bunun
sebebi aerobik aritim siirecinin pH degisimlerine duyarliliginin yiliksek olmasi, sentetik
boyar maddelerin kimyasal ya da 1sikli kaynakli oksidatif etkilere karsi direngli
sentezlenmis olmalaridir. Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarinin
olmast durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun rengini

almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir (Kocaer ve Alkan 2002).

» Anaerobik kosulda

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma calismalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler {izerinde yogunlasmistir.
Cift baghh azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin
miimkiin olmamas1 anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak kullanilmasimni
gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi igin ilave
karbon kaynaga ihtiyag vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte
ve elektronlar aciga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son
elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo
bagin1 indirgemektedir. Bodylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar
maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu
olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarini renksizlestirmek
i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek parcalandigi anaerobik kosullar altinda aritim
olmalidir. Azo baginin kirilmasiyla, anaerobik olarak par¢alanamayan aromatik aminler
de olusabilmektedir. Anaerobik sistemler aerobik aritmadan 6nce yer alan bir 6n aritim

yontemi olarak 6nerilmektedirler (Kocaer ve Alkan 2002).
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2.8.3.1 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimi olarak tanimlanmaktadir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde igeren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve
kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde iceren atik su ¢ok toksik oldugunda
biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002, Robinson vd. 2001, Aksu
ve Tezer 2005).

Biyosorpsiyon yontemi, metal giderimi i¢in en uygun alternatif yontemlerden birini
olusturmaktadir. Biyosorpsiyon bir ¢ozeltide metal iyonlarinin 6lii biyokiitle ile
uzaklastirilmasi olarak da adlandirilmaktadir. Organizmalarin ylizeyleri negatif yiikli
oldugundan, pozitif yiikli metal iyonlarin1 adsorbe etme yetenegine sahiptir.
Mikroorganizmalar ise metali hem aktif (alistirilmig hiicre) hem de pasif
(biyosorpsiyon) olarak alirlar. Yapilan arastirmalar da biyosorpsiyon yonteminde pasif
alim aktif alima gore daha c¢ok uygulandigini gostermektedir. Bunun nedeni canli
sistemler (aktif alim) sik sik ilave edilen ilave besin maddesine gereksinim
duymaktadir, bdylece tepkime cikisindaki biyolojik oksijen ihtiyacim1 (BOI) veya
kimyasal oksijen ihtiyacini arttirmaktadir (Hamutoglu vd. 2012, Hussein vd. 2004).

Biyosorpsiyvon yonteminin avantajlari (Hamutoglu vd. 2012):

1. Olii biyokiitle genellikle atik veya dogal bir kaynaktan kolay ve ucuza elde edilebilir.
2. Biyokiitle cansiz oldugundan lireme parametreleri elimine edilebilir.

3. Metal giderimi ¢ok hizlidir ve verimlidir, biyosorbent materyal genellikle bir iyon
degistirici gibi davranmaktadir.

4. Canl1 hiicreler gibi metal toksisitesinden etkilenmezler.

5. Metal desorbe edilebilir veya geri kazanilabilir.

6. Sistem matematiksel olarak tanimlanabilir.
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Biyosorpsivonun dezavantajlar: (Hamutoglu vd. 2012):

1. Hiicre yiizeyi ¢ok hizli bir sekilde metale doygun hale gelmektedir. Yiizeyde metali
tutan yerler doldugunda daha ileri aritim i¢in metali desorbe etmek gerekmektedir.

2. Olii hiicreler ¢okmeyi kolaylastiran metalin degerligini biyolojik olarak degistirme
potansiyeline sahip degildir.

3. Adsorpsiyon pH gibi etkilere duyarlidir.

4. Organik tiirleri, metabolik olarak par¢alama potansiyeline sahip degildir.

2.9 ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi icin
hidroksil radikallerinin (OH") iiretilmesi prensibine dayanan, su aritma islemleri olarak
ifade edilmektedir. Hidroksil radikali (OH"), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli
reaksiyona girerek, biiylik Olclide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltir.
Ayrica (OH") radikali gii¢lii, segici olmayan bir kimyasal oksidanttir. Bazi buhar fazh
ileri oksidasyon prosesleri, tek oksijenli veya O(1D) olarak adlandirilan baskin
oksidasyon tiirlerine sahiptir (Peyton vd. 1982, Loraine ve Glaze, 1992). IOP’ler genel
olarak (OH") iireten prosesler olarak tanimlanir. IOP’lerin siiflandiriimasi sematik
olarak sekil 2.8 ve cizelge 2.9°da gdsterilmistir. IOP’lerin simiflandiriimasinda yer alan
ozon, ozon/UV, H,0,/UV, ozon/ H,0,/UV, katalitik ozonlama ayrintili olarak asagidaki

boliimlerde incelenmistir.

29



ILERI
OKSIDASYON
PROSESLERI
Homojen Heterojen
Prosesler Prosesler
[
i Enerji
Enel’!l Gerektir#]eyen | Fotokatalitik
Gerektiren Ozonlama
I : 1 1 Alkali .
Ultraviyole Ses Otesi Elektrik Ortamlarda| || OKata:'t'k
Radyasyon Dalga Enerjisi 0, zonlama
Enerjisi i -
0,/UV | [Elektrokimyasal —| Oy/H;0; | | | Heterojen
Oksidasyon Fotokatalizor
H,0,/UV H,0,/
—| Elektro-Fenton .
- Katalizor
0,/H,0,/UV H,0,/SOD _
- Anodik
- Foto-Fenton | Oksidasyon

Sekil 2.8 Ileri oksidasyon prosesleri siniflandirilmasi (Poyatos vd. 2010)
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Cizelge 2.9 Ileri oksidasyon proseslerinin (IOPs) ii¢ farkli siniflandiriimasi (Vagi ve Petsas 2019)

Oksitleyici radikallerin iiretilmesi i¢in uygulanan

metodolojiye dayanarak

Oksidasyon

islemlerinin UV velveya VIS Oksidasyon

islemlerinin  tek bir asamada

1s1n 1smim ile gerceklesip gerceklesmemesine gerceklesmesine veya heterojen katalizorlerden

bagli olarak

faydalanmasina bagl olarak

Kimyasal IOPs

Fenton Ayiraci (Fe2+ / H,0,)
Peroksidasyon (O3 / H,0,)
Persiilfatla oksidasyon

(Metallerle, alkalilerle, sicakliklarla,
H,0, vb aktive olma)

Foto- Kimyasal IOPs

UV 1s1m1 UV / H,0; ile dogrudan fotoliz
UV /TiO;,

Foto-Fenton (UV / Fe** / H,0,)
Foto-Elektro-Fenton prosesleri

Foto- Fenton benzeri prosesleri

(UV /Fe*/ H,0,)

Homojen IOPs

03 temelli (03, 03 /UV, 03/ H,0,,

(05 / UV/H,0,)

Fenton temelli (Fe** / H,0,, UV / Fe** /
H,0,, UV / Fe** | H,0,, SOD / H,0, /
Fe?*, elektro-Fenton, SOD-foto- Fenton)
Persiilfat temelli

Foto- Kimyasal IOPs

H,0, fotolizi (UV/ H,0,)

O; fotolizi (UV / O3)

Foto- Fenton (UV / Fe** / H,0,)
Foto- Elektro- Fenton Teknolojileri
Heterojen Fotokataliz

(UVI TiO,, UV/ Zn0, UV/ SnO, vb.)

Foto- Kimyasal Olmayan IOPs

Ozonlama (O3)

Fenton prosesleri (Fe?* / H,0,)
Elektrokimyasal oksidasyon

fleri elektrooksidasyon prosesleri
(Anodik oksidasyon ve elekto-Fenton)
Hidrodinamik / ultrasonik kavitasyon

Heterojen IOPs

Katalitik ozonlama

Heterojen Fenton benzeri prosesleri
Katalitik 1slak H,O, oksidasyon

323 K< T <353 K

Heterojen fotokataliz: yar1 iletken
fotokatalistlerin  uygulanmasi  (TiO»,
Zn0, SnO,, ZnS vb.) UV veya / ve VIS
151 ile

Ses Otesi Dalgalar- Kimyasal IOPs

Hidrojen peroksit ve ses tesi dalgalar
(SOD/ H,0,)

Ozonlama ve ses Otesi dalgalar
(SOD/05)

Elektro- Kimyasal IOPs

Elektrokimyasal oksidasyon
Anodik oksidasyon
Elekto- Fenton




2.9.1 Ozon

Ozon molekiilli, O3, bir zincirde ii¢ oksijen atomundan meydana gelmistir, trioksijen
olarak isimlendirilir. Ozon, oksijenin bir allotropudur ve 06zellikleri bakimindan
oksijenden ¢ok farklidir. Genellikle hava veya oksijenle bir karisim halinde ve oldukca
seyreltik halde bulunmaktadir. Atik su aritiminda ozonun yaygin olarak kullanilmasi
1970’ li yillarda olmustur. Daha sonralar1 ozonun kullanim alanlar1 artmis ve ylizeysel
sulardan renk ve bulaniklik giderimi, pestisitler ve fenolik bilesiklerin giderilmesinde,
dezenfeksiyon yan iriinlerinin ve ugucu organik karbonlarin kontroliinde, 6zellikle
tekstil ve kagit endiistrilerinde renk giderim amacglhi ve biyolojik aritmaya yardimei
olarak kullanilmaya baslanmistir (Robson ve Rice 1991). Cizelge 2.10°da g¢esitli
oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri verilmistir. Ozon flordan (F;) ve serbest
hidroksil radikalinden (OH") sonra en giiglii oksidandir. Ozon organik maddelerin
karbon baglarin1 kolayca pargalar, aromatik halkalarini kirar. Bazi organik maddeleri
kismen oksitleyebilir ve oksitlenen ara iiriinler ozonla daha fazla okside olamazlar

(Sevimli 2000).

Cizelge 2.10 Cesitli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (Horvath vd. 1985)

. Oksidasyon
Oksidanlar Potansiyeli (eV)
Flor F, + 2 » 2F 3.06
Serbest  Hidroksil .

Radikali OH 28
Ozon O; + 2H" + 2e > 0O, + H,O 2.07
Hidrojen Peroksit HyOxe> Oy + 2H" + 2¢° 1.78
Hidroperoksil .

Radikali HO 170
Hipoklorik asit HCIO+H"+2e=» CI" + H,0 1.49
Klor % Clp+ e »CI’ 1.36
O, (Asit ortamda) O,+4H"+4e” «»2H,0 1.23
O, (Bazik ortamda) O,+ H,0+4e «—» 40H’ 0.40
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Ozonun suda c¢oziinmesinde Henry kanunu gecerlidir. Ozonun suda c¢oziiniiriliigi
oksijene gore ¢ok fazladir. Teorik olarak suda 20 °C’de ¢ozilintirligii 570 mg/L’dir.
Artan sicaklikla birlikte diger gazlarda oldugu gibi ¢Oziiniirlik diser. Sekil 2.9°da
ozonun teorik olarak 1 atmosfer kismi basing altinda saf suda ¢oziiniiriiliigi sicakliga

bagli olarak verilmistir (Channing ve Helz 1983, Sotelo vd. 1989).

Ozonun suda coziniirliigii, mg/L

100 3 ' J ¥ T T
0 10 20 30 40 50 60

Sicaklik,°C

Sekil 2.9 Ozonun saf suda ¢oziintirligii (1 atm) (Sevimli 2000)

2.9.1.1 Ozonun bozunmasi

Ozonun bozunmasi, hidroksil iyonlarinin baslattigi zincir reaksiyonlarinin bir
sonucudur. Cizelge 2.11°de iki ayr1 grubun ozon bozunma mekanizmasi verilmistir.
Serbest radikal olusumu Hoigne, Staehelin ve Bader’in reaksiyonlarini ve hiz sabiti
degerlerini belirlemistir. Ayrica 1 mol ozon tiiketildiginin gostergesi olan, hidroksil
radikalinden (OH’) siiperoksit radikal iyonunun (O,”) veya hidroperoksit radikalinin
(HOy)) iiretilmesidir. Gordon, Tomiyasu ve Fukutomi mekanizmalarini bir ¢ift elektron
transferi veya ozondan bir oksijen atomunun hidroksil iyonuna transferi olarak

tanimlamisglardir.
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Cizelge 2.11 Ozonun bozunma mekanizmasi (Langlais vd. 1991)

Hoigne, Staehelin ve Bader Mekanizmas1 | Gordon,  Tomiyasu  ve  Fukutomi
Mekanizmasi
O3+ 0OH - HOZ. + 02.7 ki=70 M™s O3+0OH - HO, +0, k=402 M's

HO, = 0, +H* ko= 1078

HO, + O3 > O3 + HO, kp=2.2*10° M"s

03+0,, - 03 +0, k=16 *10° M"s”

HO, +OH =20, +H,0 k,=10%8

O; +H = HO, ks=5.2 *10° M™s”

0, +03-0; + 0, ks=1.6*10° M"s”

k-3=2.3 *10° & 03 +H,0—0H "+0,+OH" k,= 20-30 M"s’
HO3; —» OH' + O, ks=1.1%10° s 03 +OH —»0,  + HO,  ks=6*10° M's’
OH" + O3 » HO, ks= 2*10° M"s" O3 +OH —» 03+0H  ks=2.5*10° M's’
HO4 — HO, + O, ke=2.8*10" s OH+ 03 > HO,+0;,  k;=3*10° M"s’

HO,; + HO, —» H,0;, + 203 zincir kirilma

reak.

OH + CO3*” ->0OH + CO3"
ke=4.2*108 M™s™

HO4 + HO; —» H,0, + 203+ O,  zincir

kirilma reak.

CO5;"+03 > C0O,+0,"+ 0O,

HO, : Hidroperoksit Radikali O, ": Siiperoksit Radikal Iyonu, O3 ": Ozonid Radikal Iyonu

Ozonun saf su igerisinde bozunmasi, doniisiimlii bir zincir halinde sekil 2.10°da

gosterilmistir. Su igerisinde, HCOj3™ iyonlar1 gibi, dogal su kirleticilerinin bulundugu

hallerde, reaksiyon «OH radikali ile basit

bir elektron transfer prosesi haline gelir. Su

iginde ¢o6ziinen maddelerin bulundugu durumlarda, ozonun bozunma reaksiyon dizisi

sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.10 Ozonun bozunma mekanizmasi (Glaze, 1987)
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Sekil 2.11 Ozonun bozunma reaksiyon dizisi (Staehelin ve Hoigne, 1985)
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Sekil 2.11’de verilen reaksiyon dizileri asagidaki varsayimlara dayanmaktadir

(Staehelin ve Hoigne, 1985).

1. Baslama reaksiyonu: Ozonun OH" iyonlari ile reaksiyonu bir hidroperoksit radikali ve
bir siiperoksit anyonu olusur (1). Bunlar bir asit-baz dengesi i¢indedirler. Bunlara ek
olarak, su i¢inde ¢oziinmiis halde bulunan maddeler (M), ozon ile direkt yoldan (d) ya

da bir elektron transfer yolu (d”) ile ozoniir radikali olustururlar.

2. Hizlanma reaksiyonu: *Os" radikali protonlandiginda «OH radikallerine parcalanir (3-
4). Bu radikaller organik molekiiller (M) i¢inde bulunan bazi fonksiyonel gruplar ile
reaksiyona girerek, bazik ortamda katalizlenen bir reaksiyon sonucu, bir organik radikal
olustururlar. Olusan bu organik radikal O; ile katilma yapar. Daha sonra HO,e radikali

*O, radikallerini serbest birakir.

3. Bitis reaksiyonu: Bir¢ok organik ve anorganik maddeler *OH radikalleri ile
reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlar sonucunda HO,* ve <O, radikallerini 6ncelikle
olusturmayan bir¢ok sekonder radikal olusur. Olusan bu engelleyiciler genellikle zincir
reaksiyonunu sona erdirirler. «<OH radikali engelleyicisi olarak CO3> veya CH;COOH
bulundugu durumlarda, meydana gelen *OOCH,COOQO" ve +COj3 radikalleri ile ozon ile

reaksiyona devam edemezler.

2.9.1.2 Ozonun reaksiyonlari

Suda ozon tarafindan baglatilan oksidasyon reaksiyonlar1 karmasiktir ve ozonun sadece
bir kismi sudaki ¢Oziinmiis maddelerle reaksiyona girer, diger kisim reaksiyona
girmeden bozunur. Ozon elektrokimyasal potansiyeli ¢cok yiiksek olan (2.07) kuvvetli
bir oksidandir ve sudaki ¢Oziinmiis organik veya inorganik maddelerle 2 tiirli
reaksiyonu vardir ve sekil 2.12 ve 2.13’te verilmistir (Hoigné ve Bader 1976, Hoigné ve
Bader 1983a).
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» Diigsiik pH derecelerinde gergeklesen yiiksek oranda secicilik gosteren molekiiler

ozonla gerceklesen reaksiyonlar (direkt reaksiyon)

* Ozonun bozunmasiyla ortaya ¢ikan ve oksidasyon potansiyeli ozondan daha biiyiik
olan OH’ gibi serbest radikal reaksiyonu (se¢icilik 6zelligi olmayan serbest radikallerle

gerceklesen)

Os, (S1yirma etkisi)

Oz ginigi /

» Os » Moksit Direkt-O3, Reaksiyonu

OH- veya

RI-

OH H
/ & *“\
9] R

Sekil 2.12 Sulu ¢ozeltilerde ozonun reaksiyonlari

Radikal- Tip Reaksiyon

(M: ¢oztinmiis madde, Mgysi-oksitlenen ¢6ziinmiis madde, S;: serbest radikal siipiiriiciileri, @: 0zonun
bozunmasma katalizér olmayan {iriinler, R’: 0zonun bozunmasina Kkatalizér olan serbest radikaller
(Hoigné ve Bader, 1983a))
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+ S Direk Reaksiyon .
——— Uriinler
Yavas (yiiksek Segicilik)

+OH"  Ozonun OH" + 0, HO,*

veya + R.Bozunmasn
N +S| hizh l
S’in
oksidasyonu +0,°  +S8 yavas
H,O
Uriinler S’in oksidasyonu

l

Uriinler; H,0>

Sekil 2.13 Ozon oksidasyon mekanizmasi (Hoigné ve Bader, 1976)

Direkt reaksiyonlarda, ozonun molekiilii genel olarak daha secici davranmakta ve
molekiiler ozonun oksidasyon giicii daha diisiikk olmaktadir. Buna karsin, OH radikali ile
gerceklesen indirek reaksiyonlarda, reaksiyon hizi ¢ok yiiksek, secicilik ise ¢ok diisiik
seviyede olmaktadir (Hoigné ve Bader 1983a, Hoigné ve Bader 1985). Ozonun indirekt
reaksiyonu; artan pH ile ortamdaki hidroksil iyonlarinin artisi, ortamda hidrojen
peroksitin bulunmasi, UV radyasyonu ile fotoliz ile gerceklesir. Ozonun bozunmasi
sirasinda sadece hidroksil radikali olugmaz, hidroperoksit, ozonid iyon, siiperoksit iyon
ve oksit iyon radikalleri de olusabilir. Bu ara firlinlerin aktiviteleri birbirinden g¢ok

farklidir ve gizelge 2.12°de verilmistir (Dore 1985).

Cizelge 2.12 Ozonun bozunmasi sirasinda olusan radikaller ve reaktivitileri (Dore 1985)

Hidroksil radikal :OH" _sm__ oldukga reaktif
Hidroperoksit radikal :HO," _«m___ inert veya cok diisiik reaktivite

Ozonid iyon radikali diisiik reaktivite

. 03._ +M R

Stiperoksit iyon radikali  : O," __+m Iaktif

Oksit iyon radikali :0"_+m | diisiik reaktivite
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2.9.1.3 Ozonlama ile renk gideriminde etkili olan faktorler

Ozonlama ile renk gideriminde etkili olan baslica faktorler: pH, sicaklik, mekanik

karistirma, atik su bilesenleri ve ozon dozu olarak sayilabilir.

e pH’mn_etkisi: Ozonun kirleticiler ile reaksiyonu ise son derece pH bagimlidir ve

direkt ve indirekt olmak {izere iki tip reaksiyon olusabilmektedir.

1. Direkt Reaksiyon: (Molekiiler ozon) pH 2 ve altinda olusur, Esitlik 2.7’de
gosterilmigtir. Diisiik pH’larda ozon belirli fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerle

elektrofilik, niikleofilik ya da dipolar adisyon gibi se¢ici reaksiyonlar verir.

O3 + M — Moksit 2.7)

2. Indirekt Reaksiyon: (Serbest radikal olusumu) pH 7 ve iizerinde olusur, Esitlik 2.8 ve
2.9’da gosterilmistir. Yiiksek pH’larda ozon daha hizli dekompoze olur ve baskin olarak
hidroksil radikali olusturur. pH arttikga suda ¢oziinen ozon konsantrasyonu
azalmaktadir, ¢iinkii ortamdaki hidroksil iyonlar1 ozonun bozunmasina sebep

olmaktadir. Esitlik 2.9°da M kirletici bilesenler ve Moysit: yiikseltgenen bilesenlerdir.

O3+ H,O — HO + O, (28)
HO +M — Moksit (29)

Genel olarak; nétr pH’larda ozonun ¢oziiniirligii diisiik oldugundan reaksiyon hizi da
diigiiktiir, diisiik pH’ larda molekiiler ozon reaksiyon verirken yiiksek pH’larda olusan
radikaller reaksiyon verir. Hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli molekiiler
ozona gore daha yiiksek oldugundan indirekt reaksiyonlarda oksidasyon daha hizlidir.
Bununla birlikte yiiksek pH’larda olusan tek radikal tiirii HO radikali degildir. HO'
radikali 2.8 V’Iuk oksidasyon potansiyeli ile en kuvvetli radikal olsa da Esitlik 2.10-
2.15’te gosterildigi sekilde HO,", HO3" ve HO, radikalleri de olusmaktadir (Eren ve
Anig 2006, Sevimli ve Sarikaya 2002).
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03+OH —-HO, +0, (2.10)

HO, <0, + H' (2.11)
O4+0, -0+ O, (2.12)
O3 +H"< HO3 (2.13)
HOy'—HO' + O, (2.14)
HO+03 — HOy, (2.15)

Sicakhigin etkisi: Sicaklik ozonun ¢oziiniirligii lizerinde etkilidir, artan sicaklikla

birlikte ozon ¢6ziiniirligi diiser. Bununla birlikte ¢ozlintirliigiin diismesi nedeniyle
ozonlama etkinliginin azaldig1 sdylenemez ¢iinkii sicaklik artisi reaksiyon hizini da

artirmaktadir (Eren ve Anis 2006).

Mekanik karistirmanmin_etkisi: Lin ve Liu (2003) c¢alismalarinda artan rotor hizi

ile birlikte ozonlama ile renk giderimi etkinliginin arttigin1 rapor etmislerdir.
Etkinlikteki bu artisin nedeni olarak boyar madde oksidasyonunun hizli gergeklesen

bir reaksiyon olmasidir.

Atik _su bilesenlerinin _etkisi: Atik su bilesenleri olarak hem boyar madde

konsantrasyonunun hem de ¢6zeltide mevcut yardimer kimyasal maddelerin etkisi
bulunmaktadir. Ozon suda kismen ¢6ziindiigli i¢in boyar madde konsantrasyonu
artiginda ortamdaki boyar madde ile reaksiyona girecek yeterli ozon
bulunmayacagindan ozonlama verimi diismektedir (Eren ve Anis 2006, Sevimli ve

Sarikaya 2002, Alaton vd. 2002).

Ozon dozunun etkisi: Oksidasyon reaksiyonlarini molekiiler ozon ya da ozonun

reaksiyonlariyla olusan radikal tiirleri verdiginden ozon dozu ya da ozonlama stiresi

arttik¢a ozonlama etkinligi artar (Eren ve Anis 2006, Sevimli ve Sarikaya 2002).
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2.9.1.4 Ozon kullanim alanlari

Ozonun i¢gme suyu ve aritma suyu olarak kullanim alanlar1 ve avantajlari, dezavantajlari

asagida siralanmistir (Kiang ve Metry 1982, Sevimli 2000).

Icme suyu aritiminda:

Tat, koku ve renk giderimi

Dezenfeksiyon

Sterilizasyon

Alg giderimi

Organik maddelerin oksidasyonu

Demir mangan ve diger agir metallerin giderimi

Toksik maddelerin giderimi (fenol, deterjan, siyaniir vb.)

YRV NENENE NN

Atik su aritiminda:

KOI ve BOI giderimi

Renk giderimi

Koku giderimi

Ucgucu organik maddelerin oksitlenmesi
Bulaniligin azaltilmasi

Aritma tesisi ¢ikis sularinin dezenfeksiyonu
Biyolojik aritilabilirligin artirilmasi

AN NI N NN W

(Cozlinmiis oksijenin artirilmasi

Avantajlari:

v Ozon atik su aritiminda kullanilan dger oksidanlara gore ¢ok kuvetli oksidandir
(cizelge 2.9).

v" Dezenfektan ozelligi, diger dezenfektanlara gore daha iyi ve hizlidir.

v" Organik ve inorganik bilesikler ozonlama ile suda daha zararsiz bilesiklere
dontistiiriilebilirler. Bu iriinler biyolojik ve kimyasal proseslerle kolayca

bertaraf edilebilir.
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v' Ozon suya renk, tat, koku veren maddeler, demir, mangan, siyaniir, fenol,
pestisitler ve endiistriden kaynaklanan ve ayrigsmasi zor olan maddelerle kolayca
reaksiyona girebilir.

v Aritma tesislerinde alg biliytimesinin kontroliinde kullanilir.

v' Ozon gerektigi zaman ve yerinde ftretildiginden herhangi bir kimyasal
depolanmasi gerekmez.

v" Ozon ¢ok cabuk olarak oksijene indirgenir ve aritilmis su vaya atik suyun
oksijen konsantrasyonu artar, bundan dolayr bakiye ozonu uzaklastirmak
gerekmez.

v' Ozonla oksidasyon, klorlama sonucu ortaya ¢ikan klorlu hidrokarbonlar,
kloraminler ve klorofenoller gibi suya toksik veya zararli ara {iriinler vermez.

v" Ozonla su arttiminda kimyasal ¢amur tiretilmez.

Dezavantajlar::

v Cok iyi bir dezenfektan olan ozon kararli olmadigi i¢in hizli bir sekilde oksijene
bozulma egilimindedir. I¢me suyu dezenfeksiyonunda ozon, suda bakiye
birakmadigi i¢in son klorlamaya ihtiyag vardir.

v Ozonlama isleminin etkinligi, bliyiik 6l¢iide suyun yapisina baglidir. Ozon
teknolojisi, genelde ekonomik agidan tek basina uygulanabilir degildir. Bu
uygulama, ¢ogunlukla ¢ok adimli bir aritma tesisinin bir kademesi olarak
gerceklestirilmektedir.

v Belli kirleticiler i¢in etkin oksidasyon, genelde kuvvetli alkali ortamda
gerceklesmektedir.

v' Atik su ozonlama sistemlerinde en ¢ok karsilasilan isletme problemi kopiik
olusumu ile kalsiyum oksalat, kalsiyum karbonat ve demir hidroksitin reaktori,
tesisat1 valfleri ve pompalari kolayca tikamasidir.

v Ozon, diger bazi oksidasyon proseslerine gore pahali bir prosestir. Ozonator ve
temas tanklarinin ilk yatirim maliyetleri ve ozonlama prosesinin isletme maliyeti
yiiksektir.

v" Ozon direk reaksiyonlarinda segici oldugu igin bazi organiklerin giderilmesi i¢in
cok uzun siire isleme gerek vardir.
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2.9.2 Ozon ve hidrojen peroksit prosesi (O3/H20)

Hidrojen peroksit (H20;) suda kismi olarak ¢oziinerek hidroperoksit iyonuna (HO3')
dontsiir. H,O; iyonlar1 ozonla yavas yavas reaksiyon verirler, ancak HO, oldukca
reaktiftir. Sekil 2.14’te ozonun hidrojen peroksitle bozunma mekanizmasi verilmistir

(Langlais vd. 1991). Bu prosesin temel reaksiyonlar1 Esitlik 2.16-2.20°de verilmistir

(Arslan 2000).
o /\W\ -H* il’
al /

Sekil 2.14 Ozonun hidrojen peroksitle bozunma mekanizmasi (Langlais vd. 1991)

-~y

H,0, <> HO; + H* (2.16)
HO, + O3 — HO," + Oy 2.17)
H,0; + OH" — 02" + H,0 + H' (2.18)
HO, + OH" — OH" + HO," 2.19)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;

2053+ H,0, — 20H" + 30, (2.20)

seklinde verilebilir.
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Reaksiyonda da goriildiigii tizere, 2 mol ozon basma 1 mol H,O, harcanmakta ve
reaksiyon sonucunda 2 mol OH’ radikali olusmaktadir. Sistemde fazla miktarda H,O,
olmast durumunda H,0,, OH radikalleriyle reaksiyona gireceginden istenmemektedir.
Diisiik konsantrasyonlarda bile HO, iyonlar1 baslangi¢c ozon pargalanmasi ve hidroksil
radikallerinin olusumunda ¢ok etkilidir. Ozon tarafindan tiiketilen HO; iyonlari, Esitlik
2.17 denklemine gore, degisen kimyasal denge sonucunda tekrar iiretilir. Daha yiiksek
pH degerlerinde daha fazla H,O,, HO, iyonlarina ayrisir. Daha sonra, hidroksil
radikalleri olusur; bu durumu radikal zincir reaksiyonlarinin yayilmasi ve yiiksek pH
kosullarindaki ozonlamada meydana gelen benzer mekanizmalarla Kkirleticilerin

oksidasyonu takip eder (Zhou ve Smith 2002, Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

2.9.3 Ozon/Ultraviyole (UV) prosesi

Ozon gaz, sivi fazda UV radyasyonunu adsorbe eder. Ozon molekiillerinin
absorpsiyonu 253.7 nm dalga boyunda maksimum oldugu igin, 151k kaynagi olarak
genellikle kuvars bir kolla sarilmis orta basingli civa lambalar kullanilir. Bu lambalar
200-280 nm dalga boyunda ultraviyole 11k tretirler. UV 1s1gmin varliginda ozonun

sudaki bozunmasi 3 yolla olabilir (Sevimli 2000):

1. Hidroksil iyonlariyla reaksiyona girerek,
2. UV isig1 ile fotoliz,
3. 1.ve 2. yolla meydana gelen hidroksil radikali ile.

Bu proses esnasinda olusan reaksiyonlar agsagida Esitlik 2.21- 2.25°te verilmistir:

O3 + hv + H,O — H,0, + O, (221)
HzOz +hv —» 20H" (222)
205 + H,0, — 20H" + 30, (2.23)

Oksijen radikallerini olusturmak amaciyla, UV ile aktive edilen ozon molekiilleri
arasinda reaksiyon mekanizmasi baslar. Bu reaksiyondan sonra, oksijen radikalleri su

ile tepkimeye girerek OH" radikallerini olugturur.
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O3 +hv — O, + O(1D) (2.24)
O(1D) + H,O — 20H’ (2.25)
Sivi fazda hidroksil radikaller (OH") hidrojen peroksit olusturmak iizere birlesebilirler.

03 + H,0—"5 0, + H,0, (2.26)

Esitlik 2.26 ile olusan hidrojen peroksit, hem fotoliz olur hem de ozonla reaksiyona

girerek bozulur ve sekil 2.15°te verilmistir.

+hv
H,0, (1) ————> 20H’
H* tHY T
H N (2)
HO, —> HO, + O3

I

—> oM

v0; L

Sekil 2.15 Hidrojen peroksitin bozunma mekanizmasi (Langlais vd. 1991)

O3/UV prosesinin avantaji; 6zellikle reaktif boyar madde olmak {izere hemen hemen
tim boyar maddeler etkili renk giderir, camur olusturmaz, kisa reaksiyon siiresinde
etkili renk giderimi saglar, aritilan suyun geri kullanilmasi durumunda ozon kararsiz
oldugu i¢in problem olusturmaz. Dezavantajlari ise; ndtr veya bazik pH degerinde etkili,
disperse boyalar i¢in renk giderimi zayif, KOI giderimi zayif, kullanim alam yakiminda

uretim gerekliligi, caligma ortami iy1 havalandirilmalidir (Robinson vd. 2001).

2.9.4 H,0,/UV

Fotokimyasal proselerin gergeklesmesi i¢in gerekli olan temel iki parametreden birincisi
151k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale donilisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep

olamayacak kadar diisiiktiir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
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iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi) yiiksektir. Tiim
fotonlarin dalga boyu sinirlart ¢izelge 2.13’ten de goriilecegi iizere spesifik olarak
adlandirilan bantlara boliinmiistiir (Bolton 2001b, Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

Cizelge 2.13 Fotokimyasal spektral smirlar (Bolton 2001b, Yalili Kilig ve Kestioglu

2008)
Sinir Ad1 Dalga Boyu Sinir1 Dalga Sayis1 Enerji Araligi
(nm) Araligi (1/cm) (Kj/Einstein)
Yakin kizil6tesi 700-1000 14286-10000 120-171
Gortinir Isik 400-700 25000-14286 171-299
Ultraviyole
UV-A 315-400 31746-25000 299-380
uv-B 280-315 35714-31746 380-427
uv-C 200-280 50000-35714 427-598
Vakum-UV (VUV) 100-200 100000-50000 598-1196

UV sinlamasi altinda, HO,’nin fotolizi sonucunda iki mol hidroksil radikali
olusmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya
bir H,O, pargalanma-olusma dongiisiine ugrar, Esitlik 2.27-2.29°da verilmistir
(Crittenden vd. 1999, Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

H,0; + hv — 20H" (2= 254 nm) (2.27)
H,0, +OH" — H,0 + HO, (2.28)
HO,; + HO; — H,0, + O, (2.29)

Etkili renk giderimi i¢in en uygun H;O, konsantrasyonunun bulunmasi gereklidir.
Clinkii diisik H,O, konsantrasyonlarinda yeterli OH" lretilemez, yiiksek H,O;
konsantrasyonlarinda ise iiretilen OH" ile reaksiyona girerek renk giderimi i¢in gerekli

olan radikalleri tiiketerek, renk giderim verimini diisiirecektir (Anonim 2013).
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H,0,/UV prosesinin avantajlar;; ¢amur olusturmayisi, kisa reaksiyon siiresi, KOI
giderimidir. Dezavantajlar1 ise; tim boyar madeler i¢in uygulanamaz, radikal {iretimi
icin UV, ozon veya metal ile kullanilmamasinin gerekliligi, diisiik pH’ larda daha etkili
olmasi, etkili UV niifuzu i¢in UV lambanin quartz ceket i¢inde atik suya daldirma ve

sogutma gerekliligi olmasidir (Gogate ve Pandit, 2004).

2.9.5 Ozon/H,0,/UV

O3/H20,/UV prosesi hizli ve tam mineralizasyonu saglayan ¢ok giiglii bir prosestir.
Yiiksek kirliligin aritiminda kullanilan en etkin metotlardan biridir. UV 1sinlamasi
altindaki elektron transferiyle H,O,, ozonun par¢alanmasini baglatir ve bu reaksiyon
sonucunda OH’ radikalleri iiretilir. Bu proseste asagida verilen Esitlik 2.30-2.38’de yer

alan reaksiyonlar ger¢ceklesmektedir (Yalil1 Kili¢ ve Kestioglu 2008):

O3 + H,0; — OH' + O, + HO;' (gok yavas) (2.30)
H,0;, = HO, + H* (2.31)
HO, = O, + H” (2.32)
HO, + O3 — O3 + HO,' (2.33)
0, + 03— 03 +0; (2.34)
O3 +H+ — HO3 (2.35)
HO; — OH' + O, (2.36)
03+ OH' — O, + HO,' (2.37)
03 + HO," — 20, + OH" (2.38)

Yukarida verilen reaksiyonlar toplu olarak Esitlik 2.39°da verilmistir.

20; + H,0, s, 30, + 20H' (2.39)
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2.9.6 Katalitik ozonlama

Katalitik ozonlama, katalizriin ozonlama reaksiyonuna eklenmesiyle birlikte dayanikli
organik maddenin bozunmasinin arttirilmasiyla gergeklestirilen bir ileri oksidasyon
prosesidir. Ozonlamadaki katalizor, hidroksil radikalleri tiretmek i¢in yiizeyinde ozonun
ayrismasini destekler. Katalitik ozonlama, ayrica organik bilesiklerin katalizoriin yilizeyi
tizerinde ozon ile adsorpsiyonunu ve reaksiyonunu kolaylastirir, boylece organik

bilesiklerin bozunmasini arttirir (Ghuge ve Saoha, 2018).

Katalitik ozonlamada iiretilen hidroksil radikalleri, islem sirasinda olusan her tiirlii
organik kirleticileri ve ara tirlinleri bozabilir. Ara triinler, genellikle katalitik ozonlama
isleminin erken safhasinda olusan karboksilik asitler, aldehitler ve ketonlar gibi doymus
bilesiklerdir. Ara iiriinler, karbondioksit ve su gibi zararsiz son iirlinler verecek sekilde
katalitik ozonlamanin sonraki asamasinda hidroksil radikalleri tarafindan bozunur. Bu
nedenle, katalitik ozonlama, atik suda bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi igin

ozonlamadan daha gii¢lii bir aritim yontemidir (Ghuge ve Saoha, 2018).

Katalitik ozonlama, islemde kullanilan katalizor tipine bagli olarak homojen ve
heterojen tiplerde siniflandirilir. Homojen katalitik ozonlamada, gegis metali iyonlart
ozonu ayrigtirmak i¢in kullanilirken, heterojen katalitik ozonlamada ozon ayrigmasi icin
kat1 katalizorler kullanilir. Homojen ve heterojen katalizorlerle reaksiyon verimi

yiikseltilmektedir (Ghuge ve Saoha, 2018).

Bazi arastirma gruplari, sudaki organik kirleticilerin giderilmesinde Kkatalitik
ozonlamanin yiiksek verimliligini bildirmistir. Bununla birlikte, siirecin mekanizmalar1
s0z konusu oldugunda, bu teknigin smirlt bir sekilde anlagilmast s6z konusudur. Bu
nedenle, katalitik ozonlama sirasinda meydana gelen siiregleri anlamak ve ortaya ¢ikan
bu kimyasal oksidasyon teknigini teknolojik olgekte uygulamak igin cevaplanmasi

gereken birkag soru vardir (Nawrocki ve Kasprzyk-Hordern, 2010):
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- Katalizorlerin, hidroksil radikallerinin olusumuna yol acan ozon ayrigmasina neden
olup olmadigi agik degildir (yayinlanan bazi raporlar, hidroksil radikallerinin
olusumuna yol acan radikal yoldan farkli mekanizmalar oldugunu gostermektedir).

- Katalizorlerin yiizeyinde ozonun nasil ayristirildigr agik degildir (¢esitli mekanizmalar
onerilmektedir ve cevaplanmasi gereken en Onemli soru hidroksil radikallerinin
dogrudan katalizor yiizeyinde ozon ayrigmasi mi, yoksa dolayli olarak mi olusacagi,
ikincil reaksiyonlarin bir sonucu olarak).

- Siilfatlar, fosfatlar, karbonatlar, bikarbonatlar gibi dogal su bilesenleri katalitik
ozonlama siirecini nasil etkiler, 6rn. katalitik aktivite?

- Katalizorlerin uzun vadeli aktivitesi nedir?

- Katalitik aktiviteyi etkileyen faktorler (neden bazi materyaller aktif, bazilar1 aktif
degil)?

» Homojen katalitik ozonlama

Ozonlamayla birlikte, UV 1s1min kullanimi1 yaninda, homojen katalizlenme proseslerinin
hizlanmasi i¢in farkl katalizorler de kullanilmaktadir. Katalizor olarak Fe+3, Fe+2, Mn+2,
Cu*?, Cd™ Ag™ Ni™ gibi gecis metalleri kullanilmaktadir. Ozonun pargalanmasi
sonucu ¢ozeltideki iyonlar O," radikali olusturmaktadir. Oz atomuna O;" den bir
elektron transfer olmasi sonucu Oz~ ve OH' radikalleri olusur. Ornek olarak

Fe*2/03/UV mekanizmas:

Fe*?+ O3 — FeO*? +0, (2.40)
FeO*? + H,0 — Fe'® +HO" +OH" (2.41)
FeO* + Fe*? +2H"— 2Fe*® + H,0 (2.42)
Fe® + H,0 +hv > Fe™?+20H +H* (2.43)

Homojen katalitik ozonlama iki ana mekanizma ile ilerler: 1) Ozonun serbest
radikallerin olusumuna yol acan metal iyonlar: ile ayrismasi ve 2) organik molekiil ve
katalizor arasinda kompleks olusumu ve ardindan kompleksin ozon tarafindan
oksidasyonudur. Baslangigtaki ¢ozelti pH’1 ve metal iyonlarinin konsantrasyonu gibi
parametreler ozonlama reaksiyonunun verimliligini ve bozulma yolunu etkiler
(Nawrocki ve Kasprzyk-Hordern, 2010, Ghuge ve Saoha, 2018).
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Gecis metali iyonlarmin homojen sistemde kullanimi sinirhidir; ¢iinkii gecis metali
iyonlariin ¢ogu ¢evreye zararlhdir ve islenmis atik sudan ayrilmasi gerekir. Gegis metal
iyonlariin ayrilmasi, sudaki konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in zor bir istir. Bu
sinirlamalarin listesinden gelmek icin, ayrilmasi kolay olduklar1 ve katalitik aktiviteyi

daha uzun siire koruyabildigi i¢in kati katalizorler kullanilir (Ghuge ve Saoha, 2018).

» Heterojen katalitik ozonlama

Heterojen katalitik ozonlamada kullanilan kati katalizér, ozonun hidroksil radikallerine
ayrismasint  hizlandirir. Ozonlamadaki kat1 katalizor, ayrica organik kirleticilerin
yiizeyde adsorbe ederek bozunmasimi artirir ve Kirletici ile ozon arasindaki reaksiyonu
hizlandirir. Katalizorlerin kimyasal (kimyasal kararlilik) ve fiziksel 6zellikleri (ylizey
alani, yogunlugu, gbézenek hacmi, gozenek biyiikligii, mekaniksel giic ve safligi)
heterojen katalizlenme tepkimelerinin verimliligine etki etmektedir. Heterojen katalitik
ozonlama oksidasyon prosesinde organik kirletici maddelerin pargalanmasi igin
kullanilan katalizorler (Nawrocki ve Kasprzyk-Hordern, 2010, Ghuge ve Saoha, 2018)

sOyle verilebilir:

-Metal oksitler: MnO,, TiO,, Al,O3, FeOOH ve CeO,
-Metaller: Cu, Ru, Pt,Co destekleyiciler (SiO,, TiO,, Al,O3, CeO, ve aktif karbon)
-Metallerle modifiye edilmis zeolitler

-Aktif Karbon

2.10 Istatistiksel Deney Tasarimi

Optimizasyon; bir sistem, siire¢ veya iirliniin performansininda maksimum fayda elde
etmek amaciyla iyilestirme yapmak anlamina gelmektedir. Optimizasyon terimi,
kimyada miimkiin olan en iyi cevabi veren bir prosediiriin uygulanacagi kosullart

belirleme yontemi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Bezerra vd. 2008).
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Geleneksel olarak optimizasyon, bir parametrenin degistirilerek digerlerinin sabit
tutulmas1 ile bir faktoriin deneysel bir cevap Tlzerindeki etkisini izleyerek
gerceklestirilmektedir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji, incelenen degiskenler
arasindaki etkilesimleri igermemesi ve bu nedenle parametrenin cevap ilizerindeki tiim
etkilerini gostermemesidir (Lundstedt vd. 1998). Tek faktorli optimizasyonun bir diger
dezavantaji ise, arastirmay1 yiiriitmek i¢in gerekli olan deney sayisindaki artistir, bu da
zaman ve giderlerin artmasina ve ayrica reaktif maddelerin ve malzemelerin

tikketiminde artisa yol agmaktadir (Bezerra vd. 2008).

Deney/siireg, kontrol altindaki g¢esitli durum ve kosullarin, deney birimlerinin
bilinmeyen karakteristik o6zellikleri lizerindeki etkisini test etmek amaciyla uygulanan
bir islem veya siire¢ olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.16). Deney tasarimi (design of
experiment, DOE) ise, incelenen degiskenlerin farkli seviye degerlerinden olusan bir
matris tarafindan tanimlanan belirli bir deney kiimesidir. Bu terim genel anlamda,
tasarimin varyasyonunu dogrudan etkileyen kosullarin ortaya konuldugu deneylerle

iliskili olmaktadir (Bezerra vd. 2008).

Kontral edifebiliv faktarfes

222

Girdiler Y39 = Deney / Siireg ‘m Ciktilar

T o 4 |
Y —y L
it Ly, I,
o \\l-\. L s
Kontrol edifemeyen fakicrier

Sekil 2.16 Bir siire¢ veya deneyin genel sematik gosterimi (Sagol 2015)

Deney tasariminda birbirinden bagimsiz olarak degistirilebilen durum veya kosullar
bagimsiz degisken (independent variable) veya faktor olarak adlandirilmaktadir.
Bagimsiz degisken olarak pH, sicaklik, reaktif derisimi, mikrodalga 15in siiresi, akis
orani ve atomizasyon sicakligi ornek gosterilebilmektedir. Bir faktoriin seviye (level)

degerleri 1ise, deneylerin gerceklestirilmesi i¢in gereken farkli degerler olarak
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tanimlanmaktadir. Faktorler iki ya da daha fazla seviyeye sahip olabilmektedirler.
Ornegin, spektrofotometrik bir ydntemin optimizasyonunda bagimsiz degisken olan pH;

4,5, 6,7 ve 8 olmak tizere bes seviyede incelenebilmektedir (Bezerra vd. 2008, Lazic
2004).

Cevap (response) veya bagimli degisken (dependent variable), deneylerden elde edilen
sonuglarin Olgiilen degerleridir. Cevap degiskeni olarak; analitik sinyal (absorbans ve
elektriksel sinyal), bir maddenin geri kazanimi, kalan karbonun ylizdesi veya son asitlik
ornek verilebilmektedir (Bezerra vd. 2008). Deney birimlerinden elde edilen gozlem
degerlerine Ronal Alymer Fisher tarafindan gelistirilen ve oldukca yaygin bir teknik
olan Varyans Analizi (ANalysis Of VAriance-ANOVA) uygulanarak aragtirma konusu
olan faktor ve faktorlerin istatistiksel olarak anlamli olup olmadigi belirlenmeye

calisilmaktadir (Senoglu ve Acitas 2014).

Benzer cevresel kosullarda ayni denemeye maruz kalan deney birimlerinden alinan
Ol¢timlerin benzer olmasi beklenmektedir fakat bu durumun kontrol edilebilmesi zordur.
Deney birimleri arasindaki kontrol edilemeyen farkliliklara deneysel hata (experimental
error) denir. Bloklama (blocking), rastgelelestirme (randomization) ve tekrar

(replication) deney tasariminin olmazsa olmaz ilkeleridir (Senoglu ve Acitag 2014).

Deneyin hassasligin1 arttirmak icin aralarinda sistematik farklar bulunan deney
birimleri, kendi i¢inde homojen, kendi aralarinda heterojen olacak sekilde blok adi
verilen gruplara boliinmektedir. Bu isleme bloklama denir. Bloklama yapilarak deneysel
hatanin minimuma indirilmesi hedeflenmektedir. Deney tasariminda deney birimlerinin
miimkiin oldugunca olmasi istenmekte ve bloklama kavrami da bu amaca yonelik olarak

kullanilmaktadir (Senoglu ve Acitas 2014).

Deneylerin uygulandiklar1 deney birimi sayisina tekrar denir. Tekrar sayisinin artmasi
deneysel hatanin kiigiilmesine, dolayisiyla deneme etkilerine ait tahminlerin ve testlerin
hassasiyetlerinin artmasina yol agmaktadir. Bununla birlikte, fazla sayida tekrar yapmak

teorik olarak istenen bir durum olmakla beraber pratikte maliyetinin deneye ayrilan
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biitceyi agmasi, istenilen sayida ve Ozellikte deney birimine ulasilamamasi gibi

sorunlara yol acabilmektedir.

2.10.1 Varyans Analizi

Deneylerden elde edilen verilerin analiz edilerek degerlendirilmesinde kullanilan
varyans analizi, cevap degiskeni iizerindeki kontrol edilebilir faktér ve deneysel

hatalardan kaynaklanan degisimleri hesaplamaktadir (Sagol 2015).

Elde edilen veriler varyans analizi ile degerlendirilmeden 6nce, 6rnek ortalamalar ile
ana kiitle ortalamasi arasinda fark olup olmadigini sinayan hipotez testleri kurulmalidir.
Bu hipotezlerden ilki Ho hipotezi, her bir deneyden elde edilen cevabin (i, po, ps,...)
ana kiitle ortalamasi (p) ile arasinda hicbir farkin olmadigini kabul etmektedir. Diger
hipotez ise H; olarak belirtilen alternatif hipotezdir. Bu hipotez, cevap degiskenine ait
verilerin anakiitle ortalamasi ile arasinda bir fark oldugunu savunmaktadir (Esitlik 2.44

ve 2.45) (Sagol 2015).

Ho: Wi = W, Hiyjs i #j, i,j: 1,2,3,...k (2.44)
Hli pﬁﬁ Wi *..... * Misj (2.45)

Hipotez testlerinin gegerliligi F testi uygulanarak yapilmaktadir. F testine gore; veriler
tizerinden p (olasilik) degerleri belirlenmektedir. Verilerden elde edilen p degerleri ile
sekil 2.17°de verilen grafik elde edilir. Bu grafikteki tarali alanlar, p degerlerinin
minimum oldugu ve Hg hipotezinin reddedilecegi araliktir. Bu aralik a dnem seviyesi
olarak adlandirilmaktadir. Uygulamada Onem seviyesi genellikle; 0.1, 0.05, 0.01
degerleri olarak alinmaktadir. Grafikte bu aralik disinda kalan kisim ise giliven araligi
olarak nitelendirilir. Giiven aralig1 da kullanilan o degerine bagh olarak % 90, % 95, %

99 degerlerini alabilmektedir (Sagol 2015).
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a Onem seviyeleri

p degeri

Sekil 2.17 Olasilik grafigi (Sagol 2015)

Varyans analizi ile p degerlerinin belirlenmesinde ¢izelge 2.16’da verilen varyans
analizi kullanilmaktadir. Cizelge 2.14’te en soldaki siitunda yer alan x3, X, X3 terimleri
cevap degiskenindeki degisimden sorumlu olan ana faktorleri temsil etmektedir. x1Xo,
X1X3 gibi ikili terimler ise ana faktorlerin birbiriyle olan etkilesimlerinin cevap degiskeni
tizerindeki etkisini belirlemede kullanilmaktadir. Benzer sekilde x1X,X3 ise ii¢ faktoriin
birbirleriyle olan etkilesimini temsil etmektedir. x12, X22 gibi ifadeler ise faktorlerin

karesel etkilerini gostermektedir (Sagol 2015).

Varyans analizi tablosundan elde edilen p degerleri, esitlik 2.46°da verilen karar
kuralina gore degerlendirilerek, degiskenlik kaynagmin cevap degiskeni iizerindeki

etkisinin anlaml1 olup olmadig: belirlenmektedir (Sagol 2015).
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Cizelge 2.14 Varyans analizi tablosu (Sagol 2015)

Degiskenlik  Serbestlik Kareler Karelerin Fo p degeri
Kaynagi Derecesi Toplami  Ortalamast

Model (X1X2X%3-1)

X1 (x:-1) SSx; MSx, MSxy/ MSyata

X2 (X2-1) SSX, MSx, MSX,/ MSyata

X3 (Xs-1) SSX; MSx; MSX3/MS}ata
X1Xo (X1-1)(%2-1) SSX;X5 MSx1X, MSX;Xo/MSata
X1X3 (X1-1)(x5-1) SSX1X3 MSX;X3 MSX;Xa/MShata
XoX3 (Xo-1)(X5-1) SSXyX3 MSX;X3 MSX;X3/MShzta
X1XoX3 (X-D)(Xo-1)(X3-1)  SSXiXoXzs  MSXiXoX3 MSX1XoX3/MShata
Xi? (X1-1)? SSx, MSx,? MSX;/MSata
Xo? (Xo-1) SSx, MSx,* MSX,/MShata
X3® (X5-1)? SSx5” MSx* MSX3/MShata
Hata (N-x1X7) SSHata MShata Fhata

Toplam (n-1) SSroplam

2.10.2 Tam Faktoriyel deney tasarim

En az iki veya daha fazla parametre ve bu parametrelere ait en az iki veya daha
seviyelerin bulundugu deneylerde seviyelerin birbirleri ile ¢arpimlar1 ile olusan
kombinasyondur. Tam faktoriyel deney tasarimi istatistiksel —metotlar ile
birlestirildiginde analiz asamasinda arastirmacilara biiylik kolayliklar saglamaktadir.
Bilimsel olarak deney tasarimi 3 temel prensibe sahiptir. Bunlar; deney tekrari, deneyin
sirasinin  rastgele yapilmasi ve deneyin bloklanmasidir. Tam faktoriyel deney
tasariminda rastsal tam bloklamalar kullanilir. Bloklamanin temel amaci bilinmeyen ve
kontrol edilemeyen hatalarin deneyi etkilemesini dnlemesidir. Eger bu temel prensipler
yerine getirilmezse deneyde bilinmedik hatalarin ortaya ¢ikmasi muhtemeldir. Deney
esnasinda olusabilecek hatalardan ve sapmalardan sakinmak i¢in iki yd&ntem
kullanilmaktadir. Bunlar deneylerin rastgele yapilmasi ve geriye doniik detaylarin
incelenerek gerekli diizetmelerin yapilmasidir. Deney sonrasinda varyasyon analizinin
yapilabilmesi i¢in deneyin en az li¢ kez tekrar edilmesi gerekmektedir. Boylece deney
istatistiksel olarak yorumlanabilir. Tam faktoriyel deneylerin analizinde ANOVA

(Varyasyon Analizi) ve regresyon analizi kullanilmaktadir. Bu yontemler ile bir
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parametrenin deney iizerindeki etkisi hesaplanabilir. Varyasyon ve regresyon analizi
teknikleri islem sirasinca bir degisiklik yapmadan farkliliklarin kaynaginin

belirlenmesine yardimci olur.

2.10.3 Cevap yiizey yontemi (RSM)

Cevap yiizey yontemi, 1950’11 yillarda Box ve Wilson tarafindan gelistirilmistir. RSM,
bilimsel ve miihendislik alanindaki proseslerde ilgili problemin ¢oziimiini bulmak
amactyla ortaya c¢ikan, deneysel strateji, matematiksel model ve istatistiksel sonucu bir
araya getiren bir yontemdir (Eldeleklioglu vd., 2009). Deneysel tasarima iligkin elde
edilen deneysel verilere ampirik modellerin uyumunu temel alan bir matematiksel ve
istatistiksel teknikler grubundan olusmaktadir. Bu amaca yonelik olarak, cevap yiizey
yonteminde bir sistemi tanimlamak i¢in dogrusal ya da kare polinom fonksiyonlari
kullanilmakta ve deney kosullarinin optimizasyonu arastirilmaktadir (Bezerra vd. 2008).
Bir optimizasyon yontemi olan RSM uygulamasindaki agsamalar asagida verilmistir

(Bezerra vd. 2008):

1. Arastirmanin amag¢ ve deneyimlerine gore, problem ve deneysel bolgenin
tanimlanmasiyla sistem iizerindeki etkiye sahip bagimsiz degiskenler, seviye,
araliklar ve cevap degiskeninin secilmesi,

2. Deney tasariminin secimi ve elde edilen deney matrisine gore deneylerin
gerceklestirilmesi,

3. Elde edilen deneysel verilerin bir polinom fonksiyonunun uyumu araciligiyla
matematik-istatistiksel analizi,

4. Modelin uygunlugunun degerlendirilmesi,

5. Deneylerde yer alan her degisken i¢in optimum degerlerin belirlenmesi.

Cok sayida degisken s6z konusu sistemin cevabini etkileyebilmektedir. Bu
degiskenlerin her birinin katkilarin1 tanimlamak ve kontrol etmek olduk¢a zordur. Bu
nedenle, deneysel degisken arasindan hangisinin tek basina ve etkilesimlerinin daha
onemli oldugunu belirlemek i¢in tarama tasarimlar1 yapilmaktadir. Tam veya kismi iki

seviyeli faktoriyel tasarim yontemleri verimli ve ekonomik olmalari sayesinde sistemi
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etkileyen en Onemli degiskenleri belirlemek i¢in kullanilabilmektedir (Lundstedt vd.
1998).

RSM’de kullanilabilecek en basit model dogrusal bir fonksiyona dayanmaktadir.

Uygulamasi i¢in elde edilen cevaplarin asagidaki denkleme uymasi gerekmektedir:
Y =B X B xi+¢ (2.47)

Burada, Y cevap degiskenini, k degiskenlerin sayisini, B, sabit terimi, ; dogrusal

parametrelerin katsayilarini, x; degiskenleri, ve € deneysel hatay1 veya giiriiltiiyii ifade

etmektedir (Bezerra vd. 2008).

Sistemde kavislenme yer almakta ise, sistem agagidaki ikinci dereceden polinom

denklemi ile tanimlanmaktadir:
Y =Bo+ XiC1B; xi + haigy By xixj + ¢ (2.48)
Burada, B;; etkilesim parametrelerinin katsayilarmi ifade etmektedir.

Kritik bir noktayr belirlemek icin, polinom fonksiyonunun asagida verilen denkleme

gore ikinci dereceden terimleri icermesi gerekir:
Y = BO + Z%<=1 Bi Xjt+ Z%<=1 Bii Xi2 + Zlfsisj Bi]' XiXj te (249)
Burada, 3;; karesel parametrenin katsayilarini ifade etmektedir.

Degisken seviyelerinin kodlanmasi, incelenen her gergek degerin boyutsuz degerlere
sahip bir Ol¢ek icindeki koordinatlara doniistiiriilmesini saglamaktadir. Asagidaki
denklem, gercek bir degeri (Xj) belirli bir deney tasarimina gore kodlanmis bir degere

(Xi) doniistiirmek i¢in uygulanmaktadir:
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Xi— Xi
AXj

Xi= () (2.50)

Bu esitlikte, xj; i.-bagimsiz degiskeninin kodlanmis degerini, Xj; I.-bagimsiz
degiskeninin kodlanmamis (ger¢ek) degerini, Xi; merkez noktasindaki 1.-bagimsiz
degiskeninin kodlanmamis degerini ve AX; ise merkezi noktadaki ger¢ek deger ile bir
degiskenin iist veya alt seviyesindeki gercek deger arasindaki mesafeyi ifade etmektedir

(Bayraktar 2001).

Verilerin fonksiyona uydurulmasindan sonra bulunan matematiksel model, bazen
calisilan deneysel alani tatmin edici bir sekilde tanimlayamaz. Uydurulan modelin
kalitesini degerlendirmek i¢in varyans analizi (ANOVA) uygulamasi giivenilir bir
yoldur. ANOVA’nm amaci, degiskenlerin seviyelerinin kombinasyonundaki degisimi,
olusturulan cevaplarin 6l¢iimlerine 6zgili rastgele hatalardan kaynaklanan degisiklikle
karsilastirmaktir. Bu karsilastirma ile, deneysel varyans kaynaklar1 dikkate alinarak
cevaplar1 ongérmek icin kullanilan regresyonun 6nemini degerlendirmek miimkiindiir

(Bezerra vd. 2008).

Literatiirde siklikla kullanilan cevap yiizeyi deney tasarimlar1 arasinda merkezi

kompozit tasarim (central composite design, CCD) yer almaktadir.

2.10.4 Merkezi kompozit deney tasarimi (Central composite design, CCD)

Merkezi kompozit deney tasarimi, daha az deney sayisi ile daha fazla bilgi elde etmeyi
saglamasiyla faktoriyel tasarimlara etkili bir alternatif olmaktadir (Alireza 2013).
Merkezi kompozit deney tasarimini diger tasarim yontemlerinden ayiran en Onemli
ozellik, eksenel noktalarin (o) yer almasidir. Bu eksenel noktalar, her bir deney faktorii
icin diisiik ve yiiksek olmak iizere fazladan iki seviyede geney gerektirmektedir.
Boylece, faktorlerin bes seviyeden olusmasiyla, karesel etkilerinin net bir sekilde ifade
edilmes saglanmaktadir. Alfa terimi, istenilen deney Ozelliklerine ve faktor sayisina

gore farkli degerler almaktadir (Croarkin ve Tobias 2015).
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Bir merkezi kompozit deney tasarim matrisinin grafiksel gosterimi sekil 2.18’de
verilmistir. Bu tasarimda daire iizerinde bulunan eksenel noktalarin merkeze olan
uzaklig1 seviye araliklarina ve faktor sayisina gore degisiklik gostermektedir. Standart
bir merkezi kompozit tasarim matrisi dairesel simetriye (CCC) sahip olup, bu tasarimda
faktorlerin bes seviyesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Eksenel noktalarin, faktorlerin diisiik
(-1) ve yiiksek (+1) noktalar1 ile ayni hizada oldugu tasarimlar ise CCF olarak
adlandirilmaktadir. Bu tasarimlar genel olarak faktorlerin bes seviyeye uygun olmadigi
tasarimlar i¢in kullanilmaktadir. CCI olarak gosterilen tasarimlar ise, faktor
seviyelerinin dar araliklarla degerlendirilmesi gerektigi durumlarda, eksenel noktalar
faktorlerin digiik ve yliksek seviyeleri arasinda segilerek kullanilmaktadir (Croarkin ve

Tobias 2015).

-1 +1
L —
i L —
cCce
= L]
.\. ."l
L= ]
———
CCF
|
- - l

ccr ]
t k

Sekil 2.18 Alfa degerlerine gore merkezi kompozit deney tasarim tiirleri (Croarkin ve
Tobias 2015)

Merkezi kompozit deney tasarimi igin gerceklestirilecek deney sayisi esitlik 2.51°de

verilmistir:
N =25+ 2k + n, (2.51)

Burada, k; bagimsiz degisken sayisini ve no; merkez noktasindaki tekrar sayisini ifade

etmektedir (Murthy vd. 2000).
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2.11 Kaynak Arastirmasi

Mordant Black 11 (MB-11), Reactive Orange 16 (RO-16) boyalariyla hazirlanan
sentetik ¢ozeltilerin renk giderimi i¢in 0zon ile aritim yontemi kullanilmistir. Renk
giderimine farkli baslangi¢ derisimleri (100-500 mg/L), farkli pH (2, 5, 7, 9, 10) etkisi
incelenmistir. Baslangi¢ derisimi etkisi 200 mg/L i¢in (t: 15 dk, MB-11, RO-16) % 100
renk giderim verimi, pH etkisi 2 (MB-11) ve 10 (RO-16) i¢in % 100 renk giderim
verimi (t:15 dakika) elde edilmistir (Hsu vd. 2001).

Remazol Black 5 (RB-5) adli boyar madde ile hazirlanmis ¢ozeltinin % KOI ve toplam
organik karbon (TOK) giderimi i¢in ozon ile aritim ¢aligsmasi gergeklestirilmistir. 2 g/L
boya derisimindeki ¢ozeltiye 20.5 mg/L. derisiminde ozon uygulandiginda 6 saat
sonunda % 44 KOI ve % 25 TOK giderimi elde edilmistir (Wang vd. 2003).

Reactive Orange 4 ile hazirlanan sentetik ¢ozeltide fotooksidasyon (H,0,+UV-A)
calismasi yapilmistir. Renk giderimine pH, H,O, derisimi, UV 1s1n giicli ve baslangic
boya derisimi etkisi arastirilmustir. 5*10* mol/L derisiminde RO-4 ¢ozeltisinin renk
giderimine 150 dakikada pH (1, 2, 3, 4, 5, 8) etkisi % 10, 85, 88, 40, 20, 18 olarak,
H.0, derisimi (5, 10, 15, 20, 25 mmol) etkisi % 84, 90, 94, 98, 94 olarak, 60 dakikada
UV 1s1in giict (16, 32, 48, 64 W) etkisi % 78, 84, 95, 98 olarak, 60 dakikada baslangi¢
boya derisimi (1*10™, 5*10* mol/L) etkisi % 94, 61 olarak elde edilmistir. Ayrica
NaCl, NaOH ve Na,COg tuzlarinin fotooksidasyona etkisi incelenmis ve sirastyla % 75,

% 3, % 4 renk giderimi gerg¢eklesmistir (Muruganandham vd. 2004).

16 W’lik diisiik basingli civa buhar lambasinin kullanildigi fotoreaktérde UV, UV/
H.O, prosesleriyle, boyar maddelerin (C.1. Direct Yellow 12, C.l. Reactive Black 5, C.I.
Direct Red 28) bozunabilirligi incelenmistir. Biitiin boyalar i¢in, UV veya H,0,’in tek
basina kullaniminda renk giderimi elde edilmemistir. 60 dakikada UV/ H,O, prosesinde
C.I. Reactive Black 5 i¢in renk giderimi % 99, C.I. Direct Yellow 12 i¢in % 98 elde
edilmistir. C.I. Direct Red 28 boyas1 i¢in 60 dakikada i1sinlama siiresinde % 40 renk
giderimi elde edilirken, 120 dakikada % 70 oraninda renk giderimi saglanmistir (Bali

vd. 2004).
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Acid Orange 7 azo boyasinin diisiik basingli civa lambasinin kullanildig: fotoreaktorde
UV/H,0; ile pargalanabilirligi arastirilmistir. 17.5 mg/L boyanin bulundugu sentetik
hazirlanmis atik suda 525 mg/L H,0; ilavesinde, 3.75 W/L UV dozunda 25 dakikada %
100 oraninda renk giderimi saglanmistir (Aleboyeh vd. 2007).

Farkli gruplar1 iceren farkli yapilara sahip sekiz adet ticari reaktif azo boyalarinin
pargalanabilirligi yar1 kesikli bir reaktorde ozon ile aritim yontemi arastirilmigtir. Renk
ve KOI gideriminde, pH 10’da yapilan ¢alismalar daha etkili olmustur. Boyalarin renk
giderim oranm % 95-99, KOI giderimi farkli boyalar igin degisken olmustur. Bu durumu
boya yapilarmin karmasikligi olarak agiklamislardir. Ozon prosesi esnasinda siilfat,
kloriir, nitrat agiga ¢ikarilarak oksidasyon ve boya gruplarinin molekiiler pargalanmasi

gerceklestirilmistir (Sarayu vd. 2007).

Congo Red ile yapilan ¢aligmada, 60 mg/L ¢6zeltisi hazirlanmis ve 13.6 mg/L ozon
debisiyle renk, KOI, TOK giderimine pH etkisi incelenmistir. 3, 7, 11 pH degerlerinde
45 dakika ozonlama islemi sonunda % 100 renk giderimi, % 65, 67, 72 KOI giderimi ve
% 65, 64, 58 TOK giderimi elde edilmistir (Gharbani vd. 2008).

Reactive Blue 19 boyasiyla hazirlanan sentetik ¢dzeltinin, % renk ve KOI giderimi igin,
ozon ve ozon+UV ile aritim ¢alismalar1 yapilmistir. Farkli baslangic derisimlerinin %
renk giderimine etkisi arastirilmistir. Baslangi¢ derisimi 200 mg/L, (O3 ve O3+UV) 10
dakikada, % 95 renk giderimi; 800 mg/L (O3 ve O3+UV), 35 dakika, % 95 renk
giderimi saglanmistir. 200 mg/L derisimindeki boya ¢ozeltisine 1 g/L NaOH ve Na,COs
eklenmesi ile, sadece ozon ile yapilan ¢aligmada, 10 dakikada gerceklesen renk giderimi
sirastyla % 69, 84; ozontUV+ NaOH - Na,COs; ile yapilan ¢alismada ise, sirasiyla %
70, 83 renk giderimi saglanmistir. Ozon+UV+NaOH ile 30 dakika sonunda % 61 en
yiiksek KOI giderimi elde edilmistir (Tehrani-Bagha and Amini, 2010).

Reactive Blue 19 boyasi ile hazirlanmis sentetik ¢ozeltiye aritim yontemi olan ozon
uygulanmis ve % renk, KOI ve TOK giderimine ozon derisimi, pH, boya derisimi etkisi
arastirilmistir. 200 mg/L baslangi¢ boya derisimine farkli ozon derisimi (25 ve 55 g/ms)

uygulandiginda 55 g/m3 ozon derigiminde 20 dakikada yaklasik % 99 renk giderimi, 25
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g/m® ozon derisiminde 30 dakikada yaklasik % 99 renk giderimine ulasilmustir. Farkli
baslangi¢ boya derisimlerine (100, 200, 400, 800 mg/l) 55 g/m® ozon derisimi
uygulandiginda 200 mg/L boya derisimdeki ¢6zelti ile 20 dakikada % 99 renk giderimi
saglanmistir. 3, 6.5, 10 pH’lar ile ¢alisildiginda pH 10°da 15 dakikada % 99 renk
giderimi elde edilmistir. Calismada ayrica 200 mg/L boya ¢ozeltisine 5 g/L NaCl,
Na,S04, Sodyum asetat, Na,COs, NaHCOj3 eklendiginde nétral pH’da 55 g/m® ozon
derisimi uygulandiginda Na,CO3; ve NaHCO3; % renk giderimine olumlu etkide
bulunmustur. 800 mg/L Reactive Blue 19 ¢ozeltisi ozonlama ile 45 dakikada % 99 renk
giderimi 90 dakikada % 50 KOI giderimi, % 17 TOK giderimi elde edilmistir (Tehrani-
Bagha vd. 2010).

Metilen mavisi ile hazirlanan sentetik ¢ozeltinin % renk ve KOI giderimine; pH (2-12),
baslangic boya derisimi (50-600 mg/L), zaman ve ozon derisiminin (4-24 mg/m®) etkisi
aragtirtlmistir. 400 mg/L boya ¢6zeltisi 120 L/saat ozon akis hizinda 120 dakikada pH
12> de % 65 KOI giderimi gergeklesmis ve boya derisimi (50-600 mg/L) arttikga 0zon
caligma siiresinin (10-36 dakika) arttigi gozlemlenmistir. Ayrica 400 mg/L boya
¢ozeltisi ozon derisimi arttikca (4-24 mg/m®) renk giderme siiresi (28-40 dakika)
kisalmistir (Turhan vd. 2012).

Nova Cron Super Black G ve Terasil Red WW 3 BS boyalarini igeren atik suyun renk
giderimi ozon prosesi ile gerceklestirilmistir. 500 mL hacimde, 35 °C’de deneyler
gerceklestirilmistir. 5-360 dakika siireyle 6rnekler alinip analizlenmistir. 60 dakikada %
49, 6 saat sonunda % 92 renk giderimi gerceklesmistir. (Wijannarong vd. 2013).

Reactive Yellow 145, Reactive Red 195, Reactive Blue 221 boyalari ile hazirlanan
sentetik sulu ¢ozeltinin % renk, KOI ve TOK giderimi ileri oksidasyon proseslerinden
O3, 03/H,0;,, O3/UV ve O3/UV/H,0; ile gerceklestirilmistir. pH 12’de 0.125 g/L
baslangi¢c boya derisimine sahip boya karisimma 1.96 g/L ozon uygulandiginda 10
dakikada % 89 renk giderimi, O3/0.005 M H,0; ile % 90, 03/0.01 M H,0 ile % 82,
Os/UV ile % 84, O3/UV/0.005 M H,0; ile % 83, O3/UV/0.01 M H,0; ile % 89 renk
giderimi saglanmistir. 0.125 g/L derisimli RB-221 ¢ozeltisine 0.1 M Hy0, eklenmis ve

pH 2, 7, 12°de 1.96 g/L ozon derisimi ile ozon prosesi uygulanmistir. 60 dakikada, pH
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12°de en yiiksek renk giderimi % 85°tir. 03/0.01 M H,0; ile yaklasik % 90 KOIi
giderimi, O3/UV ile yaklasik % 62 TOK giderimi gergeklesmistir (Bilinska vd. 2017).

Reactive Red 2 (RR-2) ve Reactive Blue 4 (RB-4)’iin farkli pH’larda tekli (SOD, Ozon)
ve bilesik (SOD/Ozon, homojen Katalitik ozon, SOD/metal katalizorler (MnSQO4.H.0,
FeS04.7H,0, ZnS0,.7H,0, C0S04.7H,0), SOD/homojen katalitik ozon ve
SOD/katalitik ozon/H,0,) ileri oksidasyon yontemleri ile renk ve KOI giderimi
incelenmistir. Ozon 0.4 ve 5 g/saat debide sisteme verilmistir. 50 mg/L Reactive Blue 4
i¢in sadece ozon (5 g/saat) ile pH 11°de renk giderimi % 100 renk giderimi, % 41 KOI
giderimi elde edilmistir. pH 11°de 0.6 mM Fe(II) katalizérliigiinde SOD (20 kHz)+ozon
(5 g/saat) bilesik yontemiyle % 100 renk giderimi, % 69 KOI giderimine ulasilmistir. 50
mg/L Reactive Red 2 i¢in sadece ozon (5 g/saat) ile pH 12°de renk giderimi % 100
renk giderimi, % 71 KOI giderimi elde edilmisti. pH 12’de 0.6 mM
Mn(I1)+ozon(5g/saat)+SOD(20 kHz)+30 mM H,0O; uygulanmasiyla % 98 renk
giderimi, % 89 KOI giderimine ulasilmistir (Zorlu 2013).

Tekstil endiistrisi aritma tesis ¢ikisindan alman iki adet atik su (Ornek A ve B) ile tekstil
endiistrisinin boyama, asit boyasi1 ¢ozeltisi asamalarindan elde edilen ¢ikis suyunun
(Ornek C) ozon ile aritiminda; ozon derisimi, pH ve farkli renklere sahip atik sularmn
giderimi iizerine olan etkileri incelenmistir. Ornek A, atik sularm baslangi¢ pH degerleri
2.4-11 arasindadir. pH degeri 9’un iistiindeyken renk, KOI giderim oranlari, yiiksek pH’
dan etkilenmezken, pH 11’¢ ¢iktiginda giderim oraninda ani bir artiy gézlenmistir.
Yiiksek pH degerlerinde, daha diisik pH degerlerine gore ¢ok fazla miktarda ozon
tiikketilmistir. Ornek B igin, 2.4-11 arasindaki pH degerleri igin, ortalama renk giderim
verimi % 87-91, KOI giderim verimi % 18-24 elde edilirken, Ornek C i¢in renk giderim
verimi % 86-90, KOI giderim verimi % 15-17 olarak elde edilmistir. Calisma
sonucunda, yiiksek pH ile ozonlamada, % renk ve KOI giderimi verimliligini artirdig
belirtilmektedir (Sevimli vd. 2002).

Gergek bir tekstil atik suyunda renk ve KOI giderimi i¢in kimyasal aritma ve cesitli ileri
oksidasyon prosesleri ile (O3, Os/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV) aritilabilirlik ¢alismasi

gerceklestirilmistir. 2 g/saat ozon akis hizinda, farkli pH (3, 5, 7, 9) ile ozonlama
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yapildiginda, 120 dakikada pH 9°da % 90 renk giderimi ve % 92 KOI giderimi, 15 W
1s1n giicti ile, O3/UV c¢alismasinda, 90 dakikada pH 9’da % 93 renk giderimi ve % 94
KOI giderimi, 100 mg/L derisiminde H,0, eklendiginde yapilan H,0,/UV
calismasinda, 90 dakikada pH 3’te % 85 renk giderimi ve % 90 KOI giderimi elde
edilmistir. O3/H,0,/UV ¢alismasinda, diger ileri aritma tekniklerine gore daha verimli

olarak, % 96 renk ve % 99 KOI giderim verimi saglanmistir (Azbar vd. 2004).

Tekstil endiistrisi aritma tesisi ¢ikis sularida, KOI ve renk giderimi kesikli reaktdrde
homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleriyle aragtirilmistir. Sadece 15 W 1s1n giicii
ile 60 dakikada, pH 3’te % 7 renk ve % 4 KOI giderimi, 2 g/L ozon derisimi ile 120
dakikada, pH 9°da % 97 renk ve % 81 KOI giderimi, O3/UV prosesi ile 120 dakikada,
pH 9’da % 98 renk ve % 95 KOi giderimi, 50 mg/L H,0; ilavesiyle yapilan H,O,/UV
prosesi ile 60 dakikada, pH 3’te % 96 renk ve % 91 KOI giderimi, O3/H,0,/UV prosesi
ile 60 dakikada, pH 3’te % 99 renk ve % 97 KOI giderimi elde edilmistir (Yonar vd.
2005D).

Tekstil, stit ve siit iirlinleri, un ve seker sanayii atik sularinin karigimindan olusan atik
suda, KOI ve renk giderimi ileri oksidasyon prosesleri (O3, UV, UV/ H,0,) ile
arastiritlmistir. 25 °C sicaklikta, pH 8’de, 300 mg/L ozon derisimde ozonlama islemi ile
10 dakikada % 100 renk, % 96 KOI, UV/H,0; prosesi ile % 91 renk ve % 82 KOI
giderim verimleri elde edilmistir (Yasar vd. 2006).

Tekstil fabrikasindan atilan gergek atik suyun % renk ve KOI giderimi ozonlamayla
gergeklestirilmistir. Farkli pH’lardaki (5.3, 9.3, 11) atik sulara 60 dakikada 1.32 g/saat
ozon akis hizi uygulanmis ve en ylksek % renk giderimi % 90, pH 11°de
gerceklesmistir. Farkli ozon dozu uygulandiginda (2.34, 3.24, 3.94 g/saat) 70 dakikada
3.24 g/saat ozon akis hizinda en yiiksek renk giderimi % 85, en yiiksek KOI giderimi %
46 elde edilmistir. 2.34 g/saat ozon akis hiz1 ve 600 mg/L H,0, derisimde 70 dakikada
% 70 renk ve % 35 KOI giderimine ulasilmistir (Morali vd. 2016).

Ug vinil siilfon tipi reaktif boyalarin Remazol Siyah B (RB), Remazol Kirmiz1 RR (RR)

ve Remazol Altin Sarist RNL (RGY) biyosorpsiyonu yigin sistemde kurutulmus yesil
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bir alg olan Chlorella vulgaris ile arastirilmistir. Alg biyokiitlesi, tiim boyalar i¢in pH
2.0 baslangi¢ degerinde en yliksek boya alim kapasitesini sergilemistir. Sicakligin denge
sorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi, RB biyosorpsiyonu i¢in 35 °C’de ve RR ve RGY
biyosorpsiyonlar1 i¢in 25 °C’de maksimum Kkapasite elde edilmistir. Alglerin
biyosorpsiyon kapasitesi, RB ve RR boyalari igin baslangi¢ boya konsantrasyonunun
800 mg /L’ye, RGY boya igin 200 mg/L’ye kadar arttirilmasiyla artmistir. Ug boya
arasinda, RB biyosorbent tarafindan en fazla yaklasik 419.5 mg/g’e kadar en etkili
sekilde adsorbe edilmistir (Aksu ve Tezer, 2004).

Mono-azo boya olan Tectilon Sar1 2G’nin (TY2G) Chlorella vulgaris ile KOI giderimi
biyolojik aritim yontemi ile arastirilmistir. 50, 200 ve 400 mg/L’lik ilk TY2G
derisimleri i¢in C. Vulgaris’in TY2G boyasi ile alistirilmadan énce KOI giderimi
sirastyla % 69, 66 ve 63 olarak belirlenirken, C. Vulgaris’in TY2G boyasi ile
alistirilmadan sonra KOI giderimi sirasiyla % 88, 87 ve 88’e yiikselmistir. Baslangic alg
derisimine kadar yiiksek olursa, cok daha kisa siirede elde edilen KOI giderim etkinligi
de o kadar yiiksek olmustur (Acuner ve Dilek, 2004).

Clorella vulgaris’in tekstil atik sularmin biyolojik olarak iyilestirilmesi i¢in, potansiyel
uygulamast 22 Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) kullanilarak arastirilmistir. Bu
calisma, mikroalg C. Vulgaris’in tekstil atik sularina adaptasyonunu ve maksimum
mikro kiitle iiretimi ve bu mikroalg tarafindan renk ve KOI giderilmesi igin tekstil atik
sularin en iyi seyreltilmesi ¢alismasini ele alinmigtir. Atik su konsantrasyonunda C.
vulgaris yetistiriciligi maksimum hiicre konsantrasyonlari Cpaksimum Ve maksimum 6zgiil
biliylime hizlart pmaksimum, sirasiyla % 5.0 ve % 17.5 elde edilmistir. En yiiksek renk ve
KOI giderimi, tekstil atik atiklarimin % 17,5°i ile gergeklesmistir (El-Kassas ve
Mohamed, 2014).

Tekstil atik suyunun biyolojik olarak iyilestirilmesi i¢cin Chlorella vulgaris UMACC

001’in uygulamasi, tekstil boyasi (Supranol Red 3BW) veya tekstil atik su igeren

yiiksek oranli yosun havuzlarinda (HRAP) dort kiiltiir grubu kullanilarak arastirilmistir.

Elde edilen biyokiitle, 0.17 ile 2.26 mg klorofil a/L arasinda degisirken, renk giderimi

(% 41.8-50.0) ve KOI giderimi (% 38.3-62.3) elde edilmistir (Lim vd. 2010).
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Cizelge 2.15 Ileri oksidasyon prosesleri ile tekstil atik sularinda (gercek, sentetik) renk ve KOI giderimi

Proses Atik Su Boya pH t Diger kosullar Renk ve KOI Kaynak
Tiiri (dakika) Giderimi (%o)
O3 Gergek atik Cesitli 7.0 30 03=40 mg/L- 250 L/saat | % 100 renk, | Ciardelli ve
su % 67 KOI Ranieri 2001
(boya 7.6 03=40 mg/L- 500 L/saat | % 89  renk,
banyosu) % 39 KOI
O3 Gergek atik Cesitli 8.3 40 03=18.5 mg/L %98-99 renk Baban vd. 2003
su
(yiinlii % 15 KOI
tekstil
terbiyesi)
03/H,0, Sentetik 6 ¢esit 03=200 mg/L = %100 renk Kurbus, 2003
boya vinilsiilfon H,0,/05:0.17-0.34 M
¢ozeltisi reaktif boyar
madde
O3 Gergek Cesitli 15 03=360 mg/L % 97 renk, % 43 | Solmaz, 2006
tekstil atik KOi
03/H,0, su (tekstil 15 03=360 mg/L % 99 renk, % 54
atik su) 5 mg/L H,0, KOi
03/H,0, Sentetik Reactive Red 2 | 4-7-10 60 % 98-99 renk Wu ve Ng, 2008
boya
¢Ozeltisi
0s/H,0, Sentetik Congo Red 8.5 6 03=2.7 g/saat > 9% 90 renk Khadhraoui vd.
boya Co=100 mg/L 2009

¢Ozeltisi
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Cizelge 2.15 Ileri oksidasyon prosesleri ile tekstil atik sularinda (gercek, sentetik) renk ve KOI giderimi (devam)

Proses Atik Su Boya pH t Diger kosullar Renk ve KOI Kaynak
Tiiri (dakika) Giderimi (%)
O3/H,0; Sentetik Rhodamine B 7 80 Co=100 mg/L % 38 renk Mousavi vd.
boya H,0,= 100 mg/L 2016
coOzeltisi
03/H,0, Sentetik Reactive Red 9 40 03=0.25 g/saat > 9% 90 renk Karami  vd.
boya 198 T=25°C 2016
coOzeltisi H,O,= 0.01-0.04 mM
O5/UV Sentetik (2naphthalene 03=40 mg/L % 95 renk | Chen vd.
boya sulfonate) uv giderimi 2002
¢ozeltisi (60.35 W/m?, 254 nm)
O3 Gergek Cesitli 7.3 90 03=40 mg/L % 65 renk, % 70 | Bessegato vd.
atik su 0.3 mM H,0, KOi 2018
(Sag UV-C (36W)
0s/UV boyasi) % 90 renk, % 87
KOl
Os/UV Sentetik | Direct Yellow 4 4-11 > % 95 renk Shu ve Chang
boya Acid Black 1 2005
cozeltisi | Acid Orange 10
Acid Red 14
Acid Red 18

Acid Yellow 17
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Cizelge 2.15 Ileri oksidasyon prosesleri ile tekstil atik sularinda (gercek, sentetik) renk ve KOI giderimi (devam)

Proses Atik Su Boya pH t Diger kosullar Renk ve KOI Kaynak
Tiiri (dakika) Giderimi (%o)
Os/UV Sentetik | Reactive Red 2 | 4-7-10 60 % 97-99 renk Wu ve Ng
boya 2008
coOzeltisi
uv Gergek Cesitli 10.6 60 03=293 mg/L UV:% 40 renk,- Arslan  ve
H,O,/UV atik su UV (25 W, 254 H,0,/UV:%85 renk, | Balcioglu
0 (tekstil nm) % 1 KOI 2001
O3/H,0,/UV | atik su) H,0, =50 mmol/L | Oz: % 90 renk, % 16
KOI
O3/H,0,/UV: %95
renk, % 20 KOI
H,0,/UV Sentetik | Direct Yellow 4 26-92 > 0% 95 renk Shu ve
boya Chang
¢Ozeltisi 2005
H,0,/UV Sentetik | Reactive Green 15-16 | H,0,=25 mM % 100 renk Zuorro vd.
boya 19 2013
¢Ozeltisi
H,0,/UV Sentetik | Reactive Blue 3 20 Co= 500 mg/L % 99 renk Bastirk ve
boya 181 H,0,= 500 mg/L Karatas
¢Ozeltisi 2015
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Cizelge 2.15 Ileri oksidasyon prosesleri ile tekstil atik sularinda (gercek, sentetik) renk ve KOI giderimi (devam)

Proses Atik Su Boya pH t Diger kosullar Renk ve KOI Kaynak
Tiiri (dakika) Giderimi (%)
H,0,/UV Sentetik Yellow 28 5-7-10 90 Co= 100-300 mg/L > % 98 renk Beikmohammadi
boya H,0,= 25-100 mg/L vd. 2016
¢Ozeltisi
H,0,/UV Sentetik Reactive Red 6.5-7 60 Co= 100 mg/L % 99 renk Neamtu vd. 2002
boya 120
¢ozeltisi Reactive Black
5
Reactive Yellow
84
H,0,/UV Sentetik | Reactive Orange 7 6 Co=50 mg/L % 100 renk Mitrovic vd. 2012
boya 16
¢Ozeltisi
O3/H,0,/UV Gergek Cesitli 7.3 90 03=40 mg/L % 90 renk, | Bessegato vd. 2018
atik su 0.3 mmol/L H,0, % 87 KOI
(sa¢ UV-C (36W)
boyasi)
03/H,0,/UV | Sentetik Reactive Red 2 | 4-7-10 60 % 94 — 97 renk | Wu ve Ng 2008
boya

¢Ozeltisi
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Cizelge 2.15 Ileri oksidasyon prosesleri ile tekstil atik sularinda (gercek, sentetik) renk ve KOI giderimi (devam)

Proses Atik Su Boya pH t Diger kosullar Renk ve KOI Kaynak
Tiiri (dakika) Giderimi (%)
03/H,0,/UV | Sentetik Reactive Red 2 | 4-7-10 60 % 93- 98 renk Wu, 2008
boya
¢Ozeltisi
Os/Katalizor Gergek Cesitli 6.5 40 CFe2+ =1-6 g/L % 50- 70 renk Malik vd. 2018
atik su c _ n % 50- 85 renk
(tekstil On-Z VE) E)E;L -6091 0.2
atik su) 3T YUY, UL, U
g/saat
Ogs/Katalizor | Sentetik | Reactive Red 2 120 Cmnoz =3 g/L > % 90 Ogata vd. 2018
boya
¢Ozeltisi
Ogs/Katalizor | Sentetik | Reactive Red 2 | 4-7-10 60 Katalizér: Fe o % 98-100 renk | Wu ve Ng 2008
boya
¢Ozeltisi
Oy/Katalizér | Sentetik | Reactive Red 2 | 4-7-10 60 | Katalizor Fe o % 95 renk Wu, 2008
boya

¢Ozeltisi




3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bursa’ daki bir tekstil fabrikasindan temin edilen S.S Yellow 3RF, S.S Red 3 BF,
Reactive Blue 221 boyalar igeren atik su materyal olarak kullanilmistir. Atik su
numuneleri +4 °C sicakliktaki buzdolabinda saklanmistir (Partal 2013, Bayir 2015,
Rajasimman vd. 2017). Ozonlama deneylerinde, ozon iiretimi BNP Ozone (OZ-5)
marka laboratuvar 6l¢ekli ozon jeneratorii ile gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1°te ozon
jeneratoriiniin - Ozellikleri verilmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan cihazlar ve
kimyasallar sirasiyla EK 1 ve EK 2°de, atik suyun igerigindeki boyalar EK 3’te yer
almaktadir. Deneyler sirasinda pH ayarlamalar1 0.01 M siilfiirik asit (H,SOy4) ve 1 M
sodyum hidroksit (NaOH) ile yapilmstir.

Cizelge 3.1 Ozon jeneratoriiniin 6zellikleri

Ozellikler

BNP Ozone (OZ-5) Jeneratorii

Ozon Miktar1 (g/saat)

Sogutma Sistemi

5

Hava Sogutmali

Ozon Cikis1 (g/saat) 5 (Oksijen Girisli)
Ozon Konsantrasyonu (g/m°) 35 (Oksijen Girisli)
Gaz Akist (L/dK) 3
Olgiiler (cm) (Uzunluk/ Genislik/
Yiikseklik) 35/25158
Agirlik (kg) 12
Gli¢ (Watt) 160
Giris Akimi (V) 220, (50 Hz)
Hava Kaynagi Oksijen veya kuru ve temiz hava
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3.2 Yontem

Deneyler 1 litrelik cam reaktor icerisine 250 mL numune konularak yapilmistir.
Deneylerde kullanilan yontemlerin sematik gosterimi sekil 3.1°de verilmistir. Reaktor
kapaginda bulunan delikler sicaklik, ozon giris- ¢ikisi ve numune aliminin saglanmasina
imkan saglamaktadir. Ozon jeneratorii tarafindan iretilen ozon, reaktdr tabanina
daldirilan ince gozenekli diflizérden numuneye verilmistir. Difiizor ile, reaktor
igerisinde hem daha yiiksek bir verimle karismasi hem de homojen dagilim sayesinde
numunenin ozonla temasi saglanmistir. Sekil 3.2°de ozon jeneratorii kullanilarak

gerceklesen deney diizenegi verilmistir.

Reaktore verilen ozonun bir miktar1 da oksidasyonda kullanilmadan disar1 ¢ikmaktadir.
Oksidasyonda kullanilmayan ozonun ne miktarda oldugunu bulmak i¢in ¢ikistaki fazla
ozonun tespit edilmesi gerekmektedir. Bu sekilde, gergekte atik suyun ne kadarlik bir
ozon miktart ile aritildigi ortaya c¢ikarilmis olacak ve c¢evreye verilecek 0zondan
kaynaklanacak herhangi bir saglik riski de bulunmayacaktir. Oksidasyonda
kullanilmayan ozonun tutulmasit ve miktarinin belirlenmesi, seri bagli iki adet 500
mL’lik gaz yikama siseleri igerisine konulan % 2’lik KI (Potasyum iyodur) ¢ozeltisi ile
tespit edilmistir. Reaktoriin ¢ikisina baglanmis yikama siseleri ile 0zonun Esitlik 3.1°de
verilen Kl ile reaksiyona girmesi saglanmistir. KI ile reaksiyonda kullanilan 0zonun
miktar1, daha sonradan Esitlik 3.2°de verildigi gibi, asidik ortamda KI ¢6zeltisinin 0.1 N
Na,S;03; (Sodyum tiyosiilfat) ve nisasta eklenerek titrasyonu ile agiga ¢ikan iyot
miktariyla ~ KI ~ tarafindan  tutulan,  oksidasyonda  kullanilmayan  ozon
hesaplanabilmektedir. Bu reaksiyonlara ait kimyasal denklemler asagida verildigi
gibidir. Buna gore 0.1 N, Na,S;03 ten harcanan her 1 mL titrant degeri 2.4 mg Os
degerine esit olacaktir. Bu sekilde, hem kullanilmayan ozon miktar1 belirlenmis, hem de

fazla ozon atmosfere salinmamistir(Eaton vd. 1995).

O3+2KI+H,0 — Oy+1,+2KOH" (31)

1,+2Na;S,05° — NayS406 2+21 (3.2)
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Ozon

Ozon+UV (254 nm)
Ozon+H,0,

uv

H,0,

UV+H,0,

Ozon+UV+H,0,
Ozon+UV+H,0,+FeS0,.7H,0
Ozon+UV+H,0,+MnS0O,4.H,0

€L

Atik su numunesi Uygulama yontemleri
igeren reaktor UV-VIS
< spektrofotometre
0.45 um PVDF filt l KO dlgtim
1o ey e ae A5 pm iltre
Zehirlilik 6l¢imi x | 0.45 um PVDF filtre

|

l Renk analizi l,

£, APHA 2120 C Spektrum altinda
spektrofotometrik-tek kalan alan
KOI 6l¢iim cihazi dalga boyu
. 4 Renk analiz
Chlorella vulgaris ile yontemleri
Biyosorpsiyon :
T —>| KOI slgiimii

Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan yontem basamaklarinin sematik gosterimi



Sekil 3.2 Deney diizeneginin gosterimi

Deneylerde ozon dozu dlgiimleri icin Standart Metotlarda (4500.Cl. B. iyodometrik
Metot) tarif edilen yol izlenmistir. Ancak metotta dnerilen tiyosiilfat normalitesi (0.005
N) ile ¢ok diisiikk ozon dozlari dlgiilebilmektedir. Bu nedenle titrasyonlarda 0.1 ve 1.0
N’lik NayS;03 kullanmilmistir (Eaton vd. 1992). Ozon dozu Ol¢iimiinde kullanilan

kimyasallar ve hazirlanislar1 asagida verilmistir.

0.1 N Sodyum Tiyosiilfat (Na,;S,03) cozeltisi: 7.906 g Na,S,03 heniiz kaynamis bir
litre ¢ift distile suda ¢oziindiiriilerek hazirlanmigtir. Kullanilacagi her giin dikromat

metoduyla standardize edilmistir.

Standardizasyon: Standardizasyon 0.1 N potasyum dikoramat (K,Cr,0;) ile
yapilmigtir. 100 mL’ lik behere konulan 80 mL ¢ift distile su sabit sekilde karistirilirken
1 mL konsantre stilfiirik asit ve 10 mL 0.1 N potasyum dikoramat ilave edilmis, {izerine
1 g KI konularak karanlik bir ortamda 6 dakika bekletildikten sonra nisasta indikatorii
esliginde normalitesi belirlenecek sodyum tiyostilfatla titre edilmistir. Sodyum

tiyosiilfatin normalitesi Esitlik 3.3 teki gibi hesaplanmustir.
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Na,S,0; = : (3.3)

harcanan titrant (mL)

Potasyum Iyodiir (KI) ¢ozeltisi: Uygulanan ozon dozunu tespit etmek ve atik su ile
reaksiyona girmeden reaktorii terk eden ozon miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.
Bunun i¢in 200 mL’lik gaz yikama siselerine % 2’lik (20 g/L) KI ¢6zeltisi konulmustur.

KI ¢ozeltileri ¢ift distile su ile hazirlanmustir.

Ozon dozunun belirlenmesi: Icerisinden belirli bir siire ozon gegirilen ve iginde % 2’
lik KI ¢ozeltisi nulunan gaz yikama siseleri tek bir beherde toplanmis, sabit bir karigim
altinda icerisine 20- 30 mL 2 N siilfiirik asit ilave edilerek, nisasta indikatorii esliginde
normalitesi belirlenmis sodyum tiyiilfat ile titre edilmistir. Titrasyon sonunda
hesaplamalar Esitlik 3.4 ile yapilmistir. EK 19°da ozon dozu belirlenmis, 0zon ve ozon
temelli yontemler kullanilarak oksidasyonda kullanilan ve kullanilmayan o0zon

miktarlar1 verilmistir.

AxNx24

Ozon dozu (mg/dakika) = (3.4

Burada:
A: Harcanan titrant (sodyum tiyosiilfat) miktari (mL)
N: Sodyum tiyostilfat normalitesi

t:  Ozonlama siiresi (dakika)

Cozeltiye ilave edilen asit miktarinin yeterli olup olmadigy, titrasyon bitiminde ¢ozeltiye
bir miktar daha asit ilave edilerek rengi tamamen kaybolan ¢6zeltinin renginin tekrar
yesile donlip donmedigi kontrol edilerek yapilmistir. Renk tekrar yesile donmiigse
titrasyona devam edilmistir. Buradaki belirsizligin sebebi, Standart Metotlar’in
titrasyonda kullanilan tiyosiilfatin normalitesini 0.005 N olarak Onermesi ve asit

miktarini da buna gore belirlemesidir.
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3.2.1 Renk analizi

Aritim ¢alismalarinda alinan 6rneklerin renk analizi i¢in APHA Standart Methods 2120
C spektrofotometrik-tek dalga boyu yontemi ve spektrumun altinda kalan alan (dalga
boyu tarama) yontemi kullanilmistir. Standart Methods 2120 C spektrofotometrik-tek
dalga boyu yonteminde renk, uygun dalga boyunda platin-kobalt standart ¢ozeltileri ile
spektrofotometrik olarak belirlenmektedir (Camcioglu 2016). Kalibrasyon dogrusunun
cizilmesi i¢in 40 mL suda 10 mL derisik hidroklorik asitle (HCI) ile 0.1246 g potasyum
hekzakloroplatinat (K,PtClg) ve 0.1 g kristal kobalt kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,0)
¢oziilmiis ve 100 ml’ye seyreltilerek stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu stok ¢dzelti 500
renk birimi (CU) renge sahiptir. Standartlar renk birimleri 5, 10, 20, 40, 50, 100, 200,
500 CU olacak sekilde 100 mL’lik balon jojelere 1.0, 2.0, 4.0, 8.0, 10.0, 20.0, 40.0 ve
100 mL stok renk standardinin su ile seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Pt-Co standardinda
en kiiciik ortiisme aralig1 445 ile 470 nm arasindadir. 456 nm dalga boyu, karsilik gelen
absorbans araliginin orta noktasidir ve dogal sularin renginin analizi i¢in dnerilmektedir
(Bennett ve Drikas 1993). 456 nm’de kor olarak saf su kullanilarak cam kiivetlerde, her
renk standard: i¢in spektrofotometrede (Genesys 10S) absorbans degeri okunmus ve
sekil 3.3’teki kalibrasyon dogrusu ¢izilmistir. Orneklerin renk analizinin yapilmasi igin,
spektrofotometrede 456 nm’de kor olarak saf su kullanilarak cam kiivetlerde absorbans
degerleri okunmus, absorbans okumalar1 kalibrasyon denkleminde yerine konarak

orneklerin renk degeri belirlenmistir (Sekil 3.3).

Alan (dalga boyu tarama) yonteminde renk degeri, atik su numunesi 0.45 ym PVDF
filtreden gecirilerek, 400-800 nm arasindaki goriiniir dalga boyunda her 0.5 nm
degerinde absorbansinin 6lgiilmesi ile bulunmustur. Tarama sonucunda 400-800 nm
araliginda her 0.5 nm dalga boyu degerine karsilik bir absorbans degeri mevcuttur.
Dalga boyu degerleri “x” ordinat eksenine, absorbans degerleri de “y” ordinat eksenine
yerlestirilerek olusan egrinin altinda kalan alan hesaplanmasiyla elde edilen deger

numuneye ait rengin sayisal bir biiyiikliigii olarak bulunmustur (Sekil 2.3).

% Renk giderimi (alan) ve (CU) hesabu esitlik 3.5 ve 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.3 Renk analizi kalibrasyon dogrusu
% Renk Giderimi (Alan) = [((Alang) — (Alany)) / (Alang]*100 (3.5)
% Renk Giderimi (CU) = [((CUo) — (CUy)) / ((CUg)]*100 (3.6)

3.2.2 Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) cahismalar1

KOI degeri dlgiimleri KOI fotoreaktdr cihaziyla (Lovibond Thermoreactor RD 125 ve
Lavibond Water Testing Tintometer Group MD 200) gergeklestirilmistir. Kitlerin
referans aralig 0-1500 mg/Ledir. KOI &l¢iimlerinde kloriiriin varligindan kaynaklanan
zorluklar, HgSO, ile komplekslenerek tamamen olmasa da biiyiik Olgiide agilmustir
(Baird vd. 2017). KOI deneylerinde; biyosorpsiyon ve ozonlama deneyleri sonrasi
alman numune ornekleri HgSO,4:CI™ agirlik¢a (10:1) orani ile muamele edilmis daha
sonra 5 kat seyreltme orani ile 0.45 um PVDF filtreden gegirilerek KOI reaktif tiiplerine
konulmus, tiiplerin kapaklar1 kapatilarak termoreaktdrde 150 °C’de 2 saat 1sitilmugtir. 2
saat sonunda KOI termoreaktdrden alinan numune tiipleri oda sicakhiginda (25 °C)
sogutulmustur. Sogutulan tiiplerin KOI fotometre cihazinda KOI degeri 6l¢iimleri

almmuistir. % KOI giderimi hesabr esitlik 3.7°de verilmistir.

% KOI Giderimi= [((KOlo) — (KOIy)) / (KOig)]*100 (3.7)
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KOI élgiimlerinde giderimi arttirmak igin, ozonlanmis ve ozonlanmamus atik sulara
Chlorella vulgaris eklenerek biyosorpsiyon deneyleri yapilmigtir. Ozonlanmig (1 saat)
ve ozonlanmamus atik sular biyosorpsiyon deneyleri i¢in; pH 2’de, baslangi¢ biyokiitle
konsantrasyonu 1 g/L kuru agirlik olacak sekilde 100 mL’lik ortamlarda eklenerek
gerceklestirilmistir. Kullanilan biyosorbent (Chlorella vulgaris) Ankara Universitesi,
Fen Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii Biyoteknoloji kiiltiir koleksiyonundan elde edilmistir.
Denemelerde, Chlorella vulgaris mikroalgi, liyolifilize edilmis kuru biyokiitle seklinde
temin edilmistir. Deneysel siirecte erlenler, 25 °C’de 150 rpm karistirma hizindaki
calkalanmistir. Biyosorpsiyon deneyleri, erlenlerden belirli araliklarla (1,3,6 ve 24
saat) numuneler alinarak 24 saat boyunca gergeklestirilmistir. 1,3,6 ve 24 saatte alinan
10 mL numuneler 15 dakika, 24 °C ve 8000 rpm’de santrifiij edilmeleriyle elde edilen
siipernatant kullanilarak kalan kirletici miktar1 spektrofotometrik olarak ol¢iilmiis ve
biyosorpsiyon verimi belirlenmistir. 0.45 um PDVF fitreden gegirilerek KOI dl¢iimleri

gerceklestirilmis ve % KOI dl¢iimleri hesaplanmustr.

3.2.3 Mikroorganizma ve kiiltiir kosullari

Arntilan atik suyun c¢evreye verilebilirliginin arastirilmasi i¢in, bu suda bir canl
organizmanin Yyasayabilirliginin test edilmesi disiiniilmistir. Bu amacgla ozon,
ozon+UV, ozon+H,O0, ve o0zon+tUV+H,0, yontemleriyle aritilan atik sular igin
Pseudomonas putida’ nin g¢ogalma ortaminda kullanilmasimna karar verilmistir. Bu

bakteri Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinden temin edilmistir.

Pseudomonas putida KT2440 (DSM 6125) ¢ogalma ortami olarak igerigi ¢izelge 3.2’
de verilen Luria Bertani (LB) ortami kullanilmistir. Ortam pH’1 1 M NaOH ve 0.01 M
H,SO4 ¢ozeltisi ile 7.0’ ye ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ogalma ortamlar1 121 °C’de ve 20
dakika siire ile otoklav cihazinda (Hirayama HV-85L) sterillenmistir. Daha sonra UV
15181 altinda 1 saat bekletilerek ikinci bir sterilizasyona tabi tutulmustur. Kullanima

hazir ortamlar +4 °C’de muhafaza edilmistir.
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Mikroorganizma ¢ogaltma ¢alismalarinda; mikroorganizma biiyiime ortamlari 250 mL’
lik erlende 100 mL ¢alisma hacmi olacak sekilde hazirlanmistir. Sekil 3.4’ te
mikroorganizma deneyleri i¢in yontem basamaklarinin sematik gosterimi verilmistir.
Sivi ortamdaki mikroorganizma ¢ogalma islemi, aym ortami igeren 250 mL’lik
erlenlerde 100 mL c¢alisma hacminde orbital c¢alkalayicida (Labcon 5081U)
gergeklestirilmistir (30 °C, 150 rpm, 28 saat). S1v1 besi ortamlarinda 6lgek biiyiitme, s1vi
ortamina ekim islemlerinin tiimii steril kabinde (Holten S-2010 1.8) ger¢eklestirilmistir.
400-800 nm absorbans araliginin taranmasi sonucunda Pseudomonas putida KT2440
(DSM 6125) hiicrelerinin en yliksek absorbans verdigi dalga boyu degeri 600 nm olarak
belirlenmistir (Uzun 2018).

Cizelge 3.2 Pseudomonas putida KT2440 (DSM 6125) i¢in Luria-Bertani (LB) ¢ogalma
ortami icerigi (Vardon vd. 2016)

Bilesen Derisim (g/L)

Tripton 10
Sodyum kloriir 10
Maya 6ziitii 3)
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= 10 g/L Tripton

= 10 g /L Sodyum Kloriir
» 5 g/L Maya Oziitii

= 15 g/L Agar

’ N}
N 4

Luria-Bertani kati
¢ogalma ortami
30 °C, 15 saat

= 10 g/L Tripton
= 10 g /L Sodyum Kloriir
» 5 g/L Maya Oziitii
Katidan siviya | |\ Kat1
aktarim - 10 mL 6rnek kisim
— /} ; | —
Luria-Bertani s1vi Santrifiyj
cogalma ortami 4.°C, 8000 rpm, 15 dakika
100 mL, 30 °C, 150
rpm, 28 saat
2mL
ornek
[ |
F ¥
Mikroorganizma derigimi 8t
analizi (Yas hiicre derigimi) /‘ 2
UV/VIS Spektrofotometresi &5 —
(600 nm) S
Ozon ve ozon
2 mL "temelll
- yontemlerle
ornek . .
igslem gormiis
C— atik su 100
mL, 30 °C,
150 rpm, 28
- - saat
Mikroorganizma

derigimi analizi
UVIVIS

(600 nm)

Spektrofotometresi

Sekil 3.4 Mikroorganizma deneyleri i¢in yontem basamaklarinin sematik gosterimi

Hiicre derisimi-absorbans kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi i¢in 250 mL’lik erlene

100 mL’lik LB ortami igerecek sekilde hazirlanmis ve bu ortamda mikroorganizma

cogalma islemi 28 saat siireyle gerceklestirilmistir. 100 mL’lik ¢ogalma ortaminin 50

mL’si yas hiicre derisimini, diger 50 mL’si ise o0zon, ozon+UV, o0zon+H;0,,

0zon+UV+H;0, yontemleri ile renk giderimi gerceklestirilmis atik sular ve yas hiicre
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derisimi-absorbans kalibrasyon grafikleri i¢in kullanilmigtir. Bu amagla ilk olarak,
ortamdan alinan 50 mL’lik 6rnek 4 °C, 8000 rpm’de 15 dakika siireyle santrifiijlenmistir
(Santrifiij cihazi: Hettich Rotina 35 R). Sivi kisim atilarak kat1 kisim, darasi alinmis
santrifiij tiipleri ile tartilmis ve elde edilen yas hiicre kiitlesi 6rnek hacmine (50 mL)
boliinerek yas hiicre derisimi hesaplanmistir. 50 mL’lik ¢ogalma ortamindan belirli
araliklarla alinan Ornekler LB ortami ile seyreltilmis (0.5, 0.4, 0.3, 0.2, 0.1 mL
mikroorganizma ¢ogalma ortami/ 2 mL) ve UV /VIS spektrofotometresinde 600 nm’de
absorbans degerleri olglilmiistiir. Ardindan her bir seyreltme oranina karsilik gelen yas
hiicre derisimleri hesaplanmistir (Cizelge 3.3). Buna gore, elde edilen yas hiicre
derisimi-absorbans kalibrasyon grafigi sekil 3.5’te verilmistir. Cizelge 3.3’te
mikroorganizma ¢ogalma ortamindan alinan 6rneklerin seyreltme oranlarina karsi elde

edilen absorbans, yas hiicre derisimi degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3 Mikroorganizma c¢ogalma ortamindan alinan Orneklerin seyreltme
oranlarina karsi elde edilen absorbans, yas hiicre derisimi degerleri

Seyreltme orani Absorbans Yas hiicre derisimi,

(600 nm) g/L
Seyreltme yok - 16.37
0.5M.0.5/2mL 1.038 4.09
0.4M.0./2mL 0.900 3.27
0.3M.0./2mL 0.641 2.45
0.2M.0./2mL 0.507 1.64
0.1M.0./2mL 0.267 0.82

' M.O.: Mikroorganizma
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Sekil 3.5 Yas hiicre derisimi-absorbans kalibrasyon grafigi

Ozon, ozon+UV, ozon+H;0,, o0zon+UV+H;0, yontemleri ile renk giderimi
gercgeklestirilmis 100 mL hacminde ¢ozeltilere ve saf suya, 28 saat sonunda ¢ogaltilmig
bakterileri igeren ortamdan 10 mL’lik 6rnekler alinarak 4°C, 8000 rpm’ de 15 dakika
santriifiijlenen bakterilerin santriifiij tlipliniin dibine ¢okmesi ile birlikte santriifiij
tiipiindeki sivi kisim atilarak bakterilerden olusan kati kisim aktarilmistir. Kat1 kisim
aktarilmadan Once tartilmis ve 2 mL ornekler alinarak UV-VIS spektrofotometrede 600

nm’de absorbans degerleri dlciilerek derisimi belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Ozon ile Aritim Yonteminde % Renk Giderimi [(Alan) ve (CU)]

Atik suyun % renk giderimi i¢in deney tasarimi kullanilmis ve D-optimal tasarim
yapilmistir. Deney tasarimi i¢in Stat-Ease Design-Expert 7.0.0 (Stat-Ease Inc.,
Minneapolis, ABD) yazilim programi kullanilmistir. Ozon ile aritim yonteminde pH ve
stirenin, renk giderimi ilizerine etkisi arastirilmistir. Farkli pH’larda ozon ydntemiyle
renk gideriminin deneysel tasarim noktalari ve deneysel sonuglar ¢izelge 4.1°de
verilmigtir. Deney tasariminda D-Optimal tasarim altinda Faktoriyel metod
kullanilmistir. Atik suyun % renk giderimi i¢in bagimsiz degiskenler pH ve siire olarak
belirlenmistir. pH (12.24, 7, 2) 3 kategorik seviye ve siire (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90 dakika) 9 kategorik seviye olarak se¢ilmis ve 27 ¢alisma noktasi olusturulmustur.
Her 10 dakikada bir alinan 6rnekler 0.45 um PVDF o6zelligine sahip filtreden gegirilerek
UV spektrofotometre (Genesys 10S) cihazinda analizlenmistir. Analiz sonucunda
spektrumun altinda kalan alandan hesaplanan % renk giderimi (alan) ve 456 nm’de
absorbans degerinden % renk giderimi (CU) (y=3673,7x) hesaplanmistir. Ozon ile
arittm yonteminde elde edilen % renk giderimi [(alan) ve (CU)] deney sonuglar1 pH
12.24 i¢in EK 4’te, pH 7 i¢in EK 5’te ve pH 2 i¢in EK 6°da verilmistir.

Deney verileri ile yapilan modelleme ¢alismasi sonucu; ozon ile aritim yonteminde pH
ve siirenin logaritmik % renk giderimine etkisini veren [(alan) ve (CU)] grafikler sekil
4.1’de verilmigtir. pH 2’de siirenin etkisiyle ortalama 70 dakikadan sonra % renk
giderimi [(alan) ve (CU)] sabit kalmistir. pH 7°de 60 dakikada (% 96, % 94.3) pH 2’ye
gore (% 87.8, % 69.4) daha yiiksek % renk giderimi [(alan) ve (CU)] elde edilmis ve 60
dakikadan sonra sabit kalmistir. pH 12.24’te ise daha yiiksek % renk giderimi (% 97.4,
% 94.7) elde edilmis ancak 60 dakikadan sonra % renk giderimi [(alan) ve (CU)] sabit

kalmistir.
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Ozon ile aritim yonteminde pH ve siirenin % renk giderimine [(alan) ve (CU)] etkisi
sonuglart incelendiginde, optimum nokta pH 7 ve pH 12.24°te 60.dakika olarak
belirlenmistir. Ancak pH 7’ de, atik su yiizeyinde asir1 kopiik olusumu, homojen karisim
olup olmadiginin anlasilmamasi ve numune alirken kopiik kontaminasyonu sebebiyle
calismalara pH 12.24°te devam edilmistir (EK 7). Atik su ozonlama sistemlerinde en
cok Kkarsilagilan isletme problemi kopiik olusumu ile kalsiyum oksalat, kalsiyum
karbonat ve demir hidroksitin reaktorli, tesisati valfleri ve pompalar1 kolayca

tikamasidir (Kiang ve Metry 1982, Sevimli 2000).

Log10(% Renk Giderimi(Alan) + 250.00)

Log10(% Renk Giderimi (CU) + 250.00)

Sekil 4.1 Ozon ile aritim yonteminde pH ve siirenin % renk giderimine etkisi
[(alan) ve (CU)]
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Cizelge 4.1 Farkli pH’larda ozon ile aritim yonteminde renk gideriminin deneysel
tasarim noktalar1 ve deneysel sonuglari

Std Run Blok Faktor 1 Faktor2 Cevapl Cevapl
A:pH B: Stire, % Renk % Renk
dk Giderimi, Giderimi,
(Alan) (CU)
26 1 {1} 7 90 97.7 94.9
18 2 {1} 12.24 60 97.1 92.9
15 3 {1} 12.24 50 96.6 91.6
22 4 {1} 2 80 93.4 84.7
9 5 {1} 12.24 30 95.1 89.2
25 6 {1} 2 90 94.7 88.0
8 7 {1} 7 30 92.6 85.5
21 8 {1} 12.24 70 97.3 93.3
12 9 {1} 12.24 40 95.6 91.0
10 10 {1} 2 40 70.1 33.9
6 11 {1} 12.24 20 90.8 83.7
13 12 {1} 2 50 81.0 52.3
5 13 {1} 7 20 82.8 74.0
11 14 {1} 7 40 95.1 89.1
2 15 {1} 7 10 54.9 48.2
24 16 {1} 12.24 80 97.4 93.4
7 17 {1} 2 30 51.9 225
19 18 {1} 2 70 90.9 79.2
16 19 {1} 2 60 87.8 69.4
4 20 {1} 2 20 29.7 12.2
20 21 {1} 7 70 96.1 93.2
1 22 {1} 2 10 14.1 6.40
27 23 {1} 12.24 90 97.4 94.7
23 24 {1} 7 80 97.5 94.4
17 25 {1} 7 60 96.0 94.3
3 26 {1} 12.24 10 75.5 68.1
14 27 {1} 7 50 96.0 91.5

ANOVA tablosunda verilen (Cizelge 4.2-4.3) karelerin ortalamasi, her iki degisim
kaynagimnin (model ve hata varyansi) her birinin karelerinin toplaminin, ilgili serbestlik
derecelerine boliinmesiyle elde edilmektedir. Fisher varyans orani olarak bilinen F
degeri, faktorlerin verilerindeki ortalama istatistiksel varyansi ne kadar iyi tanimladig
hakkinda bilgi saglamaktadir. Genelde, model varyansina bagli karelerin ortalamasi
degerinin, hata varyansina boliinmesiyle hesaplanmaktadir. F degeri ne kadar yiiksekse,

faktorlerin 6nem derecesi de o kadar fazladir (Patil vd. 2016). Cizelge 4.2°de verilen F
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degeri 5.53 ve Cizelge 4.3’te verilen F degeri 6.93 modellerin anlamli oldugunu

gostermektedir.

Faktorlerin her birinin 6nemini belirlemede kullanilan bir diger arag ise, degiskenlerin p
degerleridir. p degerinin biiyiikliigii ne kadar kiiciikse, o kadar anlamli olan bir baginti
katsayisidir (Murthy vd. 2000). % Renk giderimi [(alan) ve (CU)] icin ANOVA testi
sonuglart incelendiginde modelin p degerlerinin sirasiyla 0.0013 ve 0.0004 olmasi
modellerde hatanin meydana gelme ihtimalinin % 0.13 ve % 0.04 oldugunu ve bu
degerlerin 0.05’ten kiiciik olmasi; % 95 giiven seviyesinde yer aldigini, boylece cevap
degiskeni i¢cin de modelin anlamli oldugunu gostermektedir. Her iki cevap degiskeni

icinde A-pH ve B-siire dnemli model terimleridir (Cizelge 4.2- 4.3).

Cizelge 4.2 % Renk giderimi (alan) i¢in Faktoriyel deney tasarimi ile elde edilen
ANOVA analizi sonuglari

Karelerin  Serbestlik  Karelerin F p-degeri
Kaynak Toplami1 Derecesi,df Ortalamast  degeri Prob>F Yorum
Model 0.019 10 1.886*10° 553  0.0013  Anlamh
A-pH 6.521*10° 2 3.261*10° 956  0.0019
B- Siire 0.012 8 1.542*10° 452  0.0050
Arta Kalan 5.455*10°° 16 3.409*10™
Dizeltilmis 5 o), 26 0034

toplam

Cizelge 4.3 % Renk giderimi (CU) i¢in Faktoriyel deney tasarimi ile elde edilen
ANOVA analizi sonuglari

Karelerin  Serbestlik  Karelerin F p-degeri
Kaynak Toplam1 Derecesi,df Ortalamas1  degeri Prob>F  Yorum
Model 0.031 10 3.142*10° 6.93  0.0004  Anlamh
A-pH 0.017 2 8.319*10°  18.34 <0.0001
B- Siire 0.015 8 1.848*10°  4.07  0.0081
Arta Kalan 7.256%10° 16 4.535*10™
Diizeltilmis 0.039 26

toplam
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% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] icin, Faktoriyel deney tasarimi standart sapma, R? ve
hassasiyet degerleri sirasiyla ¢izelge 4.4’te verilmistir. iki cevap degiskeni icin de,
standart sapma degerlerinin kiiciik olmasi, verilerin ortalamaya yakin oldugunu
gdstermistir. Modelin R? degeri, % renk giderimi (alan) i¢in 0.7756, % renk giderimi
(CU) ic¢in 0.8124 olarak elde edilmistir. Aym zamanda iki cevap degiskeni i¢in de “R*”’
ve “Diizeltilmis R*” degerlerinin birbirine yakin olmasi deneysel veriler ile tahmin

edilen degerler arasinda uyum saglandigini gostermistir.

Cizelge 4.4 % Renk giderimi [(alan) ve (CU)] icin Faktoriyel deney tasarimi standart
sapma, R? ve hassasiyet degerleri

Ozellik Cevap degiskenleri
% Renk giderimi, % Renk giderimi,
(Alan) (CU)
Standart Sapma 0.018 0.021
R? Degeri 0.7756 0.8124
Diizeltilmis R® Degeri (Adjusted)  0.6354 0.6951
Hassasiyet (Adequate Precision) 8.667 9.393

Faktoriyel deney tasarimi sonunda sistemi tanimlayan faktorlerin katsayilarini igeren,
pH ve siirenin kodlanmig degerlerini ifade eden denklemler sirasiyla esitlik 4.1-4.2°de
verilmistir. % Renk giderimi (alan) esitlik 4.1°de verilen model denklemi ve % renk
giderimi (CU) igin esitlik 4.2°de verilen model denklemi kategorik Natural log modele

uymaktadir.

Kodlanmig degerlerle model denklemi:

log10(% Renk giderimi (Alan)+250)= 2.52-0.022[A1]+ 8.454*10°[A2]
-0.050[B1]-0.022[B2]-5.150*10°[B3]+4.587*10°[B4] +0.010[B5]
+0.014[B6]+0.015[B7]+0.017[B8] (4.1)

10g10(% Renk giderimi (CU)+250)=2.51-0.035[A1]+0.015[A2]-
0.048[B1]-0.025[B2]-0.012[B3]-4.226*10°[B4]+6.141*10*[B5]
+0.016[B6]+0.020[B7]+0.023[B8] (4.2)
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Burada, A;: 12.24-pH, A;: 7-pH, B;:10 dakika, B,:20 dakika, B3:30 dakika, B4:40
dakika, Bs:50 dakika, B¢:60 dakika, B7:70 dakika, Bg:80 dakika’y1 ifade etmektedir.

% Renk giderimi (alan) ve (CU) i¢in uygun modelden elde edilen degerlerle (predicted)
deneysel degerlerin (actual) iliskisini grafiksel olarak ifade eden sonuglar sekil 4.2 ve
sekil 4.3°te verilmistir. Modelden elde edilen veriler, deneysel verileri sirast ile % 77.5

ve % 82.9 oraninda temsil ettigi goriilmektedir (Sekil 4.2-4.3).

Log10(% Renk Giderimi(Alan) + 250.00):

2.5412

242177

R%=0.775

Tahmini R? degeri

T T T T T
Deneysel R? degeri

Sekil 4.2 % Renk giderimi (alan) i¢in gozlenen deneysel verileri ile tahmin edilen
degerlerin degisimi

Logl0(% Renk Giderimi (CU) + 250.00):
253769

R*=0.829

;
|

Tahmini R? degeri
|

Deneysel R? degeri

Sekil 4.3 % Renk giderimi (CU) igin gozlenen deneysel verileri ile tahmin edilen
degerlerin degisimi
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4.2 (Ozon+UV) ile Aritim Yonteminde % Renk Giderimi [(Alan) ve (CU)]

Ozon uygulamasinda optimum pH olarak secilen pH: 12.24’te (ozon+UV) ile aritim
yonteminde % renk giderimi [(alan) ve (CU)] gergeklestirilmis ve deney sonuglari
cizelge 4.5’te verilmistir. 60 dakika boyunca, 10’ar dakikalik siirelerde O6rnekleme
yapilmistir. UV lambanin uygulama dalga boyu 254 nm’dir. pH:12.24’te siirenin %
renk giderimine (alan) etkisi EK 8’de verilmistir. 60 dakika sonunda % renk giderimi
[(alan) ve (CU)] hesaplanmistir. % Renk giderimi (alan) ve (CU) sirasiyla % 97.6 ve %
94.4°tiir.

Cizelge 4.5 (Ozon+ UV) ile aritim yonteminde % renk giderimi (alan) ve (CU)

Yontem  Sicaklik  pH t, Alan % Renk 456 nm Cu % Renk
dakika giderimi, absorbans kalibrasyon giderimi,
(Alan) (CU) denklemi (CU)
y=3673,7x
Os/UV
(2350 mL) 116  12.24 0 158.8 0.455 1671.7
14.8 10 53.0 66.6 0.180 660.3 60.5
17.6 20 23.0 85.5 0.096 352.7 78.9
19.9 30 8.6 94.6 0.048 175.5 89.5
21.5 40 5.7 96.4 0.036 132.1 92.1
22.7 50 4.6 97.1 0.031 113.7 93.2
239 1044 60 3.8 97.6 0.025 93.6 94.4

Bu sonuglar, tek bagina ozon ile aritim yontemiyle karsilastirildiginda (% 97.1 (alan) ve
(% 92.9 (CU)), UV uygulamasinin % renk giderimine (% 97.6 (alan) ve (% 94.4 (CU))
anlamli bir etkisinin olmadigin1 gostermistir. Sadece UV uygulamasinda atik suyun %
renk gideriminde (alan) ve (CU) i¢in sirasiyla % 4.1 ve % 4.8 renk giderimi elde
edilmistir (Cizelge 4.12)

89



4.3 (Ozon+H,0,) ile Aritim Yonteminde % Renk Giderimi [(Alan) ve (CU)]

Etkili renk giderimi i¢in, en uygun H,O, derisiminin bulunmasi gereklidir. Ciinkii,
diisiik H,O; derisiminde yeterli OH" iiretilemez, yiiksek H,O, derisiminde ise, iiretilen
OH’" ile reaksiyona girerek renk giderimi i¢in gerekli olan radikalleri tiiketerek, renk
giderim verimi diisecektir.(Anonim 2013). Bu sebeple, % renk giderimi {izerinde etkin

olan H,O; derisimini belirlemek i¢in deney tasarimi yapilmuistir.

(Ozon+H;0y,) ile aritim yonteminde, % renk giderimi [(alan) ve (CU)] deneyleri igin
oncelikle H,O, derisimi {izerine literatlir arastirmasi yapilmistir ve EK 9’da literatiir
sonuclart verilmistir. Literatiirden elde edilen sonuglara gore 0.1-70 mM derisim,

calisma aralig1 olarak belirlenmistir. Deney tasarimda bu aralik kullanilmistir (Cizelge
4.6).

(Ozon+H,0,) ile aritimda H,0, derisimi ve siirenin % renk giderimine [(alan) ve (CU)]
etkisini gdzlemek i¢in, ANOVA testi sonuglari incelendiginde; modellerin p degerinin <
0.0001 olmast ve bu degerlerin 0.05” ten kiigiik olmast % 95 giiven seviyesinde yer
aldigini, boylece cevap degiskeni i¢in de modellerin anlamli oldugunu goéstermektedir.
B-siire ve B? (siirenin icsel etkilesimi) énemli model terimleridir (Cizelge 4.7-4.8). A:
H,0O, derisimi, AB: H0, derisimi-siire ve A% H,0, derisiminin igsel etkilesimi
katkisinin modele katkist olmadigir goriilmektedir Ancak, tek degiskenli model
kurulmasi s6z konusu olmadigindan model denkleminde bu degiskenlerde kullanilmistir
% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] i¢in F degerinin sirasiyla 187.09 ve 34.69 olmasi

modelin anlamli oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.7-4.8).
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Cizelge 4.6 % Renk giderimi [(alan) ve (CU)] iizerine (O3+H20,) ile aritim yonteminde
H,0, derigimi ve siirenin etkisi, deneysel tasarim noktalari ve deneysel

sonuglar (CCD)

Std Run Blok Faktor 1 Faktor2 Cevapl Cevapl
A:H,O, B:Sure, %Renk % Renk
derisimi, dakika Giderimi, Giderimi,
mM (Alan) (CL)

1 1 {1} 10.00 15 59.2 68.2

5 2 {1} 0.27 37.50 87.2 83.3

12 3 {1} 33.50 37.50 94.4 90.2

3 4 {1} 10.00 60 98.0 95.0

4 5 {1} 57.00 60 96.0 92.8

13 6 {1} 33.50 37.50 93.9 89.0

6 7 {1} 66.73 37.50 93.6 89.3

10 8 {1} 33.50 37.50 94.4 89.8

9 9 {1} 33.50 37.50 93.9 88.8

8 10 {1} 33.50 69.32 97.2 94.0

11 11 {1} 33.50 37.50 94.0 89.0

7 12 {1} 33.50 5.68 37.1 33.3

2 13 {1} 57.00 15 63.2 57.8

Cizelge 4.7 (O3+H,0,) ile aritim yonteminde H,O, derisimi ve siire etkisinin, % renk
giderimi (alan) i¢in CCD tasarimi ile elde edilen ANOVA analizi sonuglari

Karelerin Serbestlik  Karelerin F p-degeri
Kaynak Toplami1 Derecesi,df Ortalamasi degeri  Prob>F Yorum
Model 4295.47 5 859.09 187.09 <0.0001 Anlamli
A- H,0, derigsimi  20.07 1 20.07 4.37 0.0749
B- Siire 3002.13 1 3002.13 653.79 <0.0001
AB 4.88 1 4.88 1.06 0.3367
A’ 24.52 1 24.52 5.34 0.0541
B’ 1268.30 1 1268.30 276.20 < 0.0001
Arta Kalan 32.14 7 4.59
Uyum Eksikligi  31.88 3 10.63 158.58 <0.0001 Onemli
Hata 0.27 4 0.067
Diizeltilmis 4327 61 12
toplam
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Cizelge 4.8 (O3+H,0,) ile aritim yonteminde H,O, derisimi ve siire etkisinin, % renk
giderimi (CU) i¢in CCD tasarimu ile elde edilen ANOVA analizi sonuglari

Karelerin Serbestlik  Karelerin F p-degeri
Kaynak Toplamu Derecesi,df Ortalamasi degeri  Prob>F Yorum
Model 3685.72 5 737.14 34.69 <0.0001 Anlaml
A- H,O, derisimi  0.22 1 0.22 0.010  0.9225
B- Siire 2622.43 1 2622.43 123.42 <0.0001
AB 30.25 1 30.25 1.42 0.2717
A’ 4.86 1 4.86 023  0.6469
B2 1028.84 1 1028.84 48.42  0.0002
Arta Kalan 148.73 7 21.25
Uyum Eksikligi  147.26 3 49.09 133.39 0.0002 Onemli
Hata 1.47 4 0.37
Diizeltilmis 3834.45 12
toplam

% Renk giderimi (alan) ve (CU) icin CCD tasarimu standart sapma, R? ve hassasiyet
degerleri sirasiyla ¢izelge 4.9°da verilmistir. Iki cevap degiskeni i¢in de standart sapma
degerleri sirasiyla 2.14 ve 4.61°dir. Modelin R? degeri, % renk giderimi (alan) igin

0.9926, % renk giderimi (CU) i¢in 0.9612 olarak elde edilmistir. Ayni1 zamanda iki

2”

cevap degiskeni i¢in de “R”” ve “Diizeltilmis R® degerlerinin birbirine yakin olmasi

deneysel veriler ile tahmin edilen degerler arasinda uyum saglandigini géstermistir.

Cizelge 4.9 (O3+H,0;) ile aritim yonteminde H,O, derisimi ve siire etkisinin, % renk
giderimi [(alan) ve (CU)] i¢in CCD tasarimu standart sapma, R? ve
hassasiyet degerleri

Ozellik Cevap degiskenleri
% Renk giderimi, % Renk giderimi,
(Alan) (CU)
Standart Sapma 2.14 4.61
R® Degeri 0.9926 0.9612
Diizeltilmis R® Degeri (Adjusted) ~ 0.9873 0.9335
Tahmini R Degeri (Predicted) 0.9475 0.7263
Hassasiyet (Adequate Precision) 40.440 18.400
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CCD tasarimi sonunda sistemi tanimlayan faktorlerin katsayilarini igeren, H0;
derigimi ve siirenin kodlanmis degerlerini ifade eden denklemler sirasiyla esitlik 4.3-
4.4’te verilmistir. % renk giderimi (alan) esitlik 4.3’te verilen model denklemi ve %
renk giderimi (CU) igin esitlik 4.4’te verilen model denklemi kuadratik ikinci derece

modele uymaktadir.

Kodlanmis degerlerle model denklemi:

(% Renk giderimi (Alan)) = +94.12+1.58A+19.37B-1.11AB-1.88A%-13.50B
(4.3)

(% Renk giderimi (CU)) = +89.36-0.16A+18.11B+2.75AB-0.84A%12.16B>
(4.4)

Burada, A: H,0, derisimi, mM, B: siireyi, dakikay1 ifade etmektedir.

% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] i¢in uygun modelden elde edilen degerlerle
(predicted) deneysel degerlerin (actual) iliskisini veren grafikler sekil 4.4 ve sekil 4.5°te
verilmigtir. Modelin; yapilan deneyleri sirasiyla % 96.58 ve % 91.2 oraninda temsil

ettigi goriilmektedir (Sekil 4.4-4.5).

£2.00 —]

%% Renk Giderimi(Alan)
97.2

I 37.1

R?= 0.9658

§8.00 —

Tahmini R? degeri

52.47 &7.85 83.22 o850

Deneysel R? degeri

Sekil 4.4 (O3+H,0,) ile aritim yonteminde H,O, derisimi ve siire etkisinin, % renk
giderimi (alan) i¢in gozlenen deneysel verileri ile tahmin edilen degerlerin
degisimi
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33.00 —
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Deneysel R? degeri

Sekil 4.5 (O3+H,0,) ile aritim yonteminde H,O, derisimi ve siire etkisinin, % renk
giderimi (CU) i¢in gozlenen deneysel verileri ile tahmin edilen degerlerin

degisimi

Cevap degiskenleri i¢in tahmin edilen modellerin gorsellestirilmesi cevap yiizey
grafikleri ile gergeklestirilmektedir (Bezerra vd. 2008). (Oz+H;0,) ile aritim
yonteminde % renk giderimi [(alan) ve (CU)] H,O, derisimi ve siirenin ikili etkisinin
cevap ylizey grafikleri sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Sekil 4.6’ya gore % renk giderimi,
H,0; derisiminin tim degerlerinde sabit kalirken, siirenin artmasiyla artig gostermistir.

% Renk giderimi (CU) iginde ayni sonuglar bulunmustur  (Sekil 4.7).

w

o Renk Giderimi(Alan)

A: H202 derisim

% Renk giderimi (alan)

J

10.00

HQ ) 33
-}
2 U, -
el'l,g,‘]))l_

60 00

s0

4525

"7/14 $7.00 15.00 %.S\-)(ee

Sekil 4.6 H,0, derisimi ve siirenin (O3+H,05) ile aritim yonteminde % renk giderimine
(alan) ikili etkisinin cevap yiizey grafigi
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Sekil 4.7 H,O, derisimi ve siirenin (O3+H,05) ile aritim yonteminde % renk giderimine
(CU) ikili etkisinin cevap yiizey grafigi

Deney tasarimi ve modelleme caligsmalar1 sonrasinda istenebilirlik fonksiyonuna gore
optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. (O3+H,05) ile aritim yonteminde optimum noktalar
ve deneysel dogrulama sonuglar ¢izelge 4.10°da verilmistir. Bu optimum noktalara ait
% renk giderimi (alan) EK (10,11,12)’de verilmistir.

Deneysel dogrulamasi yapilan optimum noktalardan en uygununun, H,O; derigimi 10

mM, siire 60 dakika olduguna karar verilmistir.

Cizelge 4.10 (O3+H,0) ile aritim yonteminde belirlenen optimum noktalarin % renk
giderimi [(alan) ve (CU)] sonuglari

H,0, derisimi,  Siire, Alan % Renk giderimi, 456 nm % Renk
mM dakika (Alan) absorbans giderimi, (CU)
10 0 158.4 - 0.453 -
10 10 66.6 58 0.207 54
10 60 3.2 98 0.022 95
15.29 0 157.1 98 0.441 -
15.29 50 3.1 98 0.03 94
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4.4 H,0;ile Arittim Yonteminde % Renk Giderimi [(Alan) ve (CU)]

H20, derisiminin tek basma % renk giderimi iizerinde etkisini gérmek amaciyla, pH
12.24’te (O3+H20,) ile aritim yonteminde belirlenen tasarim verileriyle deneyler
yapilmustir. Cizelge 4.11° de renk giderimi [(alan) ve (CU)] tizerine H,O; derisimi etkisi
verilmistir. Ancak, tek basina H,O, derisimi etkisi ile model kurulamamustir. Tek basina

H,0; ile aritim % renk giderimi {izerinde etkili olmamustir.

Cizelge 4.11 % Renk giderimi [(alan) ve (CU)] tizerine H,O; derisimi etkisinin deneysel
tasarim noktalar1 ve deneysel sonuglar (CCD)

Std Run Blok Faktor 1 Faktor2 Cevapl Cevapl
A:H,0, B:Sire, %Renk % Renk
derisimi, dakika Giderimi, Giderimi,

mM (Alan) (CU)
1 1 {1} 10.00 15 0.63 0.45
5 2 {1} 0.27 37.50 0.57 0.22
12 3 {1} 33.50 37.50 0.63 0.45
3 4 {1} 10.00 60 4.5 4.1
4 5 {1} 57.00 60 1.14 0.45
13 6 {1} 33.50 37.50 1.1 0.9
6 7 {1} 66.73 37.50 - -
10 8 {1} 33.50 37.50 1.1 1.1
9 9 {1} 33.50 37.50 0.6 0.5
8 10 {1} 33.50 69.32 - -
11 11 {1} 33.50 37.50 0.7 0.6
7 12 {1} 33.50 5.68 1.8 0.22
2 13 {1} 57.00 15 - -

% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] tizerine, sadece UV, sadece 10 mM H,0, derisimi,
UV+10 mM H;0;, O3+10 mM H,0,, O3+UV, O3+tUV+10 mM H,0, etkisi ¢izelge
4.12°de verilmistir. Ayrica, sadece UV ve sadece 10 mM H,0O; uygulamalariyla renk
giderimi (alan), dalga boyu-absorbans grafigi EK 13°te, UV+10 mM H,0,, O3+UV+10
mM H,0; uygulamariyla renk giderimi (alan), dalga boyu-absorbans grafigi EK 14’te

verilmistir.
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Cizelge 4.12 % Renk giderimi [(alan) ve (CU)] tizerine tek UV, 10 mM H,0, derisimi,
UV+10 mM H,0,, O3+10 mM H,0,, O3+UV ve O3+UV+10 mM H,0,
etkisi (pH: 12.24)

Y ontem Siire, % Renk giderimi, % Renk giderimi,

dakika (Alan) (CU)

uv 60 4.1 4.8

10 mM H,0, 60 4.5 4.1

UV+ 10 mM H,0, 60 51 5.7
O3+ 10 mM H,0; 60 98 95

O3z + UV 60 97.6 94.4
O3 + UV + 10 mM H,0, 60 99 97

Elde edilen sonuglar arasinda en etkili yontemlerin O3+10 mM H,0; ve O3+UV+10
mM H;0; oldugu belirlenmistir. UV uygulamasinin renk gideriminde tek basina etkili
olmadigr tespit edildiginden, O3+10 mM H,0; uygulamasindan, O3+UV+10 mM H,0,
uygulamasinin biraz daha yiliksek giderimle sonuglanmasi, bu {i¢ etkinin sinerjik etki
gostermesi ile agiklanabilir. O3z+UV+H,0, prosesinde meydana gelen hidroksil

radikalleri ile organik Kirleticiler fotookside ve mineralize olurlar.

4.5 O3+UV+H;0,+FeS0O,.7H,0 Katalitik Ozonlama Yontemiyle % Renk Giderimi
[(Alan) ve (CU)]

Atik suyun renk giderimi i¢in FeSO4.7H,0 ile homojen katalitik ozonlama ¢alismasi
yapilmistir. (O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi
[(alan) ve (CU)] i¢in deney tasarim noktalar1 FeSO,4.7H,0: 0.6-4 mM, pH: 2-14,
H,0,:0-40 mM, siire: 0-60 dakika olarak belirlenmistir (Gilpavas vd. 2019). (Os+UV+
H,0,+FeS0O,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi iizerine FeSO,4.7H,0
derisimi, pH, H,0; derigsimi ve slirenin etkisinin deneysel tasarim noktalar1 ve deneysel

sonuglari ¢izelge 4.13’te verilmistir.
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Cizelge 4.13 (O3+tUV+H,0,+FeS04.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi
tizerine FeSO,4.7H,0O derisimi, pH, H,O, derisimi ve siirenin etkisinin
deneysel tasarim noktalar1 ve deneysel sonuglar1 (CCD)

Std Run Blok  Faktér 1 Faktér 2 Faktor 3 Faktor 4 Cevap 1 Cevap 1
A:FeSO,..7H,O B: pH C: H,0, D: Siire, % Renk % Renk
derigimi, mM derisimi, dakika Giderimi, Giderimi,
mM (Alan) (CU)
12 1 {1} 2 13.50 20 30 95 93
2 2 {1} 3 11.00 10 15 73 68
18 3 {1} 2 8.50 20 3 9 94
10 4 {1} 4 8.50 20 30 98 97
9 5 {1} 0 8.50 20 30 99 99
14 6 {1} 2 8.50 40 30 77 96
1 7 {1} 3 11.00 30 15 65 60
19 8 {1} 2 8.50 20 30 98 97
13 9 {1} 2 8.50 0 30 97 95
3 10 {1} 3 6.00 30 45 100 100
6 11 {1} 1 6.00 30 15 92 91
5 12 {1} 3 6.00 10 45 100 100
17 13 {1} 2 8.50 20 30 98 97
15 14 {1} 2 8.50 20 0 4.2 1
16 15 {1} 2 8.50 20 60 98 97
11 16 {1} 2 3.50 20 30 86 65
4 17 {1} 1 11.00 10 45 97 94
8 18 {1} 1 6.00 10 15 86 71
7 19 {1} 1 11.00 30 45 96 93

% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] i¢in ANOVA testi sonuglari incelendiginde, modelin
p degerlerinin < 0.0001 olmasit modellerde hatanin meydana gelme ihtimalinin < %
0.01 oldugunu ve bu degerlerin 0.05’ten kiigiik olmasi % 95 giiven seviyesinde yer
aldigini, boylece cevap degiskenleri i¢cin modellerin anlamli oldugunu gostermektedir.
% Renk giderimi (alan) modeli i¢in D-siire, AB- FeSO,4.7H,O derisimi-pH ve D?-
slirenin igsel etkilesimi 6nemli model terimleridir. % Renk giderimi (CU) modeli i¢in
B-pH, D-siire, AB-FeS0O,4.7H,0 derisimi-pH, AD-FeSO,.7H,0 derisimi-siire, BC-pH-
H,0, derisimi, Bz-pH’m igsel etkilesimi ve D?-siirenin igsel etkilesimi dnemli model

terimleridir. (Cizelge 4.14-4.15)
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Cizelge 4.14 (O3+UV+H,0,+FeS0,.7H,0)

ile aritim yonteminde FeSQO,4.7H,0

derisimi, pH ve siirenin etkisinin % renk giderimi (alan) i¢gin CCD
tasarimi ile elde edilen ANOVA analizi sonuclar1

Karelerin Serbestlik  Karelerin F p-degeri
Kaynak Toplam Derecesi,df Ortalamasi degeri Prob>F  Yorum
Model 0.38 6 0.063 30.71 <0.0001 Anlamh
A-FeSO,7H,0  2.469107 1 2.469*10° 1.20 0.2947
derisimi
B- pH 1.116*10° 1 1.116*10 0.54 0.4754
D- Siire 0.21 1 0.21 100.19 <0.0001
AB 0.047 1 0.047 22.92 0.0004
AD 7.825*10°° 1 7.825*10° 3.80 0.0749
D? 0.14 1 0.14 67.77 <0.0001
Arta Kalan 0.025 12 2.057*10
Uyum Eksikligi  0.025 10 2.461*10° 71.63 0.0138 Onemli
Hata 6.871*10° 2 3.436*10°
Diizeltilmis 0.40 18
toplam

Cizelge 4.15 (O3+tUV+H,0,+FeS0,.7H,0)

ile artim yonteminde FeSO,.7H,0

derisimi, pH, H20, derisimi ve siirenin etkisinin % renk giderimi (CU)
icin CCD tasarimui ile elde edilen ANOVA analizi sonuglari

Karelerin Serbestlik  Karelerin F p-degeri
Kaynak Toplami Derecesi,df Ortalamasi degeri  Prob>F Yorum
Model 10205.86 11 927.81 51.32 <0.0001 Anlamh
A-FeSO,.7H,O0 2 1 2 0.11 0.7492
derisimi
B- pH 392 1 392 21.68  0.0023
C- H,0, derisimi  10.56 1 10.56 0.58 0.4696
D- Siire 4608 1 4608 254.87 <0.0001
AB 564.06 1 564.06 31.20  0.0008
AC 91.13 1 91.13 5.04 0.0596
AD 663.06 1 663.06 36.67  0.0005
BC 105.13 1 105.13 5.81 0.0467
BD 18.06 1 18.06 1 0.3508
B’ 425.36 1 42.36 2353 0.0019
D’ 3412.98 1 3412.98 188.77 < 0.0001
Arta Kalan 126.56 7 18.08
Uyum Eksikligi  120.56 5 24.11 8.04 0.1143 Onemli
degil
Hata 6 2 3
Diizeltilmis 10332.42 18
toplam
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% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] icin CCD tasarimi standart sapma, R? ve hassasiyet
degerleri sirasiyla cizelge 4.16°da verilmistir. Her iki cevap degiskeni i¢in de standart
sapma degerlerinin kiiclik olmasi, verilerin ortalamaya yakin oldugunu gostermistir.
Modelin R? degeri, % renk giderimi (alan) icin 0.9659, % renk giderimi (CU) icin
0.9389 olarak elde edilmistir. Ayni zamanda iki cevap degiskeni i¢in de “R®’ ve
“Diizeltimis R* degerlerinin birbirine yakin olmasi deneysel veriler ile tahmin edilen

degerler arasinda uyum saglandigini gostermistir.

Cizelge 4.16 (O3+tUV+H,0,+FeS04.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi
[(alan) ve (CU)] icin CCD tasarimi standart sapma, R® ve hassasiyet

degerleri
Ozellik Cevap degiskenleri
% Renk giderimi, % Renk giderimi,
(Alan) (CU)
Standart Sapma 0.059 0.045
R? Degeri 0.9659 0.9389
Diizeltilmis R* Degeri (Adjusted) 0.8466 0.9083
Hassasiyet (Adequate Precision) 12.416 23.321

CCD tasarimi sonunda sistemi tanimlayan faktorlerin katsayilarini igeren, pH ve siirenin
kodlanmis degerlerini ifade eden denklemler sirastyla esitlik 4.5-4.6’da verilmistir. %
Renk giderimi (alan) esitlik 4.5’te verilen model denklemi kuadratik In modele ve %
Renk giderimi (CU) icin esitlik 4.6’da verilen model denklemi kuadratik modele

uymaktadir.

Kodlanmis degerlerle model denklem:i:

In(% Renk giderimi (Alan)+100) = 5.28-0.012*A+ 0.012*B+ 0.16*D
+0.11*AB + 0.044*AD -0.072D” (4.5)

% Renk Giderimi (CU)= +97.84- 0.50*A+7.00*B+0.81*C+24.00*D
+11.87*AB- 3.38* AC+12.88*AD-3.62*BC+2.12*BD-4.0*B%-11.59*D*  (4.6)

Burada, A: FeS0O4.7H,O derisimi, mM, B: pH, C:H,0, derisimi, mM, D: siireyi,
dakikay1 ifade etmektedir.
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% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] i¢in uygun modelden elde edilen degerlerle
(predicted) deneysel degerlerin (actual) iligkisini veren grafikler sirasiyla sekil 4.8 ve
sekil 4.9’da verilmistir. Modelin; yapilan deneyleri sirasiyla % 96.53 ve % 81.53

oraninda temsil ettigi goriilmektedir (Sekil 4.8-4.9).

2 1  Ln(Renk Giderimi (%aAlan) + 100 00}
5.29832
4.64631

R*= 0.9653

Tahmini R? degeri
|

Deneysel R? degeri

Sekil 4.8 (O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi (alan)
icin gozlenen deneysel verileri ile tahmin edilen degerlerin degisimi

11000 —] Renk Giderimi {C17)
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Deneysel R? degeri

Sekil 4.9 (O3+UV+H;0,+FeS0O,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi (CU)
icin gozlenen deneysel verileri ile tahmin edilen degerlerin degisimi
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(O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi (alan) iizerine

FeSQO,4.7H20 derisimi-pH ve FeS0O,.7H,0 derigsimi-siirenin ikili etkisinin cevap yiizey
grafigi sekil 4.10 ve 4.11°de verilmistir.

In(% Renk giderimi (Alan)+100)

H20: derisimi= 20 mM
Stire= 30 dakika

9 Renk giderimi (Alan)

Sekil 4.10 FeSO4.7H,0 derisiminin ve pH’ 1n (O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim
yonteminde % renk giderimine (alan) ikili etkisinin cevap ylizey grafigi

Sekil 4.10°da % renk gideriminin FeSO,4.7H,0 derisiminin artan degerlerinde azaldigi,
pH’ 1 artan degerlerinde ise arttif1 goriilmektedir. pH 1n en diisiik ve FeSO,4.7H,0
derisiminin en diisiik degerinde, % renk gideriminin yiiksek olmas1 ayn1 zamanda, pH’

m en yilksek, FeSO,.7H,0 derisiminin en yliksek oldugu durumlarda yine renk
gideriminin yliksek olmasi ilgi ¢ekicidir.

102



In(% Renk giderimi (Alan)+100)

pH=8.50
H>0: derisimi= 20 mM

9]
S

8

S
b=
S

0, Renk giderimi (Alan)

Sekil 4.11 FeSO4.7H,0 derisiminin ve siirenin (O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim
yonteminde % renk giderimine (alan) ikili etkisinin cevap ylizey grafigi

Sekil 4.11°’de % renk giderimine (alan), FeSO,.7H,0 derisiminin farkli noktalarindan
sabit etki gosterdigi, slirenin ise artan degerlerinde renk giderimini arttirdigi tespit

edilmistir. Bu ikili etkilesimde pH:8.5 ve H2O, derisimi 20 mM’da sabit tutulmustur.

(O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi (CU) iizerine
FeSQO,4.7H,0 derisimi-pH ve FeSO4.7H,0 derisimi-H,0, derisimi ikili etkisinin cevap
yiizey grafigi sekil 4.12 ve 4.13’te verilmistir.

Sekil 4.12°de FeSO,4.7H,0- pH etkilesimi eyer goriintiisiindedir. % Renk gideriminin,
FeSO,4.7H,0 derisiminin yiiksek ve pH’in yiiksek oldugu durumlarda maksimum
oldugu goriilmektedir. En optimum nokta eyer goriintiisiiniin orta noktasindadir. Sekil

4.13’te FeSQO,4.7H,0-H,0; ikili etkilesimi, negatif etki gostermektedir. Optimum nokta

her iki degiskenin orta noktalarina diismektedir.
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Sekil 4.12 FeS0O,4.7H,0 derisiminin ve pH’in (O3+UV+H,0,+FeSO,4.7H,0) ile aritim
yonteminde % renk giderimi (CU) {izerine ikili etkisinin cevap yiizey grafigi
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Sekil 4.13 FeSO4.7H,0 derisiminin ve H,O; derisiminin (O3+UV+H,0,+FeS0O,.7H,0)
ile aritim yonteminde % renk giderimi (CU) {iizerine ikili etkisinin cevap
yiizey grafigi
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(O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi (CU) iizerine
FeSO,4.7H20 derisimi-siirenin ve pH-H,O; derisimi ikili etkisinin cevap ylizey grafigi
sekil 4.14 ve 4.15’te verilmistir.

pH=8.5

100 H>0: derisimi= 20 mM
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Sekil 4.14 FeSO,4.7H,0 derisiminin ve siirenin (O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim
yonteminde % renk giderimi (CU) iizerine ikili etkisinin cevap ylizey grafigi

Sekil 4.14’te FeSO,4.7H,0 derisiminin artan oranlarindan % renk giderimi negatif
etkilenirken, siirenin artan oranlarindan pozitif etkilenerek artis gostermistir. Sekil 4.15
pH-H20, derisimi ikili etkilesimi bir maksimum eyer gostermekle birlikte, model
denkleminde negatif etki gostermistir. pH’ 1n artan degerleri renk giderimini artirmistir.

H,0; derisiminin 22.5-27.5 mM araliginda % renk giderimi artmistir.

105



I 100
bt

1

100

\0
V]

=

05 Renk giderimi (CU)
0
Q

FeS04.7H20 derisimi= 2 mM
Stire= 30 dakika e

25.00
jmi. mM

e 20.00
11.00 10.00 o HOn den§

Sekil 4.15 pH ve H,0O, derisiminin O3+UV+H,0,+FeSO,.7H,0 yontemiyle % renk
giderimi (CU) yontemine ikili etkisinin cevap ylizey grafigi

(O3+UV+ Hy0,+FeS0,4.7H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi (CU) tizerine pH
ve stirenin ikili etkisinin cevap ylizey grafigi sekil 4.16°da verilmistir. Sekil 4.16’da pH-

stire ikili etkilesiminde, pH degiskeni renk gideriminde sabit etki verirken, siirenin artan

degerlerinde artig géstermistir.

O3+UV+H,0,+FeSO,.7H,0 Katalitik ozonlama ile aritim yonteminde deneysel tasarim
ve modelleme c¢alismalar1 sonucu yapilan istenebilirlik optimizasyon uygulama
sonuglar ¢izelge 4.17°de verilmistir. Cizelge’de verilen optimum noktalarda deneysel
caligilarak deneysel dogrulama yapilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde, en uygun
kosulun FeSQO,4.7H,0O derisimi: 1 mM, pH:12.24, H,O, derisimi: 10 mM, siire: 60
dakika kosullar1 olabilecegi, ancak siirenin daha kisa olmasi agisindan, FeSO,.7H,0
derisimi: 1.23 mM, pH:10.44, H,O; derisimi: 11 mM, siire: 42 dakikanin uygulama

prosesinde ekonomik avantaj saglayabilecegi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.16 pH ve siirenin O3+UV+ H,0,+FeSO,4.7H,0 yontemiyle % renk giderimi
(CU) yontemine ikili etkisinin cevap yiizey grafigi

Cizelge 4.17 0O3+tUV+H,0,+FeS0,4.7H,0 katalitik ozonlama ile aritim yonteminde
optimizasyon uygulama sonuglari

FeSO,.7H,0 pH H,0; Sire, % Renk % Renk

derisimi, MM derisimi, dakika giderimi, giderimi,
mM (Alan) (CU)
2.97 10.73 10 60 98 96
1 12.24 10 60 99 98
3 12.24 10 60 98.5 96.5
1.23 10.44 11 42 98 96

FeS0,4.7H,0 katalizorii disinda, MnSO,4.H,0 tuzununda etkisi incelenmis ve boliim 4.6’

da sonuglar tartisilmistir.
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4.6 (O3+tUV+H,0,+ MnSO4.H,0) ile Aritim Yonteminde % Renk Giderimi [(Alan)
ve (CU)]

Atik suyun renk giderimi i¢in bir baska homojen katalitiz olan MnSQO,4.H,O ile homojen
katalitik ozonlama calismasi yapilmistir. O3+UV+H;0,+MnSO4.H,O yontemiyle %
renk giderimi [(alan) ve (CU)] i¢in deney tasarim noktalar1 FeSO,4.7H,0 katalizi i¢in
belirlenenen noktalarda ¢alisilmistir. Calisma araligi; MnSO4.H,0: 0.6-4 mM, pH: 2-
14, H,0,: 0-40 mM, siire: 0-60 dakika olarak belirlenmistir. O3z+UV+H,0,+
MnS0O4.H,O yontemiyle % Renk giderimi iizerine MnSQO4.H,0 derisimi, pH, H,0,
derisimi ve siirenin etkisinin deneysel tasarim noktalar1 ve deneysel sonuglari ¢izelge

4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18 (O3+tUV+H,0,+#MnS0O4.H,0) ile aritim yonteminde % renk giderimi
tizerine MnSO4.H,O derisimi, pH, H,0, derisimi ve siirenin etkisinin
deneysel tasarim noktalar1 ve deneysel sonuglar1 (CCD)

MnSO4.H,O  pH H20, Sire, % Renk % Renk

derisimi, derisimi, dakika giderimi, giderimi,
mM mM (Alan) (CL)
0 8.5 20 30 99 99
1 6 10 15 83 85
1 6 30 15 87 86
1 11 10 45 96 93
1 11 30 45 92 88
2 35 20 30 40 32
2 8.5 20 0 7 10
2 8.5 20 30 87 81
2 8.5 20 30 84 79
2 8.5 20 30 85 79
2 8.5 0 30 92 90
2 8.5 40 30 61 53
2 8.5 20 60 97 94
2 13.5 20 30 94 91
3 6 10 45 45 36
3 6 30 45 50 44
3 11 10 15 40 34
3 11 30 15 57 49
4 8.5 20 30 85 79
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Cizelge 4.18’de yer alinan verilerle modelleme ve optimizasyon calismast yapilmis,
ancak sonu¢ alinamamistir. Bu ¢alismada, MnSO,4.H,0 tuzunun eklenmedigi noktada da
cok yiiksek % renk giderimi elde edilmistir. pH: 8.5, H2O; derisimi: 20 mM, siire: 30
dakika oldugu durumda % renk giderimi [(alan) ve (CU)] i¢in % 99 oldugu tespit
edilmistir. Bu sonug ¢izelge 4.13’te verilen FeSO,4.7H,0 tuzunun bulunmadigi durumla
uyumludur. Burada karsilastigimiz temel sorun pH: 8.5, H,0, derigimi: 20 mM, siire: 30
dakika yiliksek % renk giderimi vermekle birlikte, calismamizin baslangicinda
belirledigimiz optimum pH noktasina uyum saglamamaktadir. pH: 8.5 uygulama
anlaminda kopiik olusumuun yogun oldugu pH araligina diismekte ve ¢alisma pratigini

yogun anlamda etkilemektedir.

4.7 KOI Giderimi

Ozon ve ozon temelli deneylerde elde edilen en yiiksek % renk giderimi kosullarinda

KOI degerleri 6lgiilmiis ve % KOI giderimi sonuglari gizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19 Ozon ve ozon temelli aritim deneyleri ile elde edilen KOI degerleri ve
% KOI giderimi ve % renk giderimi [(Alan) ve (CU)]

Yontem Siire, % Renk Giderimi KOI % KOI
dakika  [(Alan) ve (CU)] (5 kat Giderimi
seyreltme)
O3 60 97.1,92.9 (151-95)*5 37
Os;+UV 60 97.6,94.4 (151-101)*5 33
0O3+10 mM H,0, 60 98, 95 (130-90)*5 31
O;+UV+10 mM H,0, 60 99, 97 (130-85)*5 35
O3 +UV+11 mM H,0,+1.23 mM 42 98, 96 (167-128)*5 23
FeS0O,.7H,0
O3+ UV+20 mM H,0,+2 mM 60 97,94 (184-157)*5 15
MnSQO,.H,O

KOI gideriminde ozonlama ydntemiyle maksimum % 37 giderim saglanmustir. KOI
giderimini arttirmak i¢in bir alg tlirii olan Chlorella vulgaris kullanilarak ozonlama
sonrast biyosorpsiyon yontemi ile aritim yapilmistir. 1 saat ozonlamadan sonra
Chlorella vulgaris ile renk giderimi (alan) yontemiyle sekil 4.17°de, UV kiivet ile

gosterimi sekil 4.18de, % renk giderimi [(alan) ve (CU)], % KOI giderimi ¢izelge 4.20°
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de verilmistir. Ozonlama (1 saat) pesine gergeklestirilen biyosorpsiyon (24 saat) ile
toplam 25 saatlik siirede % KOI giderimi % 54.3’¢ yiikselmistir.

Cizelge 4.20 1 saat ozonlamadan sonra Chlorella vulgaris ile % renk giderimi [(alan)
ve (CU)], % KOI giderimi

Siire, % Renk % Renk KOIi % KOI
O3 + Biyosorpsiyon dakika giderimi, giderimi, (5 kat giderimi
(Alan) (CU)  seyreltme)
1 saat O 60 97.6 95 151-95 37
O3+ Biyosorpsiyon 62 97.6 95.5 151-95 37
O3+ Biyosorpsiyon 180 (3 saat) 97.8 96 151-88 41.7
O3+ Biyosorpsiyon 360 (6 saat) 98.5 97 151-81 46.4
O3+ Biyosorpsiyon 1440 (24 saat) 98.7 97.4 151-69 54.3
1,6
1.4 —o—t:0dk
12 ——t; 60 dk
1
2 =1 62 dKk
g 08 dk
[ ===t 180
g 0,6 |
0.4 —x=1: 360 dk
0.2 —o—1: 1440 dk
0
024 0 500 600 700 800

Dalga Boyu, nm

Sekil 4.17 Ozonlama ve Chlorella vulgaris ile renk gideriminde elde edilen spektrum;
dalga boyu-absorbans grafigi
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Sekil 4.18 Ozonlama ve Chlorella vulgaris ile renk giderimi (60-360 dakika)

24 saat biyosorpsiyon + 1 saat ozonlamadan sonra Chlorella vulgaris ile renk giderimi
alan yontemiyle sekil 4.19’da, UV kiivet ile gosterimi sekil 4.20°de, % renk giderimi
[(alan) ve (CU)], % KOI giderimi cizelge 4.21°de verilmistir. Biyosorpsiyon ile sekil
4.20’de de goriildigii iizere renkte herhangi bir degisiklik yoktur ancak % renk giderimi
[(alan) ve (CU)] yontemleriyle yaklasik % 60-70 arasinda giderim s6z konusudur.
Biyosorpsiyon ile 24 saat sonunda % KOI giderimi 33.8’¢ kadar ¢ikmustir fakat

arkasindan gergeklestirilen 1 saat ozonlama ile % KOI giderimi saglananamamustir.

Cizelge 4.21 Chlorella vulgaris ile 24 saat biyosorpsiyon +1 saat ozonlamadan sonra
% renk giderimi [(alan) ve (CU)], % KOI giderimi

Siire, % Renk % Renk KOI % KOI
Biyosorpsiyon + O dakika giderimi,  giderimi, (5 kat seyreltme)  giderimi
Alan CuU

Biyosorpsiyon 60 (1 saat) 69 65 (151-128)*5 15.2

Biyosorpsiyon 180 (3 saat) 69 65 (151-118)*5 22

Biyosorpsiyon 360 (6 saat) 69.5 66 (151-115)*5 23.8

Biyosorpsiyon 1440 (24 saat) 71 67 (151-100)*5 33.8

+1saat ozonlama 1500 (25 saat) 90 80 (100-167)*5 -
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Sekil 4.19 Chlorella vulgaris ve ozonlama ile renk gideriminde elde edilen spektrum;
dalga boyu-absorbans grafigi

Atik suyun 6nce ozonlama sonra biyosorpsiyon ile aritim ve dnce biyosorpsiyon sonra
ozonlama ile aritim sonuglar1 birlikte incelendiginde (Cizelge 4.20 ve 4.21);
ozonlamanm renk gideriminde, biyosorpsiyonun KOI gideriminde etkili oldugu
gozlenmistir. Ozon, ileri oksidasyon yontemlerinin i¢inde OHe radikalleri vasitasiyla
hemen hemen en etkili yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, renk gideriminin
yiiksek olmasi (% 97.1) yaninda, oksidasyon sirasinda agiga c¢ikan farkli yapidaki
aromatik bilesiklerin suda organik kirliligi arttirmasi sonucunda, aritilmis suyun KOI
degerleri beklenenin {izerinde kalmis, yani % KOI giderimi yetersiz olmaktadir.
Halbuki, ozon ile aritim iseminden sonra uygulanan biyosorpsiyon islemi, ortamda
organik kirlilige sebep olan birgok bilesigi, ylizeyinde tutarak sudan uzaklagsmasini
saglamakta, bdylece aritilan suyun KOI degeri diiserken, yiiksek KOI giderimine (%
54.3) ulagilmis olmaktadir. Bunun aksine, dnce biyosorpsiyon islemi uygulanan atik
suyun renk giderimi (% 71), uzun siirede (24 saat) olmakta ve istenen seviyede
gerceklesememektedir. Henliz parcalanmamis oan ve biiyiik molekiil yapisina sahip,
boyar maddeler sudan yeteri kadar uzaklasamadigi i¢in KOI giderimide (% 33.8)

istenen seviyede olamamaktadir. Daha sonrasinda uygulanan ozon ile oksidasyon
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isleminde ozonun boyar maddeleri OHe radikalleri yardimiyla kisa siirede pargalayarak,
yiiksek renk giderimine (% 90) ulasilmasini saglamistir. Ancak, bu par¢alanma sonrasi
olusan yeni bilesikler, ortamda organik kirliligi artirdigindan yiiksek KOI degerleri
dl¢iilmiis ve bunun sonucu olarak, KOI gideriminden s6z edilememistir. Bu dogrultuda,
atik su aritiminda, dnce ozonlama ile aritim, sonrasinda uygun bir mikroorganizma ile
biyosorpsiyon yada biyobozunma islemlerinin uygulanmasinin daha yerinde bir karar

olacag diisiiniilmektedir.

Sekil 4.20 Biyosorpsiyon ile renk giderimi (0-360 dakika)

4.8 Aritilmis Atik Suda Zehirlilik Ol¢iimii

Ozon, ozon+UV, o0zon+H;0,, 0zon+UV+H,0; ile aritim yontemleri uygulanarak renk
giderimi gerceklestirilmis sularin zehirlilik 6l¢timii yapilmis; bir baska deyisle, bu
sularda herhangi bir canlinin yasaylp yasayamayacagmin test edilmesi amaciyla
Pseudomonas putida KT2440 bakterisi kullanilmistir. Bu mikroorganizmayi igeren 100
mL hacminde ¢ozeltiler ve saf su 30°C, 150 rpm’de orbital ¢alkalayicida 28 saat
boyunca c¢alkalanarak mikroorganizmalarin ¢ogalmasi saglanmistir. 28 saat sonunda
ortamlardan 2 mL 6rnekler alinarak UV-VIS spektrofotometrede 600 nm’ de absorbans
degerleri Ol¢iilmiistiir ve yas hiicre derisimi-absorbans kalibrasyon denkleminde yerine

konularak mikroorganizma derisimi belirlenmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 Ozon, Ozon+UV, Ozon+H,0,, Ozon+UV+H,0, yontemleri ile renk giderimi
gerceklestirilmis mikroorganizma iceren 100 mL hacminde ¢ozeltiler ve saf
suda ¢ogalma Oncesi ve ¢ogalma sonrasi derisimleri (T=30°C, 150 rpm,
teozaima=28 Saat)

Sekil 4.21 incelendiginde H,O;’nin aritim yonteminde mikroorganizma iizerinde
tamamen olumsuz etki yaptigi ve ortamda hi¢ mikrooranizma ¢ogalmasi
gerceklesmedigi goriilmektedir. Ozon ve (ozon+UV) ile aritim yontemleri sonucunda
elde edilen sularda, sirasiyla; 10.1 ve 10.3 g/L derisiminde ¢ogalma goriilmektedir.
Pseudomonas putida’ nin saf suda 19.4 g/L cogalabildigi ve saf suda, 30 °C 28 saat
sonunda % 88 mikroorganizma ¢ogalmasi (2.21 ¥ 19.4 mg/L) gergeklesirken, aritilmis
suda (2.83 A10.1 mg/L ) % 72 ve (ozon+UV) ile aritilms suda (3.01 A¥10.3 mg/L) %

71 oraninda mikroorganizma ¢ogalmasi gézlenmistir.

Ozon ile aritim sonrasinda uygulanan biyosorpsiyon islemi ile KOI gideriminin artmast,
bu bilesik yontemle zehirliligin de olabildigince azalacagi ve Pseudomonas putida’ nin

saf sudaki ¢ogalma miktarina ulasacagi yaklasimini dogurmaktadir.
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Sonug olarak, ozon ile aritim ve sonrasinda uygulanan biyosorpsiyon (Chlorella
vulgaris) ile aritim yontemlerinin hem renk giderimi, hem KOI giderimi, hem de
zehirlilik (P.putida) agisindan bakildiginda, bir tekstil fabrikasi atik suyunun aritiminda

kullanabilecegi ve bu aritilan suyun ¢evreye desarj edilmesinde bir sakinca goriilmedgi

sOylenebilir.
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5.SONUC

Bu calismada, Bursa’daki bir tekstil fabrikasinin S.S Yellow 3RF, S.S Red 3 BF,
Reactive Blue 221 boyalar1 iceren atik suyu kullanilmistir. Ozon ve ozon temelli
(ozon+UV, o0zon+H,;0,,  ozon+H,0,+UV, o0zon+H,0,+UV+FeSO,.7H,O0  ve
0zon+H,0,+UV+MnSO,4.H,0) yontemler denenmistir. Sisteme ozon havadaki oksijeni
kullanan bir ozon iireteci ve ozon dagitici yardimiyla saglanmustir. Isletme
parametreleri; pH, H,O, derisimi, katalizor tiiriti, derisimi ve tepkime siiresi olarak
secilmigtir. Atik suyun renk analizi hem APHA 2120 C standart metotuna gore hemde
spektrumun altindaki alan o6lgiilerek UV-VIS spektrofotometresiyle belirlenmis ve %
renk giderimleri hesaplanmustir. KOI &lgiimleri cihaz ve standart kitler yardimiyla
yapilmis ve % KOI giderimi hesaplanmistir. Ayrica artilmis suyun  zehirliligi

mikrobiyal olarak incelenmistir.

Atik suyun % renk giderimi i¢in deney tasarimi kullanilmis ve D-optimal tasarim
yapilmistir. Deney tasarimi igin Stat-Ease Design-Expert 7.0.0 (Stat-Ease Inc.,
Minneapolis, ABD) yazilim programi kullanilmistir. Ozon yonteminde pH ve siirenin,
renk giderimi iizerine etkisi arastirilmigtir. Deney tasariminda D- Optimal tasarim
altinda Faktoriyel metod kullanilmistir. Atik suyun % renk giderimi i¢in bagimsiz
degiskenler pH ve siire olarak belirlenmistir. pH (12.24, 7, 2) 3 kategorik seviye ve siire
(10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90) 9 kategorik seviye olarak se¢ilmis ve 27 ¢alisma
noktasi olusturulmustur. Deneyler ii¢ tekrar seklinde gerceklesip, ortalama sonuglar
alinmigtir. Her 10 dakikada bir alinan 6rnekler 0.45 pum PVDF ozelligine sahip filtreden
gecirilerek UV spektrofotometre cihazinda analizlenmistir.  Analiz  sonucunda
spektrumun altinda kalan alandan hesaplanan % renk giderimi (alan) ve 456 nm’ de

absorbans degerinden % renk giderimi (CU) (y=3673,7x) hesaplanmustir.

Ozonlama yontemiyle pH ve siirenin % renk giderimine (alan) ve (CU) etkisi sonuglari
incelendiginde optimum nokta, pH 7 ve pH 12.24°te 60 dakika olarak belirlenmistir.
Ancak pH 7°de atik su ylizeyinde asir1 kopiikk olusumu, homojen karisim olup
olmadigmin anlagilmamasi ve numune alirken kopik kontaminasyonu sebebiyle

calismalara pH 12.24°te devam edilmistir. Atik su ozonlama sistemlerinde en ¢ok
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karsilasilan isletme problemi kopiik olusumu ile kalsiyum oksalat, kalsiyum karbonat ve
demir hidroksitin reaktori, tesisat1 valfleri ve pompalari kolayca tikamasidir (Kiang ve
Metry 1982, Sevimli 2000). Ayrica genel olarak; notr pH’larda ozonun ¢Oziiniirligii
diisiik oldugundan reaksiyon hizi da diisiiktiir, disik pH’larda molekiiler ozon
reaksiyon verirken yiiksek pH’ larda olusan radikaller reaksiyon verir. Hidroksil
radikallerinin oksidasyon potansiyeli molekiiler ozona gore daha yiliksek oldugundan
indirekt reaksiyonlarda oksidasyon daha hizlidir (Eren ve Anis 2006, Sevimli ve

Sarikaya 2002).

Ozon uygulamasinda optimum pH olarak secilen, pH: 12.24’ te (0zon+UV) yontemiyle
% renk giderimi [(alan) ve (CU)] gerceklestirilmis ve UV lambanin uygulama dalga
boyu 254 nm’dir. Bu yontem ile % renk giderimi [(alan) ve (CU)] sirasiyla % 97.6 ve %
94.4’ tiir. Literatiirde yapilan calismada, gergek sac¢ boyasi atik suyunun renk giderimi
calismalar1 ozon+UV (0zon dozu: 40 mg/L) yontemi ile gergeklestirilmis ve pH 7.3” te
90 dakikada % 90 renk giderimi elde edilmistir (Bessegato vd. 2018).

Etkili renk giderimi i¢in en uygun HO; derisiminin bulunmasi gereklidir. Cilinkii diisiik
H,0; derisiminde yeterli OH" iiretilemez, yiiksek H,O; derisiminde ise tiretilen OH" ile
reaksiyona girerek renk giderimi i¢in gerekli olan radikalleri tiiketerek, renk giderim
verimi diisecektir.(Anonim 2013). Bu sebeple % renk giderimi iizerinde etkin H,O,

derisimini belirlemek i¢in deney tasarimi yapilmistir.

(Ozon + H,0,) yontemiyle % renk giderimi [(alan) ve (CU)] deneyleri i¢in 6ncelikle
H,O, derisimi {lizerine literatiir arastirmasi yapilmistir. Literatiirden elde edilen
sonuglara gore 0.1-70 mM derigsim, ¢alisma araligi olarak belirlenerek CCD tasarim
yapilmigtir. 10 mM-60 dakika, 15.29 mM-50 dakika olarak optimum noktalar
belirlenmistir ve 10 mM-60 dakika i¢in % renk giderimi alan ve CU igin sirasiyla % 98,
% 95’ tir. 15.29 mM-50 dakika icin % renk giderimi alan ve CU igin sirastyla % 98, %
94 elde edilmistir. Literatiirde yapilan ¢alismada, Reactive Yellow 145, Reactive Red
195, Reactive Blue 221 boyalar1 ile hazirlanan sentetik sulu ¢ozeltinin % renk giderimi
ileri oksidasyon proseslerinden O3, O3/H,0; ile gerceklestirilmistir. pH 12°de 0.125 g/L

baslangi¢c boya derisimine sahip boya karigimma 1.96 g/ ozon uygulandiginda 10
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dakikada % 89 renk giderimi, O3/5 mM H,0; ile % 90, O3/10 mM H,0; ile % 82 renk
giderimi elde edilmistir (Bilinska vd. 2017). Literatiirde yapilan diger bir ¢alismada,
gercek tekstil atik suyunun renk giderimi ¢alismalar1 ozon+ H,0; yontemi ile
gerceklestirilmis ve pH 9°da, 5 mg/L H,0,, ile 15 dakikada % 99 renk giderimi elde
edilmistir (Solmaz 2006).

% Renk giderimi [(alan) ve (CU)] tizerine 60 dakikada tek UV ile % 4.1, % 4.8, tek 10
mM H,0; derisimi ile % 4.5, % 0.45, UV+10 mM H;0; ile % 5.1, % 5.7, O3+10 mM
H,O, ile % 98, % 95, O3+UV ile % 97.6, % 94.4 ve O3+UV+10 mM H,0; ile % 99,%
97 elde edilmistir. Elde edilen sonuglar arasinda en etkili yontemlerin O3+10 mM H,0,
ve O3+UV+10 mM H,0; oldugu belirlenmistir. UV uygulamasinin renk gideriminde tek
basina etkili olmadigr tespit edildiginden, O3+10 mM H;0O, uygulamasindan,
O3+UV+10 mM H,0; uygulamasinin biraz daha yiiksek giderimle sonuclanmasi, bu ii¢
etkinin sinerjik etki gostermesi ile agiklanabilir. O3 +UV+ H,0, prosesinde meydana
gelen hidroksil radikalleri ile organik kirleticiler fotookside ve mineralize olurlar.
Literatiirde yapilan ¢caligmada, gercek sa¢ boyasi atik suyunun renk giderimi ¢aligmalari
o0zon+UV+H,0, yontemi ile gergeklestirilmis ve pH 7.3’ te, 90 dakikada, 40 mg/L ozon
dozu ve 0.3 mM H0; ile % 90 renk giderimi elde edilmistir (Bessegato vd. 2018).
Literatiirde yapilan diger bir calismada, gercek tekstil atik suyunun renk giderimi
calismalar1 ozon+tUV+H,0, yontemi ile gergeklestirilmis ve pH 10.6’da, 60 dakikada
293 mg/L ozon dozu ve 50 mM H,0; ile % 95 renk giderimi elde edilmistir (Arslan ve
Balcioglu 2001). Literatiirde yapilan diger bir calismada, Reactive Yellow 145,
Reactive Red 195, Reactive Blue 221 boyalari ile hazirlanan sentetik sulu ¢ozeltinin %
renk giderimi ileri oksidasyon proseslerinden ozon+UV+H,0; ile gergeklestirilmistir.
pH 12°de 0.125 g/L baslangi¢c boya derisimine sahip boya karigimina 1.96 g/L ozon
uygulandiginda 10 dakikada O3z+UV+5 mM H,0; ile % 83.1, O3+UV+10 mM H,0; ile
% 88.6 renk giderimi elde edilmistir (Bilinska vd. 2017). Yapilan c¢alismalarin

literatiirden se¢gme calismalarla karsilastirmasi EK 20°de verilmistir.

Atik suyun renk giderimi i¢in FeSO4.7H,0 ile homojen katalitik ozonlama ¢alismasi

yapilmistir. (O3+UV+ H,0,+ FeSO,.7H,0) yontemiyle % renk giderimi [(alan) ve

(CU)] i¢in deney tasarim noktalar1 FeSO,4.7H,0: 0.6-4 mM, pH: 2-14, H,0,:0-40 mM,
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stire:0-60 dakika olarak belirlenmistir (Gilpavas vd. 2019). O3+UV+H,0,+FeS0,4.7H,0
yontemiyle % renk giderimi iizerine FeSO4.7H,O derisimi, pH, H,O; derisimi ve
siirenin etkisinin deneysel tasarim noktalar1 ile CCD tasarim yapilmistir. FeSQO,4.7H,0
derisimi: 1 mM, pH:12.24, H,0; derisimi: 10 mM, siire: 60 dakika ve FeSQ4.7H,0
derisimi: 1.23 mM, pH:10.44, H,0; derisimi: 11 mM, siire: 42 dakika olarak optimum
noktalar belirlenmistir. Siirenin daha kisa olmasi agisindan FeSQO,4.7H,0 derisimi: 1.23
mM, pH:10.44, H,O, derisimi: 11 mM, siire: 42 dakikanin uygulama prosesinde
ekonomik avantaj saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Literatiir yapilan ¢alismada, pH
4.5’ te, 45 dakikada, 24.26 mM H,0, ve 1.7 Fe*? ile fenton ve fotofenton yontemleri ile
% renk giderimi sirastyla % 96.17 ve % 97.27 elde edilmistir (Gilpavas vd. 2019).
Literatiirde gergek bir attk su kullanilarak O3z+UV+H,0,+FeS0O4.7H,O Katalitik
ozonlama ile aritim yontemine ve bu aritim yontemiyle optimizasyon calismasini

inceleyen herhangi bir calismaya rastlanmamustir.

Atik suyun renk giderimi i¢in bir bagka homejen katalitiz olan MnSO4.H,0 ile homojen
katalitik ozonlama g¢alismasi yapilmistir. (O3+UV+H,0,+MnS0O4.H,0) yontemiyle %
renk giderimi [(alan) ve (CU)] igin deney tasarim noktalar1 FeSO4.7H,0 katalizi igin
belirlenenen noktalarda ¢alisilmistir. Calisma araligi; MnSQO4.H,0: 0.6-4 mM, pH: 2-
14, H,0,:0-40 mM, siire: 0-60 dakika olarak belirlenmis ve CCD tasarim yapilmuistir.
Elde edilen verilerle modelleme ve optimizasyon galismasi yapilmis, ancak sonug
almamamistir. Literatiirde gercek bir atik su kullanilarak O3+UV+H;0,+MnS0O4.H,0
katalitik ozonlama ile aritim yontemi g¢aligmasini inceleyen herhangi bir ¢aligmaya

rastlanmamuistir.

Gecis metali iyonlarmin homojen sistemde kullanimi sinirli olmasi sebebiyle gecis
metali iyonlarinin ¢ogu cevreye zararhidir ve islenmis atik sudan ayrilmasi gerekir.
Gegis metal iyonlarinin ayrilmasi, sudaki konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in zor
bir ig ve bunun iistesinden gelmek i¢in, ayrilmasi kolay olduklar1 ve katalitik aktiviteyi
daha uzun siire koruyabildigi i¢in kati1 katalizorler kullanilabilir (Ghuge ve Saoha,

2018).
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Tekstil atik su kullanilarak elde edilen deneysel sonuglara modeller oturulduktan sonra
yapilan ANOVA caligmalari renk giderimi agisindan F degerlerinin, % 95 giliven
seviyesinde ve p degerlerinin de 0.05’ten disiik oldugu i¢in elde edilen modellerin
deney sonuglarina 1yi uydugu ve istatiksel olarak anlamli oldugu sonucu dogrulanmustir.
Calismalarda bulunan diizeltilmis R? degerleri ile R? degerinin yakin oldugu

gorilmistir.

KOI gideriminde Oj ile % 37, O3+UV ile % 33, O3+10 mM H,0; ile % 31, O3+10 mM
H,0,+UV ile % 35, O3+11 mM H,0,+UV+1.23 mM FeSO,4.7H0 ile % 23, O3+20 mM
H,0,+UV+2 mM MnSO,4.H,0 ile % 15 elde edilmistir. Ozon yontemiyle maksimum
% 37 giderim saglanmistir. KOI giderimini arttirmak igin liyofilize edilmis Chlorella
vulgaris ile 24 saat biyosorpsiyon deneyi yapilmistir. Ozon yontemiyle rengi giderilmis
atik suyun pH’ 12’ ye distiriilmiis ve 100 mL’ sine 0.1 g Chlorella vulgaris eklenmistir.
Ozonlama ydntemiyle maksimum % 37 KOI giderimi saglanmistir. Ozonlamaya ardisik
biyosorpsiyon ile % KOI giderimi artarak % 55’e ulasilmistir. Sadece biyosorpsiyon ile
% 60-70 arasinda renk giderimi ve 24 saat sonunda % 33.8 KOI giderimi saglanmistir.
Kromofor, bir molekiiliin renginden sorumludur ve nitro (R.NH), nitrozo (-N,O), azo (-
N=N-), karbonil (C=0), etilenik ¢ifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S) gibi ¢ifte bagh
gruplardan olusur. Ayrica boyar maddede oksokrom, amino (-NH;), yer degistiren
amino (NHR,-NRy), hidroksil (-OH), metoksil (-OCHj3), siilfonik (SO3H) ve karboksil
(COOH) gruplarmin da bulunmasi gerekir. Yapilan caligmada atik suyun rengini
olusturan kromofor ve oksokrom gruplar aritim ydntemleri ile kirilmis ancak KOI
gideriminde, sudaki yiikseltgenebilir maddelerin kimyasal yolla oksitlenmeleri igin
gerekli oksijen miktarina ihtiyag duyulmaktadir. Oksidasyon ortaminda karbonlu
organik maddelerin CO, ve H,O’ya, azotlu organik maddelerin ise NH3’e donlismesi

gerekmektedir.

Mikroorganizma ¢alismalarinda ozon, ozon+UV, ozon+H,0,, o0zon+UV+H,0;

yontemleri ile renk giderimi gergeklestirilmis sularin canlilar i¢in yasanilabilir olup

olmadigimi tespit edebilmek amaciyla, bu sulara Pseudomonas putida isimli

mikroorganizmalar eklenmistir. Ozon, ozon+UV ile ozon+H,0,, 0zon+UV+H,0,

yontemlerine  kiyasla daha fazla ~mikroorganizma {remistir.  Ozon+H,0,,
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0zon+UV+H;,0, yontemlerinde mikroorganizma ¢ogalamamistir. Bunun sebebi olarak
H202’in etkisi oldugu disiiniilmiistiir. Hidrojen peroksit agartma, sterilizasyon
islemlerinde kullanilir. H,O,, yapis1 geregi irritasyona neden olur ve bu da maruz kalan
dokunun zarar gérmesi ile sonuglanabilir. Bu durumda uygulanacak dozlarin giivenli
olmasi Onem tasir. Literatiirde yer alan calismada mikroorganizma calismalarinda
yumurta kabugu, liken ve ozonlama ile Remazol Brilliant Blue R (RBBR) giderimi
gerceklestirilmis ¢ozeltilere, Pseudomonas putida mikroorganizmalar eklenmistir.
RBBR giderimi uygulama yontemi ile ¢oOzeltiye gecen veya ¢ozeltide olusan
bilesenlerin saglamasimni yapmak amaciyla RBBR giderimi yapilmis ¢dozeltilerin
derisimine esdeger derisimlerde seyreltik sentetik ¢ozeltiler hazirlanarak bu ¢ozeltilerde
de mikroorganizmalar g¢ogaltilmistir. Ozon yontemi ile RBBR giderimi yapilmis
cozeltide ve esdeger c¢ozeltisine kiyasla ihmal edilebilir diizeyde az bakteri tiremistir.
Buradan ozonlama ile RBBR gideriminin bakterilerin yasam kalitesini kayda deger

diizeyde olumlu veya olumsuz etkilemedigi sonucu ¢ikarilmistir (Uzel 2018).

Ozon ve ozon temelli yontemler kullanilarak oksidasyonda kullanilan ve kullanilmayan
ozon miktarlar1 hesaplanmistir. Oksidasyonda kullanilmayan ozon miktar1 % 33-38
oranindadir. Laboratuvar ortaminda yapilan deneylerde, uygulanan ozonun bazen biiyiik
bir kismi1 reaksiyona girmeden reaktori terk etmektedir. Ancak uygulamalarda, isletme
maliyetleri yliksek olan ozonlama sistemlerinde bu tip kagaklarin olmasi istenmeyen bir
durumdur. Oksidasyonda kullanilan ozon miktari, pratikte uygulanacak ozon dozunun

tespiti agisindan 6nemlidir.

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atik sulardaki kirlilikleri desar;j
standartlarina ulastirmada yetersiz kalmasi1 ve nitelikli suyun temini, endiistriyel atik
suyun uzaklastirtlmasi ile artan maliyetler, endistrileri daha etkin su yOnetimi
yaklagimlarina ulagma konusunda arastirmalara yoneltmistir. Bu arastirmalar atik suyun
artilarak geri kazanimi ve endiistride tekrar kullaniminin saglanmasi igin ileri aritma
teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Buna ek olarak ileri aritma
yontemleri arasinda, daha az isletim problemlerine sahip ve diger ileri aritma
yontemlerine nazaran daha yiiksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon prosesleri,
son yillarda endiistriyel atik sularin aritiminda kullanilan yontemler arasinda 6n plana
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cikmustur. ileri oksidasyon proseslerinin diger proseslere olan iistiinliikleri asagidaki gibi

verilebilir:

1. ileri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerini iiretmekte ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler reaksiyona
girmektedir.

2. Bu reaksiyon sonucunda pek ¢ok organik bilesenin, son ve kararli iiriinler olan su ve
karbondioksite kadar oksidasyonu miimkiin olabilmektedir. Dolayisiyla aritma verimi
diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek olmaktadir.

3. Klasik aritma proseslerinde karsilasilan ¢amur olusumu ve g¢amur bertarafinin
meydana getirdigi sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde neredeyse yok denecek
kadar azdir.

4. Hidroksil radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun gerceklesme siiresi
ozellikle biyolojik aritma proseslerine gore kisadir.

5. 1leri oksidasyon prosesleri diger aritma proseslerine oranla ¢cok daha az alana ihtiyag
duymakta, isletme igerisindeki alanlarin daha etkin kullanimina olanak saglamakta ve

aritma tesisi i¢in yapilacak harcamalar daha az olmaktadir.

Reactive Blue 221, Reactive Red 195 ve Reactive Yellow 145 boyalarini igeren tekstil
attk suyunun renk, KOI giderimini arttirmak ve tepkime siiresini kisaltmak iizere

gerceklestirilmesi Onerilen adimlar asagida siralanmistir:

> Farkli ozon dozlarinda calisilarak ozon dozunun renk ve KOI giderimi iizerinde
etkisi,

» Homojen ve heterojen Kkatalitik ozon ile aritim yontemlerinde farkli katalizorler
secilmesi,

> lleri oksidasyon proseslerinden ozon ve ozon temelli olmayan aritim ydntemleri
kullanilmast,

> Tiiketilen ozon ile renk ve KOI giderimi arasindaki iliski matematik modelle

belirlenmesi (kinetik ¢alisma) onerilebilir.
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EK 1 Caliymada Kullanilan Cihaz ve Modelleri

Calismada kullanilan cihaz ve modeller

Cihaz Model

Ozon cihazi BNP Ozone (OZ-5)

UV spektrofotometre Genesys 10S

KOI cihaz1 Lovibond Thermoreactor RD 125 ve
Lovibond Water Testing Tintometer Group
MD 200

pH metre ISOLAB Laborgerate GmbH

Otoklav Hirayama HV-85L

Sterilizasyon kabini
Orbital calkalayici

Holten Laminair 1.8 S-2010
Shell Lab 816R-2
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EK 2 Calismada Kullanilan Kimyasal ve Biyokimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal ve biyokimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapah Formiil | Firma Katalog No
Civa Siilfat HgSO, Merck 104417
COD Tube Test Lovibond 2420721
Demir siilfat heptahidrat | FeSO,4.7H,0 Merck 103965
Hydrogen Peroksit Sigma
H20; Aldrich 18312
Hidroklorik Asit HCI Merck 113136
s Cbaltgaglir CoCl.6H,0 Acros | 4235710000
hekzahidrat 25T
Mangan stilfat
heptahidrat MnS0O4.H,0 Merck 105941
Potasyum
heksakloroplatinat (IV) K,PtClg Acros 1955350010
Potasyum hidrojen
ftalat CgHsKO4 Merck 104874
Potasyum Iyodiir Kl Carlo Erba 472821
Sodyum Hidroksit NaOH Merck 106469
Sodyum Klortr NaCl Slgma | 4 56404.1000
Aldrich
Sodyum Tiyosiilfat Sigma
Na,S,03 Aldrich 72049
Siilfurik Asit
H,SO, Merck 1.00731.2511
Tripton Sigma
C3sHsNO Aldrich T9410
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EK 3 Cahsmada Kullanilan Atik Su Boya I¢erigi

Calismada kullanilan atik su boya igerigi

Uriin Ad1 Sinonim Molekiil Formiilii- Agirhg: Yapi
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EK 4 Ozon ile Arittim Yonteminde pH:12.24 ve Siirenin % Renk Giderimine
[(Alan) ve (CU)] Etkisi

1,6
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Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te ozon ile aritim yonteminde 90 dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu
absorbans grafigi

pH:12.24’te ozon ile aritim yonteminde 90 dakikada % renk giderimi; [(alan) ve (CU)]
verileri

Yontem  Sicaklik  pH t, Alan % Renk 456 nm CuU % Renk
dakika giderimi, absorbans kalibrasyon giderimi,

(Alan) denklemi (CU)

y=3673,7X
O3
(250 mL) 14.4 12.24 0 161.3 - 0.455 1671.7 -

13 10 39.52 75.5 0.145 533.3 68.1

12.6 20 14.84 90.8 0.074 272.5 83.7

12 30 7.90 95.1 0.049 180.5 89.2

11.7 40 7.10 95.6 0.041 150.5 91.0

114 50 5.48 96.6 0.038 140.4 91.6

11.1 60 4.68 97.1 0.032 118.7 92.9

11 70 4.36 97.3 0.030 112.0 93.3

10.9 80 4.19 97.4 0.030 110.3 934

12.5 10.3 90 4.19 97.4 0.024 88.6 94.7

pH:12.24’te ozon ile aritim yonteminde zamanla renk giderimi (90 dakika)
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EK 5 Ozon ile Arittim Yonteminde pH:7 ve Siirenin % Renk Giderimine

Absorbans

[(Alan) ve (CU)] Etkisi
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o t: 70 dk
o t: 80 dk
t: 90 dk

Dalga Boyu, nm

pH:7’de ozon ile aritim yonteminde 90 dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu
absorbans grafigi

pH:7°de ozon ile aritim yonteminde 90 dakikada % renk giderimi; [(alan) ve (CU)]
verileri

Yontem  Sicaklik  pH t, Alan % Renk 456 nm CuU % Renk
dakika giderimi, absorbans  kalibrasyon  giderimi,
(Alan) denklemi (CU)
y=3673,7X
O;
(250 mL) 14.7 7 0 153.7 - 0.438 1609.2 -
13.8 10  69.32 54.9 0.227 833.6 48.2
13.2 20 2644 82.8 0.114 418.4 74
12 30 11.37 92.6 0.064 233.3 85.5
11.9 40 7.53 95.1 0.048 175.4 89.1
1.7 50 6.15 96.0 0.037 136.8 91.5
11.5 60 6.15 96.0 0.025 91.7 94.3
11.4 70 5.99 96.1 0.030 109.4 93.2
11.4 80 3.84 97.5 0.025 90.1 94.4
113 158 90  69.32 97.7 0.022 82.1 94.9

pH:7’de ozon ile aritim yonteminde zamanla renk giderimi (90 dakika)
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EK 6 Ozon ile Aritim Yonteminde pH:2 ve Siirenin % Renk Giderimine
[(Alan) ve (CU)] Etkisi

—
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Dalga Boyu, nm

pH:2’de ozon ile aritim yonteminde 90 dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu-
absorbans grafigi

pH:2’de ozon ile aritim yonteminde 90 dakikada % renk giderimi; [(alan) ve (CU)]
verileri

Yontem  Sicaklik  pH t, Alan % Renk 456 nm Cu % Renk
dakika giderimi, absorbans kalibrasyon giderimi,
(Alan) denklemi (CL)
y=3673,7X
O3
(250 mL) 15.5 2 0 147.7 - 0.462 1697.4 -
14.4 10 126,87 14.1 0.434 1594.9 6.4
13.5 20 103,83 29.7 0.406 1490.3 12.2
12.9 30 71,04 51.9 0.358 1315.5 22.5
12.5 40 44,16 70.1 0.305 1122.0 33.9
12 50 28,06 81.0 0.220 809.7 52.3
11.7 60 18,02 87.8 0.141 519.4 69.4
115 70 13,44 90.9 0.096 353.1 79.2
11.4 80 9,75 934 0.071 259.7 84.7
112 130 90 7,83 94.7 0.055 203.7 88.0

pH:2’de ozon ile aritim yonteminde zamanla renk giderimi (90 dakika)
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EK 7 Ozon ile Aritim Yonteminde pH 7°de Deney Diizenegi-Kopiik Olusumu

Ozon ile aritim yondeminde pH 7’de deney diizenegi-kopiik olusumu

140



EK 8 (Ozon+UV) ile Aritim Yonteminde pH:12.24’te Siirenin % Renk Giderimine
Etkisi

L6
14

1.2

Absorbans
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500 550 600 650 700 750 300

Dalga Boyu, nm

¢t:0dk
mt: 10 dk
At:20dk
130 dk
At 40 dk
ot: 50 dk
160 dk

pH:12.24’te (0zon+UV) ile aritim yonteminde 60 dakikada elde edilen spektrum; dalga
boyu-absorbans grafigi

pH:12.24’te (ozon+UV) ile aritim yonteminde zamanla renk giderimi (60 dakika)
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EK 9 Calismada Kullamlan H,O, Derisimi Belirlemek icin Literatiir Arastirmasi

H,0, 0
Atik su tiri Yontem derigimi, /.0 Re_nk_ Kaynak
MM giderimi
RVIAS RRISRBZL 10 5 5o ilinskava
oyalarl I'c haziriana 04/ H,0, 10 10 mM-%82 2017
sentetik ¢ozelti
5.3 .
0s/H,0, 18 mM- Morali vd.
Gergek Atik Su 04/H,05 ég %480 2016
1.47
2.94
8.82 mM-  Azbar vd.
Gergek Atik Su 05/H,0,/UV 4.41 0496 2004
5.88
8.82
0.294
0.735
0.735 mM-  Yonar vd.
Gergek Atik Su 03/H,0,/UV 1.47 9499 2005
2.21
2.94
0.147
Gergek Atik Su O4/H,0; 0294 0147 mM- Solmaz vd.
0.735 %99 2006
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EK 10 (Ozon+l0 mM H,0,) ile Aritim Yoénteminde pH:12.24°te % Renk
Giderimine Siirenin (10 dakika) Etkisi

0, + 10 mM H,0,, 10 dk

1.6
1.4
1.2

1

0.8 ——1t:0 dk

0.5 - t-
o £:10 dk

0.2
0

Absorbans

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te (ozon+10 mM H,0,) ile aritim yonteminde 10 dakikada elde edilen
spektrum; dalga boyu-absorbans grafigi

pH:12.24’te (0zon+10 mM H,0,) ile aritim ydnteminde zamanla renk giderimi
(10 dakika)
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EK 11 (Ozon+l0 mM H,0,) ile Aritim Yonteminde pH:12.24°te % Renk
Giderimine Siirenin (60 dakika) Etkisi

0; + 10 mM H,0,, 60 dk

1.6

1.4

1.2
E 1
£ 08 ——t:0 dk
S 06
Q —u-1:60 dk

0.4
0.2
0
-0,2

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te (ozon+10 mM H,0,) ile antim ydnteminde 60 dakikada elde edilen
spektrum; dalga boyu-absorbans grafigi

pH:12.24’te (ozon + 10 mM H,0,) ile aritim yonteminde zamanla renk giderimi
(60 dakika)
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EK 12 (Ozon+15.29 mM H;0,) ile Arittim Yonteminde pH:12.24°te % Renk
Giderimine Siirenin (50 dakika) Etkisi

0, + 15.29 mM H,0,, 50 dk

1.6
1.4
1.2

1
0.8
0.6
0.4
0.2

0

-0.2

——t:0 dk
—=— t:50 dk

Absorbans

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te (0zon+15.29 mM H,0;) ile aritim yonteminde 50 dakikada elde edilen
spektrum; dalga boyu-absorbans grafigi

pH:12.24’te (0zon+15.29 mM H,0y) ile aritim yonteminde zamanla renk giderimi
(50 dakika)
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EK 13 Sadece UV ve Sadece 10 mM H,0; ile Aritim Yonteminde pH:12.24°’te %
Renk Giderimine Siirenin (60 dakika) Etkisi

uv

08 ——1:0dk
——1: 60 dk

Absorbans
=
(=

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te UV ile aritim yonteminde 60 dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu-
absorbans grafigi

10 mM H,0,
16
1.4
w 1.2
g 1
08
g 0i6 ——t: 0 dk
€04 ——t: 60 dk
02
0

400 450 500 530 600 650 700 750 800
Dalga Boyu, nm

pH:12.24°te 10 mM H,0; ile aritim yonteminde 60 dakikada elde edilen spektrum; dalga
boyu- absorbans grafigi
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EK 14 (UV+10 mM H,0;) ve (O3+UV+10 mM H,0y) ile Aritim Yéntemlerinde
pH:12.24°te % Renk Giderimine Siirenin (60 dakika) Etkisi

UV + 10 mM H,0,

o = = -
[=l=] —_ 2 . [«

=10 dk
-t 60 dk

Absorbans
= o
(=%

F—T—1
2 =

]

400 450 500 350 600 630 700 750 800
Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te (UV+10 mM H,0,) ile arntim yonteminde 60 dakikada elde edilen
spektrum; dalga boyu-absorbans grafigi

0, + UV + 10 mM H,0,

1.4
1.2
1

0.8
0,6 ——t:0dk

0,4 —s—1: 60 dk
0.2

Absorbans

0
024(P0 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te O3+UV+10 mM H,0; ile aritim yonteminde 60 dakikada elde edilen
spektrum; dalga boyu- absorbans grafigi
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EK 15 (O3+UV+10 mM H;0,+2.97 mM FeSO,4.7H,0) ile Aritim Yontemlerinde
pH:10.73’te % Renk Giderimine Siirenin (60 dakika) Etkisi

pH: 10.73, 2.97 mM FeSO,.7H,0, 10 mM H,0,, UV

1.6
1.4
1.2
E 1
0.8
'% ——t: 0 dk
» 0,6
2 ——1: 60 dk

0.4
0.2

0
_0240 450 500 550 600 650 700 750 800
’ Dalga Boyu, nm

pH:10.73’te (O3+UV+10 mM H,0,+2.97 mM FeS0O,.7H,0) ile aritim yonteminde 60
dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu-absorbans grafigi

pH:10.73’te (O3+UV+10 mM H,0,+2.97 mM FeS0O,.7H,0) ile aritim yodnteminde
zamanla renk giderimi (60 dakika)
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EK 16 (O3+tUV+10 mM H;0,+1 mM FeSO,.7H,0) ile Aritim Yoénteminde
pH:12.24’te % Renk Giderimine Siirenin (60 dakika) Etkisi

1.6
1.4
1.2
1
0.8
0.6
0.4
0,2
0
-0,2

Absorbans

pH: 12.24, 1 mM FeS0,.7H,0, 10 mM H,0,, UV

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu, nm

——t: 0 dk
——1: 60 dk

pH:12.24’te (O3+tUV+10 mM H,0,+1 mM FeSQ,4.7H,0) ile aritim yonteminde 60
dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu- absorbans grafigi

pH:12.24’te O3+UV+10 mM H,0,+1 mM FeS0O,.7H,0 ile aritim yonteminde zamanla

renk giderimi (6

0 dakika)
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EK 17 (O3+tUV+10 mM H;0,+3 mM FeSO,.7H;0) ile Aritim Yonteminde
pH:12.24°te % Renk Giderimine Siirenin (60 dakika) Etkisi

pH: 12.24, 3 mM FeS0,.7H,0, 10 mM H,0,, UV
1.4
1,2

1

w

g 0,8

'g 0.6 ——1: 0 dk
W

2 4 et

= 04 t: 60 dk

0240 450 500 550 600 650 700 750 800
’ Dalga Boyu, nm

pH:12.24’te (O3+tUV+10 mM H,0,+3 mM FeS0O,4.7H,0) ile aritim yonteminde 60
dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu- absorbans grafigi

pH:12.24’te O3+UV+10 mM H,0,+3 mM FeSO,4.7H,0 ile aritim yonteminde zamanla
renk giderimi (60 dakika)
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EK 18 (O3+UV+11 mM H;0,+1.23 mM FeSO4.7H;0) ile Aritim Yoénteminde
pH:10.44°te % Renk Giderimine Siirenin (42 dakika) Etkisi

pH: 10.44, 1.23 mM FeS0,.7H,0, 11 mM H,0,, UV
1.6
1.4
1.2
1
0,8
0,6
0.4

0,2

=

_0’24&)0 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu, nm

——1:0dk
——1:42 dk

Absorbans

pH:10.44’te (O3+UV+11 mM H,0,+1.23 mM FeS0O,.7H,0) ile aritim yonteminde 42
dakikada elde edilen spektrum; dalga boyu- absorbans grafigi

pH:10.44’te (O3+UV+11 mM H,0,+1.23 mM FeSO,4.7H,0) ile aritim yonteminde renk
giderimi (42 dakika)
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EK 19 Ozon Dozunun Belirlenmesi

Ozon cihazinin gergekten 5 g/saat ozon iiretebildigini test etmek amaciyla, i¢i su dolu
ve ters olarak sabitlenmis bir siseye alt kismindaki girisinden besleme gazi verilerek
siseninicerisindeki suyun disar1 akmasi saglanmistir. Havanin disar1 ¢ikmaya zorladigi
suyun akimi diizenli hale gelince kronometre tutulmus ve su akiminin altina konulan
meziir vasitasiyla 60 saniye kadar akan su toplanarak dl¢iilmiistiir. Bu islem birkag¢ defa
tekrar edilmis ve Ol¢lim sonuglarinin ortalamalar1 alinarak debi tayin edilmis ve sekilde
verilmigtir. Deney sonuglarinda meziirde toplanan hacim her deney sonucunda yaklasik
36 mL’dir bu deger 4.6 g/saat’e karsilik gelmektedir. Ozon cihazi 4.6 g/saat ozon
tiretmektedir. Ozon ve ozon temelli yontemler kullanilarak oksidasyonda kullanilan ve

kullanilmayan ozon miktarlar1 ¢izelgede verilmistir.

36mLx 29y 1L yZ1E_ 46 B ~767 mg/dk

1 saat 1000 mL 1L saat

Ozon jeneratoriiniin debisinin belirlenmesi i¢in deney diizenegi
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Ozon ve ozon temelli yontemler kullanilarak oksidasyonda kullanilan ve kullanilmayan

ozon miktarlari

Yontem Ozon Beslenen Oksidasyonda Oksidasyonda
besleme ozon miktar1 kullanilan kullanilmayan
stiresi (mg/dakika)  ozon miktar1 0zon miktar
(dakika) (mg/dakika)  (mg/dakika)

Ozon 60 76.7 51.15 25.55

Ozon + UV 60 76.7 51.15 25.55

Ozon + 10 Mm H,0; 60 76.7 49.27 27.43

Ozon + 11 mM H,0, + UV 42 76.7 47.23 29.47

+ 1.23 mM FeS0,.7H,0

Ozon + 20 mM H,0, + UV 60 76.7 48.12 28.58

+ 2 mM MnSQO4.H,0
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EK 20 Yapilan Calismanin Literatiirle Karsilastirmasi

Atik Su | Aritim Parametreler Sonug Kaynak
% Renk ve
% KOI giderimi
Gergek | O3 pH:9 % 90, % 92 Azbar vd.
tekstil 0z+UV Ozon dozu:2 | % 93, % 94 (t90 | 2004
atik  su g/saat dk)
(Bursa) | Os+UV+5.9 mM H,0, | t:120 dakika Z/E p%ﬁé) % 99 (90
Gergek | O3 pH:9 % 97, % 81 Yonar vd.
tekstil O53+UV Ozon dozu:2 | % 98, % 95 2005
atik  su | O3+UV+0.735 mM H,0, | g/saat % 99, % 97 (t:60
(Bursa) t:120 dakika dk, pH:3)
Gergek | O3 pH:3-9 Renk  giderimi: | Somensi
tekstil Ozon dozu:20 | pH:3-%41 vd. 2010
atik su g/saat pH:9-% 67.5
t:40 dakika KOI giderimi:
pH:3-%18.7
pH:9-% 25
RY145 O3 pH:12 % 88.6, % 62 Bilinska
RR195 | Oz+UV (15W) Ozon % 88.3 vd.2017
RB221 | 03+0.005M H,0, dozu:1.96 g/L | % 89.5, % 66
03+0.01M H,0; Co: 0.125¢g/L | %815, % 70
03+UV+0.005M H,0, t:10 dakika % 83.1, % 82
0O3+UV+0.01M H,0, % 88.6, % 75
Gergek | O3 pH: 7.3 % 65, % 70 Bessegato
attk su | Oz+UV Ozon dozu: 40 | % 90, % 87 vd. 2018
(sag 03+UV+0.3 mM H,0, mg/L % 90, % 87
boyast) t: 90 dakika
RY 145, O3 pH:12.24 % 97.1, % 37 Mevcut
22192521 O+ Biyosorpsiyon ;)/iggtdozu. 4619087, 06543 | Calisma
boyalart | O3;+UV t:60 dakika % 97.6, % 33
M IGETeN | (410 mM H,0, % 98, % 31
gercek
atik su | Oz+UV+10 mM H,0, % 99, % 35

O3 +UV+11 mM H,0,+

1.23 mM FeS0,4.7H,0

Os+ UV+20 mM H,02+

2 mM MnSO,4.H,O

% 98, % 23

% 97, % 15
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