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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BORU TiPi JET REAKTORDE OZONUN KUTLE TRANSFERININ
ARASTIRILMASI VE BOYAR MADDE GIDERIMI

Yiicel ELEN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Teknolojisi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ergiin YILDIZ

Jet loop reaktorler, diisiik gii¢ tiikketimi ve kiitle transferindeki iistiin performanslari
nedeniyle dikkat ¢eken sistemlerdendir. Bu ¢alismada boru tipi jet reaktorin (BTJIR)
ozonun kiitle transferindeki etkisi arastirllmis ve emme tiiplii bir 6nceki nesil jet loop
(JLR) reaktor tipiyle karsilastirilmistir. Boru tipi jet reaktoriin emme tiiplii jet loop reaktor
modeline gore daha az gii¢ tiiketimi ile daha yiiksek kiitle transferi sagladigi
belirlenmistir. Ayni sirkiilasyon debilerinde BTJR, JLR’den %30 daha az gii¢ tiikketmekte,
ancak ozon gazinin transferinde hemen hemen ayni hacimsel kiitle transfer katsayisi
(Kra) elde edilmektedir.

Ayrica ¢alismanin ikinci asamasinda tekstil endiistrisi ve gesitli alanlarda kullanilan metil
oranj (MO) boyar maddesinin ozonlama ile aritimi i¢in hazirlanan sentetik atiksularla
BTJR’ de ¢esitli denemeler yapilmisgtir. Bu denemelerde sivi sirkiilasyon debisi, gaz
debisi, sicaklik, pH, 0zon gaz kiitlesi ve baglangi¢ metil oranj konsantrasyonlarinin etkisi
incelenmis ve ozonlama ile renk, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve toplam organik
karbon (TOK) giderim oranlar1 belirlenmistir. Ozellikle sisteme verilen ozon gaz kiitlesi,
stv1 sirkiilasyon debisi ve baslangic metil oranj konsantrasyonunun giderim tiizerinde
onemli derecede etkili parametreler oldugu anlasilmistir. 180 dakikalik deneyler
sonucunda tiim sartlarda %97 ve {izeri renk giderimi saglanmistir. Calismada sirasiyla
KOI ve TOK giderimi i¢in en yiiksek %96 ve %79 verimler elde edilmistir. Metil oranjin
ozonlanarak gideriminde 6lgiilen KOI degerleri kullanilarak yalanci birinci dereceden
kinetik hesaplamalarla ozonlamanin etkisi agiklanmustir.

2019, 118 sayfa

Anahtar Kelimeler: Boru tipi jet reaktor, 0zonun kiitle transferi, ozonlama, metil oranj
boyar maddesi.



ABSTRACT

Master Thesis

EVALUATION OF MASS TRANSFER OF OZONE IN TUBULAR JET
REACTOR AND REMOVAL OF DYE

Yiicel ELEN

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Environmental Engineering Department
Environmental Technology Department

Supervisor: Prof. Dr. Ergiin YILDIZ

Jet loop reactors offering low energy consumption and outstanding performance in mass
transfer are notable. In this study, effects of tubular jet reactor (TJR) on mass transfer of
ozone are investigated, compared to suction tube based jet-loop reactor (JLR) of older
generation. It has been found that tubular jet reactor has lesser power consumption and
higher mass transfer than suction based jet reactor. TIR consumes 30% less power than
JLR while having almost same volumetric mass transfer coefficient (Kpa) for ozone
transfer under same circulation flow rates.

Additionally, as the second phase of the study various experiments were carried out in
TJR for ozonation of synthetic wastewater which is prepared from methyl orange (MO)
dye being used in the textile industry. In these experiments, the effects of liquid
circulation flow, gas flow, temperature, pH, ozone gas mass and initial methyl orange
concentration were investigated and color, chemical oxygen demand (COD) and total
organic carbon (TOC) removal rates were obtained. Particularly, ozone gas mass given
to the system, liquid circulation flow rate and the initial methyl orange concentration
parameters were found to have significant effect on removal efficiency. As a result of 180
minutes of operation, 97% and above color removal was reached under all conditions
tested. Also, in the study COD and TOC removals were maxed to 96% and 79%,
respectively. The removal of MO with ozonation was explained by pseudo 1st-order
Kinetic calculations with the use of measured COD values

2019, 118 pages

Keywords: Tubular jet reactor, mass transfer of ozone, ozonation, methyl orange dye.
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C Konsatrasyon

Cs Doygunluk Konsantrasyonu

E Harcanan Enerji

K Ozonun Kendi Kendine Bozunma Sabiti
KLa Kiitle Transfer Katsayisi

Qg Gaz Debisi

Qp Ozon Probunun Takili Oldugu Sirkiilasyon Hatt1 Debisi
Qs Sirkiilasyon Debisi

T Sicaklik

\% Hacim

AP Basing Farki

P Yogunluk

Kisaltmalar

BTJR Boru Tipi Jet Reaktor

JLR Jet Loop Reaktor

KOI Kimyasal Oksijen ihtiyac1

MO Metil Oranj

OJK Ozon Jenerator Kapasitesi

TOK Toplam Organik Karbon
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1. GIRIS

Artan diinya niifusuna bagli olarak hizli kentlesme ve gelisen sanayinin neden oldugu
sorunlardan birisi de icme ve kullanma sularinin hizla kirlenmesi ve ciddi ¢evresel

problemlere yol agmasidir.

Insan ihtiyaglarim karsilayabilmek icin sanayilesme hizla gelisme gostererek gesitli
alanlarda yeni endistrilerin kurulmasina neden olmakla birlikte; hava, toprak ve su
kirligini hizli bir sekilde artirmis ve bu kirliligin kontrol altina alinmasi sartini
dogurmustur. Endiistri kuruluslarindan ¢ikan atiklar dogay1 olumsuz etkileyerek, doganin
asimile edebileceginden daha fazla kirleticinin alici ortama desarj edilmesiyle ekolojik

denge olumsuz etkilenmekte ve kirleticiler alici ortamda birikmektedir.

Insan ihtiyaglar: diisiiniildiigiinde tekstil endiistrisi ilk siralar1 alan endiistri kollarindan
birisidir. Bu dogrultuda tekstil endiistrisi, endiistri kuruluslar1 icinde 6nemli bir yere
sahiptir. Tekstil sanayi, diinyada bir¢ok iilkenin ekonomisine ciddi katki saglamasinin
yani sira kati, siv1 ve gaz atiklar olusturmaktadir (Fongsatitkul et al. 2004; Oden 2010).
Tekstil endiistrisi atik su hacmi ve bilesimi disiiniildiigiinde kirletici oran1 yiiksek

endiistrilerden oldugu goriilmektedir ( Vandevivere et al. 1998; Eren and Pervin 2006).

Tekstil lilkemizde de 6nemli ve hizli gelisen endiistrilerden birisidir. Tekstil endiistrisi
iiretimde ¢esitli proseslere sahip olmasi nedeniyle ¢ikis sulari, yiiksek konsantrasyonda
organik, inorganik kimyasallari, ¢oziinmiis ve farkli yapilarda boyar maddeleri
icerdiginden renk, KOI, TOK degerleri oldukca yiiksektir (Xu Li et al. 2004; Hanay and
Hasar 2007).

Tekstil endiistrisi atik sularn yeteri kadar aritilmadan desarj edilmesi durumunda alici
ortamda yiiksek renk iceriginden dolay1r giines i1sinlarinin su igerisine gegisini
engelleyerek biyolojik yasami ciddi sekilde engellemektedir ve ortam reoksijenasyon

kapasitesini diisiirmektedir. Ayrica tekstil atik sularinda boyar maddelerin neden oldugu



renk gozle rahatlikla goriilmekte ve estetik agidan da sorun olusturmaktadir (Nassar and
Magdy 1997; Nigam et al. 2000; Birgiil 2006).

Yiiksek miktarda renk ve toksik madde iceren tekstil atik sulari uygun aritma metotlari
ile aritilmadan desarj edilmesi 6nemli ¢evresel problemlere yol agmaktadir. Boyar madde
iceren atik sularda organik madde gidermek i¢in biyolojik aritim prosesleri yaygin olarak
kullanilsa da biyolojik olarak pargalanamayan organikler ve toksik maddeler iceren
endiistriyel atik sularin aritiminda ortaya ¢ikan sorunlar nedeniyle fazla tercih edilmezler.
Dolayisiyla zor parcalanan organikler ve toksik maddeler, endiistriyel atik su aritiminda
kimyasal ve fiziksel metotlarin biyolojik proseslere kiyasla daha ¢ok tercih edilmesine
yol agmustir. (Chang et al. 2003; Hanay and Hasar 2007).

Biyolojik aritilabilirliginin zor olmasi ve toksik etkisinden dolay1 endiistriyel atiksularin
klasik yontemlerle giderilmesi son derece zordur. Dolayisiyla son zamanlarda fiziksel,
kimyasal yontemlerin 6onemi artmistir ve bu yonde yeni calismalar yapilmistir. Bu
caligmalar daha once kullanilmis teknolojik yontemlerin daha verimli hale getirilmesi

veya daha yeni teknolojilerle bu kirleticileri uzaklastirmak amaciyla yapilmaktadir.

Son zamanlarda kimyasal aritim yontemleri endiistriyel atiksularda 6n artim veya artim
kademelerinde kullanimi yayginlagmaktadir. Uygulanan kimyasal yontemler igerisinde
ileri aritim yontemleri daha ¢ok 6nem kazanmustir. Bu yontemler igerisinde ozonlama,
ozon-H,O2, ozon-UV, fenton, fotofenton ve TiO, fotokatalizi gibi heterojen ileri
oksidasyon prosesleri olmakla beraber her bir prosesin avantaj ve dezavantajlart

bulunmaktadir (Perez et al. 2002).

Klasik yontemlere nazaran ozonun kullanilmas1 yeni bir teknoloji olmakla birlikte atik su
ve igme suyu aritiminda kullanilmaya bagladigindan beri hem g¢esitlilik hem de sayi
bakimindan kullanim alani artis géstermistir. Gliglii oksitleyicilerden olan ozon 6nceleri
yalmizca dezenfeksiyon amacgh kullanilirken simdilerde biyolojik aritim verimini
artirmasi, yiikksek renk giderim verimi saglamasi ve mevcut sistemlere kolayca

eklenebilmesi gibi nedenlerden dolay1 hakkinda yapilan arastirmalar artmistir. Ozonlama



prosesi atik su aritiminda, igme suyu aritimda ve endiistriyel atik sularin aritiminda kesikli

veya siirekli olarak isletilmektedir. Ozonun temel alanlardaki kullanim amaglari ise;

e Renk giderimi

e Dezenfeksiyon

e Partikiil madde giderimi

e Organik bilesiklerin oksidasyonu

e Inorganik bilesiklerin oksidasyonudur.

Ozon tek bagina kullanilabildigi gibi Fe, UV ve H20: ile birlikte kullanilarak ileri
oksidasyon proseslerinde yer alir. Ozonlama prosesi igin kabarcikli kolonlar, karistirmali
borular, plaka kolon, boru reaktorler, piiskiirtme kulesi, dolgulu kolon ve JLR

incelenmistir (Sevimli 2000; Cengiz 2011).

Ozon gaz1 ¢abuk bozunan karasiz bir yapiya sahip ve tlretimi pahalidir. Ozon kararsiz
yapisindan dolay1 {iiretildigi anda ve etkili bir bigimde kullanilmalidir. Ozonlamada,
iretilen gaz ozon, gaz fazdan sivi faza transfer edilir. Ozonun kiitle transfer hiz1 gaz sivi
ara ylizey alanina baghdir. Bu ara yiizeyin olugsmasindaki en biiylik etken ise olusan
kabarciklarin boyutudur. Ozon gazinin suya transferi konusunda, yeni tip reaktorler
gelistirerek ya da eski tip reaktorleri modifiye ederek, daha iyi aritim verimleri elde
edebilmek amaciyla ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Bu calismalarin yapilmasinin en

biiyiik nedenlerinden birisi de ozon gazinin maliyetinin yiiksek olmasidir.

Jet loop reaktdrler, yiiksek kiitle transfer yeteneklerinden dolay1 gaz-sivi transferlerinde
kullanilmaktadir. Jet loop reaktorlerin gelistirilmesi, 0zon gazinin kiitle transferi ve tekstil
endiistrisi boyar maddelerinin aritim1 konularinda ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Bu

calismalardan bazilarini sdyle 6zetlenebilir;

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada jet loop reaktorde kiitle transferinin gaz indiiksiyon
oranmni belirlemek i¢in tek fazli CFC model enjektor ile de8isken parametreler

kullanilmistir. Modelin deneysel verileri yeterince irdelendikten sonra bu verileri enjektor



geometrisinin degerlendirmek i¢in kullanmislardir. Calismada noziil capi, karistirma
borusu uzunlugu, noziil ¢ikisi ile karistirma borusu arast mesafe, vakum bolmesi
geometrisi difiizor agis1 gibi gaz-sivi enjektorlerinin temel geometrik parametrelerinin
gazlarin kiitle transferine etkisini incelemislerdir. Gaz transferine noziil-karistirma borusu
aras1 mesafe, vakum bolmesi geometrisi ve diflizor agis1 gibi parametrelerin etkisinin
zaylf oldugu veya belirli bir deger ve 6tesinde maksimuma ulagtigini belirtmislerdir.
Ayrica gazlarin kiitle transferine karistirma borusu uzunlugu ve nozil capi gibi

parametrelerinin karmasik bir etkiye sahip oldugunu belirmislerdir (Sharma et al. 2017).

2017 yilinda yapilan bagka bir ¢alismada diizlemsel diisen bir film reaktorde dalgali-
laminer akis rejimlerinde ozonun kiitlesel transfer hizi belirlenmis ve kesikli- siirekli
proseslerde ozonun sivi faza kiitle transfer katsayisinin tahmin edilmesi i¢in deneysel
modeller olusturulmustur. Elde edilen sonuglar, yiizeysel gaz hizin1 ve sivi Reynold
sayisinin (240>Re >60) arttirtlmasinin hem kesikli hem de siirekli proseslerde ozonun
kiitle transfer katsayisini artirdigini gostermistir. Elde edilen bulgulara dayanarak kesikli-
stirekli proseslerde kiitle transfer katsayisini, Reynold sayisi ve yiizeysel gaz akis hizinin
bir fonksiyonu olarak tahmin edilmesi i¢in model olusturulmustur. Deneysel olarak elde
edilen kiitle transfer katsayisinin olusturulan model sonucu hesaplanan kiitle transfer

katsayisina uygun oldugunu ifade edilmistir (Mahyar et al. 2017)

2016 yilinda yapilan ¢aligmada doner bir dolgulu yatak reaktdrde demir ve persiilfat
iyonlarinin varliginda ozonlama sonucu metil oranjin degradasyonu arastirilmigtir.
Baslangic pH, doniis hizi, gaz akis orani, ozon giris konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi
gibi parametrelerin metil oranjin bozunma hizina etkisini incelenmistir. Sonug¢ olarak
doniis hiz1, gaz akis oran1 ve ozon gaz giris konsantrasyonundaki artigin metil oranjin
bozunma hizini artirdigini belirtilmistir. 25°C ve baslangi¢ pH 4 degerinde maksimum
bozunma hizini elde edilmistir. Demir iyonlar1 varliginda yapilan ozonlama islemlerinde
Os/Fe*?/S,0; eklenen prosesin, Os/Fe*? eklenen prosese gore %10 daha yiiksek KOI ve
MO giderimi saglandigi tespit edilmistir (Zeng et al. 2016).



Cengiz (2011) yapmis oldugu calismada jet loop reaktor ve kabarcikli kolon reaktoriin
kiitle transfer performanslarini kiyaslanmigtir. JLR’nin kabarcikli kolona gore kiitle
transferinde 1,6-1,9 kat daha etkin oldugunu belirtmistir. Ayrica kabarcikli kolonda 1,6-
2,2 kg 0zon/kWh ozon transferi gergeklestirilirken JLR’de 3,0-3,5 kg 0zon/kWh degerine
ulagilmigtir (Cengiz 2011).

2005 yilinda yapilan ¢alismada loop reaktorler ile kiitle transferi lizerine arastirma
yapilmis ve diger reaktorlere gore yiiksek sirkiilasyon debilerine ¢ikildigi, daha kiicilik
kabarcik caplarma ulasildigi, kiitle transfer katsayilarinin arttigi, homojen karigim
sagladiklar1 gozlemlenmistir. Kisacasi loop reaktorlerin diger reaktorlere gore daha

yiiksek performans sagladiklart anlasilmistir (Fadavi and Chisti 2005).

2000 yilinda yapilan bir ¢alismada ozonlama ile renk giderimini etkin bir sekilde
gerceklestirildigi belirtilmistir. Calismada metil oranj giderimine etki eden ana faktorler
ve faktorler arasi ikili etkilesimleri incelenmistir. Incelenen deneysel faktdrler pH, reaktor
sicakligl, karistirma hizi, metil oranj konsantrasyonu ve ozon gaz konsantrasyonudur.
Metil oranjin giderimini en ¢ok etkileyen faktorlerin ozon gaz konsantrasyonu ve metil
oranj konsantrasyonu oldugunu ifade edilmistir. ikili faktorler arasinda en ¢ok etkilesime
sahip olan parametreler sicaklik ve ozon gazi konsantrasyonu oldugu belirtilmistir.
Sicakligin  34°C degerinin lizerine ¢ikmast ozonun ¢0ziinme oranint olumsuz
etkileyeceginden dolay1 renk gideriminde olumsuz etkiye neden oldugu ifade edilmistir.
pH’nin 8’den 11’¢ ¢ikarilmasi ve karistirma hizinin 300°den 400 rpm’ye ¢ikarilmasi

MO’nun renk giderimini dnemsiz derecede etkiledigi belirlenmistir (Chen 2000).

Sonug olarak jet loop reaktorler yiiksek gaz-sivi ara yiizey olusturmalarindan dolay1 kiitle
transferini artirmaktadir. Ayrica JLR mimari yapisinda dolayr sisteme verilen gazlari
daha uzun siireli sistemde tutarak kiitle transferi verimi olumlu yonde etkilemektedir. Bu
durumun olusmasi bize hem kiitle transferinin daha yiiksek seviyelere ulagsmasini hem de
maliyetin daha aza indirgenmesini saglamaktadir. Bu yeteneklerine ragmen JLR’lerin
daha da performansli hale getirilmesi i¢in c¢abalar siirdiiriilmektedir. Emme tiipili

kullanilmast durumunda reaktor icerisindeki sivinin emme tiipii c¢evresinde sirkiile



ettirilmesi bazen asir1 gii¢ tiiketimlerine neden olmaktadir. Ayrica gaz debisi arttiginda
emme tiipliniin ¢apina bagl olarak sirkiilasyon debisinin yetersizliginden dolayr emme
tiipli cevresinde yaratilan loop sekteye ugrayabilmektedir. Bu sorunlarin ortadan
kaldirilmasi ve daha performansh bir ozonlama reaktorii olusturma cabalarin bir parcasi
olarak bu ¢alismada ise jet loop reaktdr modifiye edilerek boru tipi jet reaktorii (BTJR)
haline doniistliriilmiistiir ve ozonlama ¢alismalarinda kullanilmistir. Bu reaktoriin emme
tiiplii ve piiskiirtme baslhiginin kullanildig: sistemlere gére ozonlama prosesindeki avantaj
ve dezavantajlar1 gosterilmeye ¢alisilmistir. Ayrica BTJR’de tekstil boyar maddelerinden
metil oranj ile sentetik olarak hazirlanan atik suyun ozonlanarak aritilmasi da
arastirilmistir. Aritim ¢alismalarinda renk, KOI ve TOK giderim verimleri 6lgiilerek

BTJR’iin aritim performansi ortaya konulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Endiustrisi

Tekstil endiistrisi; sentetik, pamuk, yiin ve 6rme kumaslarin imalatinda kullanilan
liflerden, herhangi bir tekstil iiriinii veya kumas tireten endiistri dali olarak tanimlanabilir
(Birgiil 2006).

Cesitli ham maddelerin kullanilmasiyla tekstil tiriinleri tiretilen tesisleri kapsayan endiistri
dal1 olarak da nitelendirilmektedir. Tekstil endiistrisinde dogal elyafin temizlenmesinden
iplik haline getirilmesine kadar ki prosesler yer alir. Circirlama, kimyasal elyafin tiretimi
ve giyim sanayi ise tekstil endiistrisi disinda kalmaktadir. Tekstil endiistrisinde uygulanan
islemler; sentetik ve dogal ipliklerin hazirlanmasi ve 6rme, dokuma veya baska yontemler
araciligiyla orgli kumas, dokunmus kumas, hali gibi tekstil iirtinlerinin {iretilmesi ayrica
iplik, elyaf, 6rgii kumas ve dokunmus kumasa bask1, boya ve apre gibi terbiye siire¢lerinin

uygulanmasini igermektedir (Tilinay 1996; Biiylikdere 2008).

2.2. Tekstil Endiistrisinin Tiirkiye ve Diinyadaki Yeri

Hazir giyim ve tekstil sanayi, tilkelerin ekonomik olarak kalkinma stireglerinde onemli
rolii olan sanayi dallarindan birsidir. 18.yy’ da geligmis iilkelerin ekonomik atilim ve
sanayilesme siirecine biiyiik katki saglayan hazir giyim ve tekstil sanayi, giiniimiizdeyse
gelismekte olan llkelerin ekonomilerinde benzer rol oynamaktadir. 1980’lerden sonra
kiiresellesme egilimi hiz kazanmig, hazir giyim ve tekstil sanayisinde ticaret akisini
hizlandirmistir. Son 30 yil icerisinde bu sektdriin yaklasik olarak toplam kapasitesinin
%50’si gelismis lilkelerden gelismekte olan iilkelere kaymistir. Bu sebepten dolayi
giniimiizde hazir giyim ve tekstil sanayi kiiresellesmis endiistrilerden birisi olarak
bilinmektedir (Aydogdu 2012; Ekti 2013; Sahin 2015). Hazir giyim ve tekstil sektoriini
giinlimiizde is gilicli maliyetleri sekillendirmekte ve diinya genelinde gelismekte olan

iilkelerin ekonomilerinde oOnemli bir paya sahiptir. Cin, Hindistan, Banglades,



Endonezya, Hong Kong gibi is giicli maliyeti diisiik olan iilkeler iiretimde ilk sirada yer

almaktadir.
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Sekil 2.1. Diinya tekstil ve hazir giyim sanayi ithalat-ihracat oranlar1 (milyar ABD dolart)

Hazir giyim ve tekstil sektorii, ihracattaki payi, iiretim siirecinde olusturdugu katma deger
ve saglamis oldugu istihdam sebebiyle ekonomik kalkinma siire¢lerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Bu sebeple tekstil sektorii iilkelerin kolaylikla vazgecemedigi sektorlerden

birisidir.

Gelismekte olan iilkelerin kalkinmalarinda motor gii¢ olarak tanimlanan hazir giyim ve
tekstil sektoriiniin diinya ihracat pazarindaki en biiyiikk payr Cin’e aittir. 1990’lardan
itibaren diinyada yasanan hizli ekonomik doniisiim siirecinde rekabet kavrami énem
kazanmistir. Bu durum hazir giyim ve tekstil sanayisinde daha cetin rekabet ortami

olusturmustur (Sahin 2015).
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Sekil 2.2. Tiirkiye nin tekstil sanayi ithalat-ihracat oranlar1 (TUIK 2017)

Tiirkiye hazir giyim ve tekstil sektoriinde rekabetci 6zelligini devam ettirse de 6zellikle
bazi iilkelerin rekabette daha avantajli olmasi karsisinda diinya ihracat pazar paymi 2005

yilindan itibaren kaybetmeye baslamistir (Sahin 2015).

2.3. Tekstil Endiistrisinin Stmiflandirilmasi ve Atik Su Ozellikleri

Tekstil endiistrisi kullanilan elyaf cinsine gore sentetik, yiinlii ve pamuklu olmak iizere

ti¢ gruba ayrilir.

2.3.1. Pamuklu tekstil endiistrisi

Pamuk elyafi, dokumaya hazirlik, iplik yapimi ve iriinlerin terbiyesi olmak iizere g

asamada islenir.

Iplik yapimi islemleri, tarama, agma-temizleme, egirme, bobinleme ve ¢ekme gibi

mekanik kuru iglemleri kapsamaktadir.
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Dokumaya hazirlik islemleri, ¢ile hazirlanmasi, bobin, tahar, ¢ozgiiler, dokuma ve

hasillama gibi kuru islemleri kapsar.

Terbiye islemleri, yikama, hasil sokme, merserizasyon, pisirme, kasar, apre ve boyama
gibi su kullanimini gerektiren yas islemleri kapsar. Boyamada kiikiirtlii indigo, direk,

reaktif ve naftol gibi boya tiirleri kullanilmaktadir (Tnay 1996; Biiyiikdere 2008).

2.3.2. Yiinlii tekstil endiistrisi

Hayvansal lifler arasinda en bilinen ve en eski tiir yiindiir. Koyun postundan elde edilir.
Iceriginde hayvanlarm biiyiimesinde etkili olan lifleri koruyan yiin yagi, yapagi yagi,
nebati hav ve yiiksek oranda ¢imen bulundurmaktadir. Cogunlukla yiin yaklagik %70
yabanci madde, %30 lif icerir. Yabanci maddelerinde yaklasik %45’ini yag olusturur.
Pamuklu tekstil islemleriyle ayn1 asamalar1 i¢eren yiinlii tekstil islemlerinin tek farki
yiinlin(yapag1) yikanmasidir. Yapag: yikama islemi ¢ok kirli ve yagl atiksu olusturur. Bu
nedenle ayr1 bir alt kategoriye sahiptir. Boyama isleminde kullanilan baslica boyalar
mordant, asit ve metalize gibi boyalardir ve daha sonra kimyasal madde veya sicak su ile

fiksaj yapilir (Tiinay 1996; Biiyiikdere 2008).

2.3.3. Sentetik tekstil endiistrisi

Sentetik elyaf iki sekilde islenmektedir. Siirekli iplik seklinde olan elyaf %100 sentetik
uiriinlerin tiretimde ve tel seklindeki elyafise sentetik elyaf karigimi veya dogal ve sentetik
elyaf karigtminin tiretiminde kullanilmaktadir. Sentetik polimerlerden tiretilen kimyasal
elyaflarin en O6nemlileri polikloriir, polipropilen, poliamit, polyester ve polietilendir.
Organik ve seliilozik polimerlerin elyaflar1 yiin ve pamuklara karistirilarak ya da tek
baslarinda hasil s6kme, iplik hazirlama, apre ve boyama islemlerinde gegerler. Boyamada
dispers, bazik, naftol ve asit gibi boyalar kullamlir. Ipek iiretimi, ipek iiretiminde iplik
cekimi, boyama, liflerin terbiyesi, agartma ve yikama iglemlerini ve hali iiretiminde taban

kaplama ve lataks islemlerini igerir. Dokusuz yiizeyli ve kegelestirilmis kumas
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tiretimindeyse boyama, yikama, kegelestirme vb. islemleri kapsar (Tinay 1996;
Biiyiikdere 2008).

2.4. Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri

Cizelge 2.1. Farkli tekstil endiistrilerine ait islem basamaklar1 ve atik su karakterizasyonu
(Bisschops and Spanjers 2003; Sesler 2014)

Parametre Elyaf Tiirii Hasil S6kme Yikama Agartma Boyama Baski
Yn - 5000-90000 - 7920 -
KOI (mg/L) Pamuk 950-20000 8000 288-13500 | 1115-4585 -
Sentetik - - - 620 1515
Yiin - 2270-60000 400 400-2000 -
BOIs (mg/L) Pamuk - 100-2900 90-1700 970-1460 -
Sentetik - 500-2800 - 530 590
Yiin - 2000 - 2225 -
Renk (ADMI) Pamuk 64-1900 694 153 1450-4750 -
Sentetik - - - 1750 -
Yiin - 28900-49300 910 - E
Toplam Kati
(mg/L) Pamuk - - 2300-14400 - -
Sentetik - - - - 150-250
| yin - 1000-26200 900 - -
Toplam Askidaki
Katr (mg/L) Pamuk 18-800 184-17400 130-25000 120-190 -
Sentetik - 600-3300 - 140

Toplam Cozinmis

Kats (mg/L) Pamuk 530-6900 - 4760-19500 - -
Yin - 5800 - - -
Coziinmis Organik
Karbon (mg/L) Pamuk 250-2750 - 320 - -
Toplam Kjeldahl Pamuk 70 - 40 - -
Azotu (mg/L) Sentetik - - - - 164
Yun - 604 - - -
Amonyum Azotu
(mg/L) Pamuk 4-10 - 8-19 - -
Sentetik - - - - 129
Fosfat (mg/L) Yiin - 89 - - E
siilfiir (mg/L) vin - 02 - - -
Pamuk - - - 325-900 -
Siilfat (mg/L) Pamuk - - - 1750-2690 E
Klortir (mg/L) Genel Elyaflar - - 90-100 26000 -
Yag-Gres (mg/L) Yiin - 580-55000 - - -
cr? (mg/L) Yan - 50 - - -
Yiin - 7,6-10,4 6 4,68 -
pH Pamuk 8,8-9,2 7,2-13 6,5-13,5 9,2-10,1 -
Sentetik - 8-10 - 11,7 -
Yan - 4-77,5 - 40-150 280-520
Su Tiiketimi
(Lkg'l elyaf Pamuk - 2,5-43 30-50 38-143 -

Sentetik - 17-67 - 38-143 -
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2.4.1. Hasilllama

Hagillama tek katli ¢ozgii ipliklerinin dokuma aninda etkilenecekleri mekanik etkenlere
kars1 dokuma Oncesinden hazirlanmasi islemlerini igerir. Bu islem dokuma esnasinda
olusacak gerilmeler ve siirtiinmeler nedeniyle meydana gelecek kopmalart minimize
etmek i¢in yapilmaktadir. Hasillama isleminde ipliklerin lif u¢larinin yapistirilmasiyla
mukavemet arttirllmakta ve kayganlik saglanarak silirtinmeler azaltilmaktadir. Bu
islemlerde yumusatici-yaglayici, yapistirict ve yardimcir maddeler olmak tizere farkli
ozellikte temel {i¢ kimyasal grup kullanilmaktadir. Bu kimyasal maddeler dogal ve yapay
kaynakli olabilmektedir. Dogal kaynakli hasil maddeleri seliiloz tiirevleri, nisasta ve
tirevleri, protein esasli maddelerdir. Yapay olanlar ise karboksimetil selilloz (CMC),
polivinilalkoller (PVA), polisilikasit, poliakrilatlar, etil asetat, vinil asetat, kronik asit ve
stiren melaik asitkopolimerleri 6rnek gosterilebilir. Hasillama prosesi ¢ikis atiksuyunun
kirlenmesinin en biiyiik nedeni bu maddelerdir. Bu proseste kullanilan CMC ve PV A gibi
yapay maddeler biyolojik par¢alanmaya karsi direnglidirler. Bu islem atiksular1 diisiik
hacimlidir. Fakat yiiksek konsantrasyonda BOI, KOI ve AKM’ye sahiptir (Cirik 2010;
Sarayu and Sandhya 2012; Yurtsever 2016).

2.4.2. Yikama ve hasil giderme

Bu proses elyaf lizerindeki kimyasal maddelerin, tozlarin bir 6n yikamayla giderildigi ve
bazi yardimci kimyasal maddelerin bertaraf edildigi hasil sékme basamagini igerir
(Gokkus 2006). Hasil sokme prosesi sonucunda ¢oziinmiis ve askida kat1 maddeler, yag
ve gres atik suya karisir. Bu iglem atiklar1 kumas tiretimde olusan toplam atiklar1 yaklasik
%350’sini olusturur. Hasillama isleminde kullanilan polivinilalkol gibi maddelerin atik
suda biyolojik olarak pargalanmalari ¢ok yavastir ayrica KOI’nin énemli bir kismini
olustururlar. Pamuktan hasil sokme islemi sonucu olusan atik sular, ¢ikis atik suyu

KOI’sinin yaklasik %70’ini igerebilmektedirler (Partal 2014).
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2.4.3. Agartma

Agartma genellikle hidrojen peroksit (H202) ile yapilir. Yikama ve hasil sokme
islemleriyle giderilemeyen ve renk olusumuna neden olan maddeleri gidermek igin
agartma islemi uygulanir. Dogal renklendiricileri gidermek i¢in agartma isleminde
sodyumkloriir, hidrojenperoksit ve sodyumhipoklorit gibi kimyasallar kullanilir. Bu
kimyasallardan hidrojen peroksit Ozellikle pamuklu kumaslart agartma isleminde
kullanilir. Peroksit oksijen ve suya ayrisir ve ¢oziinmemis kat1 parcaciklar veya artiklar

birakir (Gokkus 2006; Partal 2014).

2.4.4. Merserizasyon

Tekstil endiistrisinde kullanilan malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla kumas
veya pamuklu ipliklerin islenmesi islemidir. Bu islem esnasinda pamuklu iplik 15°C’de
sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisine batirilir ve daha sonra alkalinitesini giderebilmek
amaciyla calkalanir. Kumas bu proseste yikanir ve hidroklorikasit (HCI) ya da siilfiirik
asit (H2SO4) kullanilarak nétralize edilir. Bu sayede ¢ikista asir1 su desarji Onlenir.
Merserizasyon islemi maddelere parlaklik kazandirmak amaciyla yapilir (Pekel 2009;
Bahadir 2012).

2.4.5. Boyama

Boyama iplige ve kumasa renk vermek icin kullanilan prosestir. Boyama isleminin birgok
uygulama yolu vardir. Bu islem cesitli boya tiirleri ve yardimer kimyasallar kullanilarak
gerceklestirilir. Boyama ¢ogunlukla sicak boya ¢ozeltileri kullanilarak yapilir. Boyama
prosesini takip eden islemlerde bazi boyar maddeler boya ¢ozeltisinde kalarak c¢ikis
suyunda yer almaktadir. Bu islemlerde kullanilan boyalar %40 gibi yiiksek oranlarda
boyanacak iirline gegmeyebilir. Ancak bu oran dikkatli uygulama ve c¢esitli denemelerle
%S5 seviyelerine cekilebilir. Bu sayede boyama isleminin c¢evresel etkisi ve maliyeti
azaltilabilir (Birgiil 2006; Bahadir 2012). Ayrica boyama islemlerinde liflerin iizerinde

boyar maddelerin tutunmasinmi arttirmak amaciyla tuzlar, metaller, siilfiir, siilfit,
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formaldehit ve yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Bu maddelerin kullanilmasiyla
temel kirlilik yaratan kimyasallarda boyama sularina eklenmis olur. Boyamada kullanilan
boyalarin azotperosit, ozon, klor ve 151k hidrolizine kars1 dayanikli olmasi gerekmektedir.
Bu proses sonrasi genellikle diisiik organik madde ve yiiksek renk igeren atik sular
olusmaktadir. Ayrica bu proseste su tiiketimi ¢ok fazladir (Kocaer and Alkan 2002).
Kullanilan boyar maddeler ve bazi kimyasallarin biyolojik olarak ayrisabilirligi diisiik

olmasindan dolay1 boyama islemlerinde olusan atik sularin biyolojik aritimi zordur.

Cizelge 2.2. Boyama prosesinde en sik kullanilan kimyasal maddele (Sesler 2014)

Kimyasal madde

Bilesim

Fonksivon

Tuzlar Sodyum Klortir, Sodyum Elyafin zeta potansiyelini
Siilfat, Sodyum Nitat notralize etmek

Asitler Asetik Asit, Siilfiirik Asit pH kontrolii

Bazlar Sodyum Karbonat, Sodyum pH kontrolii
Hidroksit

Tamponlar Fosfat pH kontrolii

Kompleks Yapicilar Etilen Diamin Tetra Kompleks yapma, yavaslatici
Asetikasit (EDTA)

Dispers Edici/Diizgiinlestirici | Anyonik, Katyonik ve Boyalan dagitma, boya

ve Yizey Aktif Maddeler Noniyonik uygulamasini diizene sokma

Okside Edici Maddeler

Hidrojen Peroksit, Sodyum
Nitrat

Boyalan ¢ozilinemez yapma

indirgeyici Maddeler Sodyum Hidrostilfit, Sodyum | Boyalan ¢éziinebilir yapma,
Sulfit reaksiyona girmemis boyalari
uzaklastirma
Tasiyicilar Fenil Fenoller, Klorlu Adsorpsiyonun arttirilmasi
Benzenler
2.4.6. Baski

Baski ve boyama proseslerinde kullanilan materyaller aynidir. Aradaki tek fark baski
isleminde elyafin yalnizca belli bolgelerinin boyanmasidir. Bu islem sonrasi agiga ¢ikan
atik su renklidir ve igeriginde boyar madde, inceltici, solvent, siirfaktan ve iire gibi ¢esitli
kimyasal maddeleri igermektedir. Urenin kullanilmasindaki amac viskoz iplik ve
pamugun baski islemlerinde ¢oziiniirligii disiik olan boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerini
arttirmak ve elyafa tutunmalarini saglamaktir. Bu islem sonrasi olusan atik su ¢ikis atik

suyunun azot, renk ve KOI degerlerini arttiric1 dzellik tasimaktadir (Sesler 2014).
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2.4.7. Apreleme

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisime ugrayan kumaslarin islenmesine apreleme denir.
Aprele islemlerinin diger bir ad1 da bitim islemleridir. Bu islem sayesinde goriiniis,
saglamlik, piiriizsiizliikk, parlaklik ve yumusaklik gibi 6zellikler iirtine kazandirilir.
Apreleme isleminde kullanilan maddeler dekstrin kolas1 ve nisasta(kola), sentetik ve
dogal balmumu, amonyum, sentetik reginelerdir. Yumusatict maddeler, ¢inko klorit gibi
cesitli kimyasal maddelerdir. Bu kimyasal maddelerin kullanimi ile su ge¢irmeme,

kiiflenmeme, yanmama ve asinma kalitesinin daha iyi olmas1 gibi 6zellikler kazandirilir

(Pekel 2009; Bahadir 2012).

2.5. Tekstil Endiistri Atik Su Karakteristigi

Tekstil endiistrisi kaynakli atik sular yiiksek konsantrasyonda inorganik ve organik
kimyasal maddeler igerirler. Ayrica kalti KOI ve olduke¢a kuvvetli renk ile karakterize
edilirler. Tekstil endiistrisinde hasil sokme, agartma, pisirme, notralizasyon, boyama,
yikama ve baski islemlerinde bolca su kullanilmaktadir. Dolayisiyla olusan atik su yliksek
debi degerlerine ulasabilmektedir. Tekstil sektorii atik sulari icerdikleri gesitli kimyasal
madde ve 6zellikle boyar maddelerden dolay1 aritim1 zor olan endiistriyel atik sulardandir.
Yiiksek pH’ ya sahip, 60-70°C sicaklikta olan, degisik organik madde, ¢6ziinmiis tuzlar,
renk, agir metal, bulaniklik ve ¢oziinmiis kat1 parcaciklar igeren tekstil endiistrisi atik
sular1 i¢in birinci derece aritim gerekmektedir. Boyama iglemleri yapilirken kumasin ve
boyar maddenin tiiriine ve 6zelliklerine gore ¢esitli yardimci kimyasal maddelerin ilave
edilmesi tekstil endiistrisi atik sulariin arittmini daha da giliclestirmektedir. Cesitlilik
gosteren bu kimyasal maddeler genellikle birden fazla cift bag, aromatik halka ve degisik
fonksiyonel grup tasimalarindan dolayr biyolojik olarak parcalanmalar1 zor, kalici,

dayanikli ve ¢ogu zehirlidir (Bahadir 2012).
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Atiksu Karakteristigi Proses Kirleticiler

Yiiksek BOI, Orta KOI Hasillama Iplik Atiklari, Artik Nigasta,
Bazli Pargalar

. . . )
BOI(%34-50). YUkS{?k KOL Hasil S6kme » Enzimler, Nisasta, Amonyak
Sicaklik(70-80 C)
Y
- N . ; ..
Yag Asitleri pH, ve B?l(%30) Pigirme HDSZ‘E{H:T;%I;{]&%-I-nse]i“m]t ‘
Sicaklik (70-80 C) ) AtEeAts bl ettt
Sanunilar
<
Beyazlatma Hidrojen Peroksit, AOX,
Yiiksek pH. TDS « NAOCI, Organikler
\ Y,
- e N
Yiiksek BOL pH ve AKM >« Merserizasyon »< NaOH
J

Y4

Yiiksek Toksitite, CQZUnmUS Boyama Renk, Metaller, Siilfid, Tuzlar,
Madde. pH ve BOI(%06) « Asidite/Alkalinite, Formaldehit
\

. — f
Yiiksek Toksitite, BOI, KOI, Baski Ure, Coziiciiler, Metaller
pH, Coziinmiis Katilar ve Guglii

Renk

Diisiik Alkalinite, BOI ve Terbiye Klorlanmis Bilesikler,
Yiiksek Toksitite Recineler, Coziiciiler,
Yumusaticilar. Asetat

Sekil 2.3. Tekstil endiistrisinin farkli basamaklarinda ana kirletici bilesenleri (Bahadir
2012; Verma et al. 2012).

Tekstil endiistrisi atiksularinda kirlilige neden olan iiretim proseslerini 4 ana grupta

toplayabiliriz (Birgiil 2006).

e Ham materyaldeki safsizliklarin giderilmesi islemi
e Renklendirme islemleri
e Yanmazlik, burugsmazlik gibi 6zelliklerin kazandirildig1 islemler

o Fiziksel veya kimyasal 6zelliklerin degistirildigi islemler.

Tekstil sanayi atik sularmin karakteristik Ozelliklerinin tahmin edilmesi ve aritim
teknolojilerinin belirlenmesini {iretim asamalarinin ¢oklugu ve ham madde ¢esitliligi

zorlagtirmaktadir (Bahadir 2012).
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Tekstil endiistrisi atik sularinin temel Kirletici parametrelerini fiziksel, kimyasal ve

biyolojik olmak {izere ii¢ grupta toplayabiliriz. (Gokkus 2006; Partal 2014)

1- Fiziksel parametreler

Coziinmemis bilesikler, koku, kopiik, sicaklik, radyoaktivite, renk, korozyon, ¢oziinmiis

oksijendir.

2- Kimyasal parametreler

Organik ve inorganik bilesikler, alkalilik ve asidite, toplam organik karbon, pH, klor
iyonu, KOI, Klor ihtiyaci, toplam ¢dziinmiis tuzlar, sertlik (kalsiyum ve magnezyum),
fenol, hidrokarbonlar, yaglar ve spesifik iyonlardir (As, Ba, F, Cd, CN, Sn, Pb, Ag, Cr).

3- Biyolojik parametreler

BOI, kimyasal zehirlilik ve patojenik bakteriler seklinde zetlenebilir (Gokkus 2006;
Bahadir 2012).



Cizelge 2.3. Tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan kimyasallar (Sevimli 2000; Bahadir

18

2012)
Tanimlama Ornekler Fonksiyon
Soyum kloriir, Sodyum siilfat, Boyanin elyafa gecirilmesi,
Tuzlar Magnezyum siilfat Elyafin zeta potansiyelini

notralize etmek, Geciktirici

Asitler (mineral)

Hidroklorik asit, Stlflirik asit,
Fosforik asit, Borik asit

pH kontrol(, Notralizasyon,
Recine artiklarinin
temizlenmesi, Arta kalan
boyalarin temizlenmesi

Asitler (organik)

Formik asit, Asetik asit, Oksalik
asit, Sitrik asit

pH kontrol{, Recine kiiriinde
katalizor

Alkaliler

Kostik, Soda kiilii, Sodyum
bikarbonat, Amonyak, Sodyum
metasilikat, Potasyum
ortosilikat, Sodyum pirofosfat,
Boraks, Disodyum fosfat

pH kontrol(, Reaktif boyalarla
boyanan elyaflar igin
aktivatdr, Nétralizasyon,
Merserizasyon

Tampon gozeltiler

Monosodyum fosfat

pH kontrol(i

Ayraclar

Etildiamin tetraasetik asit

Kompleks sertlik saglama,
Geciktirici, Boyaninelyafa
uygulamasini diizenleme

Disperse olan ve Yiizey aktif

Anyonik, Katyonik, Non-iyonik

Dispers boyalar, Yumusaticilar,
Boyanin elyafa uygulamasini

maddeler diizenleme
Peroksit, Sodyum klorit,
Sodyum hipoklorit,
Oksidanlar Perkarbonat, Perborat, Arta kalan boyalarin ¢ikariimasi
Periyodat, Permanganat,
Dikromat
_ Sodyum hidrosiilfit, Bisdilfit, Vat ve siilfiir boyalarin
Indirgeyici Tiyosiilfat, Tiyoiire dioksit ¢oziindirilmesi, Geriye kalan
boyalarin giderilmesi
Fenil fenolleri, Klorlu benzenler | Absorbsiyonuartirici
Tasiyicilar

Agir metaller

Bakir, Krom, Kobalt

Boyanin elyafa tutunmasini
arttirmak

Bikiici yaglar

Bikme prosesine ilave edilir

Boyar maddeler

Cesitli

Elyafi boyamakigin

2.6. Tekstil Endiistrisi Boyar Maddelerinin Smiflandiriimasi ve Ozellikleri

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler cesitlilik gostermektedir. Bu boyar
maddeler tekstil endiistrisinde dnemli bir yere sahiptir ve ¢evresel agidan ciddi problemler
yaratirlar. Diinya genelinde iiretilen boya gesitleri ve miktari tam olarak bilinmese de yiiz
binden fazla cesit ve yaklasik olarak 7.10° ton boyar maddenin iiretildigi bilinmektedir
( Esther et al. 2004; Papic et al. 2004, Birgiil 2006).
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2.6.1. Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

2.6.1.a. Suda coziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiillerinde tuz olusturan gruplar vardir. Boyar madde iiretiminde
kullanilan baglangic maddeleri iyonik grup i¢ermiyorsa suda ¢oziinmesini saglayacak
grup boyar madde molekiiliine eklenebilir. Fakat boyar madde iiretiminde baslangic
maddelerinin iyonik grup i¢ermesi tercih edilmektedir. Suda ¢éziinen boyar maddeler

iyonik grup(tuz igeren grup) karakterine gore ii¢ baslik altinda toplanir.

1. Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyar maddelerde ¢oziinebilen grup olarak ¢ogunlukla siilfonik (SO3’), az da olsa
karboksilik (COQ") asitlerin sodyum (Na) tuzlarmi (SOszNa), (-COONa) igerirler.
Anyonik boyalar renk anyonunun mezomerisinden kaynaklanmaktadir. Bu boyalara

ornek olarak asit ve direkt boyar maddeler gosterilebilir.

2. Katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

Bu boyar maddelerde molekiiliin ¢ozlinirliigiinii saglayan bazik bir grup (-NH2 gibi),
asitlerle tuz olusturur. Katyonik boyar madde yapiminda genellikle kuvvetli organik asit

kullanilir.

3. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bu boyar madde molekiillerinde hem bazik hem de asidik gruplar bulunmaktadir.

Bu gruplar boyar maddede i¢ tuz olusumuna neden olurlar. Boyama yapilirken nétral veya

bazik ortamda anyonik boyar madde gibi davranirlar (Bahadir 2012).
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2.6.1.b. Suda ¢oziinemeyen boyar maddeler

Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler ¢esitli gruplara ayrilmaktadir.

1. Substratta ¢oztinen boyar maddeler

Boyama yapilirken su igerisinde ¢ok ince siispansiyon halinde dagitilarak uygulanirlar.

Ozellikle sentetik elyaflara uygulanan dispers boyar maddeler rnek gosterilebilir.

2. Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyar maddeler

Bu boyar maddeler tiim organik ¢6ziiciilerde ¢oziiniirler. Bunlara solvent boyar maddeleri

de denilmektedir. Lak halinde veya spreyleme yontemiyle uygulanabilirler.

3. Gegici ¢oziniirligii olan boyar maddeler

Cesitli indirgen maddeler sayesinde suda ¢oziiniir hale getirilerek elyafa uygulanirlar.
Elyafa uygulandiktan sonar tekrar yiikseltgenerek su igerisinde ¢oziinmez hale getirilirler.

Vat ve kiikiirt boyar maddeleri bu sinif boyar maddelerdendir.

4. Polikondensasyon boyar maddeler

Bu tlir boyar maddeler 6zellikle son yillarda gelistirilen boyar madde tiirlerindendir. Bu
boyalar elyafa uygulanirken veya uygulandiktan sonra kendi aralarinda veya baska

molekiillerle birleserek daha biiyiik molekiiller olustururlar.
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5. Elyaf iginde olusturulan boyar maddeler

Elyaf icerisinde iki ayr1 bilesenin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan boyar maddelerdir.
Bu boyalar suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Ftalosiyaninler ve azoik boyar maddeler bu

tiir boyar maddelerdir.

6. Pigmentler

Elyaf ve diger substratlara kars1 afinitesi olmayan, boyar maddelerden farkli yapiya sahip
bilesiklerdir. Bunlar siispansiyonlar halinde kuruyan recineler ve yaglar icinde

uygulanirlar (Bahadir 2012)

2.6.2. Boyar maddelerin boyama ozelliklerine gore siniflandirilmasi

2.6.2.a. Bazik (Katyonik) boyar maddeler

Katyonik boyar maddelerdir. Renksiz bir anyon ile renkli bir katyondan olusurlar. Bu
boyar maddeler pozitif (+) yiikliidiirler. Pozitif yiiklii olmasinin sebebi boyar maddede
kuarterner amonyum grubunun olmasidir. Azot (N) ve kiikiirt (S) atomlar pozitif yiik
tasiyicisi olarak boyar maddenin yapisindan bulunur. Bazik boyar maddeler yapilarindan
dolay1 anyonik grup iceren liflerle ¢ok iyi baglanmaktadirlar (Erkut 2008; Sahin and
Tiirkoglu 2014)

Katyonik boyar maddeler sularda yiiksek toksik etkiye sahiptirler. Fakat gerekli sartlar
saglandiginda bu boyalar %100’e yakin oranlarda boyanacak malzemeye gecer ve suya

karigsmaz (Sevimli 2000; Bahadir 2012).
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2.6.2.b. Asit boyar maddeler

Asit boyar maddeleri boya indeksinin en biiyilik sinifini olugturmaktadir. Yaklasik olarak
2300 farkl asit boyar madde tespit edilmistir. Tespit edilen bu miktarin %40’ ik kismi
giinlimiizde tekstil ve diger sanayi alanlarinda boyamada kullanilmaktadir. Asit boyar
maddeler anyonik yapidadir. Yiin, poliamid, ipek gibi azot (N) i¢eren elyaflart boyama
da kullanilmaktadir. Asit boyalar azo (sar1 ve kirmizi ya da metal kompleks azo boya
olmasi halinde genis renk aralig1), antrokinon veya triarylmetan (mavi ve yesil) boya
bilesenlerinden olusur. Bu boyalarin asit boya olarak adlandirilmasi molekiiler yapidan

ziyade boya banyolarinin pH seviyesinden kaynaklanmaktadir (Zee 2002; Partal 2014).

2.6.2.c. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeleri ¢ogunlukla siilfonik asitlerin az da olsa karboksilik asitlerin
sodyum tuzlarindan olusmaktadirlar. Yani renkli kismi anyonlar olusturur. Bunlarin cogu
yap1 bakimindan azo boya maddeleri olarak siniflandirilmaktadir. Direkt boyar maddeleri
ucuz oluslari, boyama esnasinda elyafi yipratmamalar1 ve uygulanmalarinin kolay olmast
gibi sebeplerden dolay1 tercih edilmektedirler. En ¢ok seliilozik elyaflarin boyanmasinda
kullanilirlar. Bazilari ise deri, ipek, naylon ve kagit boyamada kullanilmaktadir (Dikmen
1998; Birgiil 2006; Delikanli 2013).

2.6.2.d. Mordan boyar maddeler

Mordan boyar maddeleri bazik veya asidik fonksiyonel grup igerirler. Hayvansal ve
bitkisel elyaflarla kararsiz bilesikler olustururlar. Boyama isleminden 6nce mordanlama
yapilir ve Fe, Sn, Cr, Al tuzlart mordan olarak kullanilirlar. Krom bilesiklerinin
katilmasiyla boyama gergeklestirilir. Seliilozik elyaf, naylon, ipek ve ozellikle yiin
boyamada kullanilirlar. Bu boyar maddeler renk ¢esitliligi saglamak ic¢in demir, krom,

bakir, kobalt veya nikel tuzlarini1 baglayici grup igerirler (Sevimli 2000).
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2.6.2.e. Reaktif boyar maddeler

1956 yilinda bulunmus yeni nesil boyar maddelerdir. Bu boyalarin ¢cogunlugu yapisinda
azo grup igerir. Basit ve kii¢iik molekiil yapilar1 vardir. Reaktif boyar maddeler elyaflarin
fonksiyonel gruplartyla ger¢ek bag olusturan reaktif gruplar igerirler. Bu reaktif gruplar
molekiiliin renkli kismina baglanir. Bu boyar maddeler uygun kosullar atinda liflerle
kovalent bag olusturan tek boyar madde tiiriidiir. Son yillarda gelistirilen reaktif boyar
maddeleri 6zellikle seliilozik elyaflarin boyama ve baski islemlerinde kullanilirlar. Ayrica
ipek, poliamid ve yiinlerin boyanmasinda da kullanilmaktadirlar. Bu boyalar
olusturduklart kovalent bag sayesinde elyaflara ¢ok iyi tutunurlar. Reaktif boyar
maddelerin ortak o6zellikleri, boyarmaddenin ¢dziinmesini saglayan grup icermesi ve
kromofor grup yaninda reaktif grup bulundurmalaridir (Mercimek and Karadeniz 2007;
Erkut 2008; Partal 2014; Sahin and Tiirkoglu 2014).

2.6.2.f. Kiipe (Vat) boyar maddeler

Kiipe boyar maddeleri molekiillerinde en az iki oksijen atomu (O) bulundururlar. Iri veya
cok ince toz halinde olabilirler. Bu boyar maddeler suda ¢oziinmezler ancak sodyum
hidrosiilfit veya sodyum hidroksit gibi indirgenlerin etkisiyle suda ¢dzlinen leuko
bilesiklerini olustururlar. Genellikle seliilozik kismen de olsa protein elyaflarin
boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Siirtiinmeye, yikamaya ve 1s18a kars1t mukavemetleri

yiiksektir (Pekel 2009; Bahadir 2012).

2.6.2.9. Dispers boyar maddeler

Dispers boyar maddeleri 1934 yilina kadar selilloz asetat boyar maddeleri olarak
bilinmekteydi. Giiniimiizde bu boyar maddeler suda ¢6ziiniirliigii ¢ok az hidrofobik
elyaflara sulu siispansiyon halinde uygulanan boyar madde olarak tanimlanmaktadir
(Zollinger 1991). Bu boyar maddelerle boyama yapilirken boya hidrofobik elyafa
dispersiyon ortaminda difiizyon yolu ile tasinmaktadir. Boyar maddenin elyafin i¢inde

coziinmesiyle boyama islemi gerceklesir. Dispers boyar maddeler genellikle polyester
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elyafin boyanmasinda bunun yani sira akrilik ve poliamik elyaflarin boyanmasinda da

kullanilmaktadir (Kurbanova et al. 1998; Sahin and Tiirkoglu 2014).

2.6.2.h. Kiikiirt (Siilfiir) boyar maddeler

Siilfiir boyalar amino ve nitro gruplari igeren amino bilesiklerinin sodyum siilfit veya
siilfiir ile yiiksek sicakliklarda reaksiyon vermesi sonucu olusur. Ozellikle pamugun

boyanmasinda kullanilirlar ve renk indeksinde 6nemli bir yere sahiptir (Sevimli 2000).

2.6.2.1. Metal kompleks boyar maddeler

Bu boyar maddelerin ¢ogu reaktif ve asit boyar madde gruplari i¢inde de yer alabilir.
Metal kompleks boyar maddeleri boya indeksinde ayr1 bir kategoriye sahip degillerdir.
Bunlar metal atomlarinin (bakir, nikel, krom, kobalt gibi) giiglii kompleksleridir ve
genellikle azo bilesen igerirler. Boya indeksindeki azo boyalarin neredeyse 1/6’s1 metal

kompleks boyar maddelerdendir (Zee 2002; Partal 2014).

2.6.2.i. Azoik (Naftol) boyar maddeler

Naftol boyar maddeler olarakta bilinmektedirler. Suda ¢ozlinmezler seliilozik elyaf
(6zellikle pamuk), seliiloz asetat, rayon, jiit, kendir, keten ve az da olsa polyesterlerin
boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Bu boyalar iki farkli kimyasal reaktif bilesikten
olusurlar. Bu reaktif bilesiklerin kumasa iki kademede uygulanmasi sonucu meydana
gelen reaksiyonla renkli azo kromoforu olusur. Yani azoik boyalar boyama esnasinda
elyafin i¢inde olugsmaktadir. Bu boyar maddeler parlak ve oranj, maron (kestane rengi),
koyu yesil, kirmizi, kahverengi, siyah ve deniz mavisi renklerini olustururlar (Sevimli
2000).
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2.7. Tekstil Endiistrisi Atik Sularimin Cevresel Etkileri

Renk, tekstil endustrisi atik sularinda bulunan karakteristik kirleticilerden birisidir.
Renkli atik sular giines 1s1nlarini gecirmeyerek fotosenteze olumsuz etki eder ve sulardaki
¢Ozlinmis oksijen oraninin diismesine sebep olur. Yani renkli atik sularin ¢evreye desarji

sonucu ekolojik denge bozulur.

[ Tekstil Atiksularinin Cevresel Etkileri ]

Direkt etkileri Dolayl etkileri )

Alict ortama giines
15181n1n gecisinin

azalmasi flora, fauna ve

ekosisteme zara vermesi

Sucul ortam canlilarina
oliimciil etkileri

Kirleticilerin topraktan
siiziilerek yer alt1 sularimi
kirletmesi

Alerjik etkiler,
Genotoksik ve
Mikrotoksik etkileri
hizlandirmak

Alict ortamda ¢dziinmiis
oksijenin azalmasi ve
suyun tekrar oksijen

kazanmasinin 6nlenmesi

insanda bagisiklik
sistemini zayiflatma

Yogun renk nedeniyle
estetik problemler

Sekil 2.4. Tekstil atiksularinin ¢evresel etkileri ( Verma et al. 2012; Partal 2014)

Ayrica tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler toksik ve kanserojen 6zellik
tagimaktadirlar. Bu maddeler su ortaminda bazi organizmalarda birikerek onlarin
yasamlarint olumsuz etkilemektedir. Bu sebeplerden dolay1 tekstil endiistrisi atik

sularindan boyar madde giderimini saglayacak aritim proseslerinin 6nemi artmaktadir.
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Fakat boyar maddelerin sentetik kdkenli ve kompleks kimyasal yapilarina bagli olarak

giderimi oldukc¢a zordur (Olmez 1999; Kocaer and Alkan 2002; Delikanl1 2013).

2.8. Renk

Renk 400-700 nanometre dalga boylar1 arasinda 1s18in degisen yogunluklarda
olusturdugu fiziksel bir olgudur. Insan gozii tarafindan algilanan 151k 400-700 nm dalga
boylar1 arasindadir. Bu dalga boylar1 arasi 1s1ga goriiniir 1s1kta denmektedir (Needles
1986, Partal 2014).

Bagka bir ifadeyle renk, organik bilesiklerin yapisinda bulunan kromofor gruplarin
ozelliklerine gore goriiniir 15181 belli dalga boylarindaki kismini yutmasi ve geri kalan
kismini yansitmast sonucu g6z tarafindan karakteristik renkte algilanmasi seklinde
tanimlanmaktadir. Kromofor gruplarin  goriiniir 15181in  yansittigt  kisimlarina
komplementer renk, yuttugu kisimlarina ise absorplanan renk adi verilmektedir. Ornegin
kromofor grup sadece yesil-mavi renge ait dalga boylarini absorblarsa diger renklerin
dalga boylarin1 yansitacagindan oranj renkli olarak goz tarafindan algilanir. Yani goz
tarafindan algilanan renk komplementer renktir. Cizelge 2.4’de dalga boyu-yansitilan

renk iliskisi verilmistir.

Cizelge 2.4. Absorplanan ve yansitilan dalga boylarina gore renk olusumu (Vigo 1994;
Sevimli 2000)

Dalga Boyu(nm) Absorblanan Renk Komplementer Renk
400-435 Menekse Sari-Yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil-Mavi Oranj
490-500 Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mor
560-580 Sari-Yesil Menekse
580-595 Sari Mavi
595-605 Oranj Yesil-Mavi
605-700 Kirmizi Mavi-Yesil
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Ayrica ayni maddeden yapilmig iki farkli konsantrasyona sahip ¢ozeltilerden
konsantrasyonu fazla olanin renk siddeti de fazladir. Renk siddeti ylizeyden yansitilan
beyaz 1sikla ters orantilidir (Gonder 2004; Partal 2014).

2.9. Renk Ol¢iim Yéntemleri

2.9.1. Gorsel karsilastirma metodu

Bu yontemle renk tayini numunelerin bilinen konsantrasyonlardaki renkli ¢ozeltileri ile
gorsel olarak karsilagtirilmasiyla yapilir. Ayrica bu metotla renk tayini kalibre edilmis
cam disklerle karsilastirma yoluyla yapilmaktadir (Sengiil and Miiezzinoglu 1997; Birgiil
2006).

2.9.2. Spektrofotometrik yontem

Bu yontem spektrofotometre cihazi ile yapilir. Spektrofotometreyle absorblama miktari
belirlenir ve renk miktar1 hassas bir sekilde 6l¢iiliir. Spektrofotometrik yontemle yiizeysel
sular, igme sulari, evsel ve endiistriyel atiksularin renk analizi rahatlikla yapilabilmektedir

(Sesler 2014).

2.9.3. Tristumulus filtre metodu

Tristumulus filtre metodu su ve atik su analizlerinde Amerikan boya {ireticileri
enstitiisi(ADMI) tarafindan standart metot olarak kullanilir (American Public Health
Association 1998).

Filtre fotometresi icindeki 6zel 151k kaynagi ve fotoelektrik pil ile donatilmis 3 tane
tristumulus filtresi, genel kontrol amacina uygun renk datasinin olusturulabilmesi i¢in

kullanilir (Sengiil and Miiezzinoglu 1997).
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Tristumulus 151k iletkenlik orani ¢6zelti vasitasiyla her iig filtre igin ayr1 ayr1 belirlenir.
Bu iletkenlik degerleri renk karakteristigi ve trikromatik sabitlere doniistiiriilir. Bu
yontem, yiizeysel sularin, igme sularinin, evsel ve endiistriyel atiksularin renk analizinde

kullanilir (Bahadir 2012).

2.9.4. Renklilik sayis1 (RES)

Bu metot dogal madde igeren sularin renk analizlerinde tercih edilmektedir. Avrupa
birligi iilkelerinde bu yontem 6zellikle yogun renk iceren sularin renk dl¢iimlerinde tercih
edilmez. Yani asir1 renkli atik sular igin uygun degildir. Bu yontem ¢ok hafif bir
bulaniklik olmasi durumunda 6l¢iilen rengin normal degerinden ¢ok fazla ¢ikmasina
neden olabilir. Ayrica bu analiz yontemiyle renk Ol¢iimi pH degerinden ¢ok
etkilenmektedir (Sengiil and Miiezzinoglu 1997; Birgiil 2006; Partal 2014).

2.9.5. Lovibond renk 6l¢iim metodu

Bu metot agik ton renklerden koyu tonlara, renksiz, sar1, mavi ve kirmizi camlarin farkl
renk tonlarindan olusan 84 tane kalibrasyonu yapilmis camlar sayesinde rengin
karsilastirilmasi prensibi ile yapilir. Renk filtreleri (sar1, kirmizi, mavi), nétr filtrelerini
renk Sl¢limii yapilan numuneyle esit olana kadar birlestirilir. Sonug lovibond renk birimi
(RYBN) olarak tanimlanir. Lovibond renk 6l¢iim yontemiyle neredeyse her tondaki renk
analiz edilebilmektedir. Genellikle kat1 ve bitkisel yaglarin ila¢ veya kimyasal maddelerin

tiretiminde olusan atiksularin renk analizinde kullanilmaktadir (Partal 2014).
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2.10. Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Boyar Madde Aritim Yontemleri

Geleneksel renk giderim yontemleri kimyasal, fizyokimyasal ve biyolojik aritim

proseslerini igerir.

m Oksidasyon Dist m Biyolojik Aritim
m AOP(Fotokimyasal olmayan) = AOP(Fotokimyasal)

Sekil 2.5. Kullanilan prosese gore literatiirde gecen boya giderim yontemlerinin dagilimi
(Bahadir 2012)

Son zamanlarda geleneksel aritma yontemlerinin yerine ileri oksidasyon prosesleri ve

sonakimya gibi yeni teknolojiler tercih edilmeye basglanmistir.

Boyar madde giderim yontemi segerken asagida belirtilen hususlar dikkate alinmalidir.

e  (Camur olusumu ve camurun bertaraf maliyetleri
e Isletmedeki ustalik seviyesi

e Tesisin isletme ve bakim ihtiyaglar

e  Uzun siireli sistem giivenirliligi

e Toplam sistem maliyeti (Birgiil 2006; Pekel 2009).
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[ Tekstil Atiksularinda Renk Giderim J

Teknikleri
| ’ |
[ Oksidasyon Prosesleri ] [ Oksidasyon Dis1 Prosesler ]
[
l |
Biyodegradasyon Hleri Oksidas?fon /Adsorpsiyon \
Prosesleri
| Koagiilasyon

|
[ Fotokimyasal olmayan ] [ Fotokimyasal ] Filtrasyon

Prosesler Prosesler Elektrokoagiilasyon

| ] .
Sedimentasyon
/ \ Fotoliz, \ /

Ozonlama

Kataliz
Fenton Prosesi.

Elektrokimyasal Oksidasyon
Sonoliziz

Islak hava Oksidasyonu

o /

Sekil 2.6. Tekstil endiistrisi boya giderim yontemleri (Bahadir 2012)
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Izgara, Kum Filtrasyonu

—[ Filtrasyon

Susuzlastirma, Filtre Pres,

4[ Koagiile Sedimentasyon

Flotasyon

l Ayirma I _[ Koagiilasyon ]‘{ Flotasyon Ayirma, Basingh

—[ Oksidasyon, Indirgenme

—[ Adsorpsiyon Aktif Karbon, [yon Degistirici
Recineler

NaOCl, UV/Os, UV/TiO2 v.b.

[ Kimyasal Bozunma, Ozonlama, Fenton Prosesi, H,0,, UV/H;0,

J

Tekstil Endiistrisi Atiksu Aritim

U G —

[ Aerobik Islemler ]_
Biyolojik Biyofilm
Ayrisma Prosesi

Anaerobik
Islemler

{ Lagiin
. .o \
Askida Biyolojik Havalandirmali
Arntim lagiin

-[ Aktif Camur

J\.

Sindirim
Prosesi

Sekil 2.7. Tekstil endiistrisi atiksulari aritim yontemleri (Birgiil 2006)

\.

Zorunlu Aerob
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2.10.1. Fiziksel yontemler

2.10.1.a. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, konveksiyonel aritim yontemleri ig¢in kararli kirleticilerin aritiminda
sagladig1r yiiksek verim nedeniyle son yillarda ilgi gormektedir. Ayrica adsopsiyon
ekonomik agidan da uygun bir yontemdir. Adsorpsiyon prosesi sorbent-boya etkilesimi,
tanecik bilylkligl, pH, temas siiresi ve sicaklik gibi fizyokimyasal faktorlerden
etkilenmektedir. Renk gideriminde en ¢ok tercih edilen adsorpsiyon yontemi aktif
karbondur. Aktif karbon yontemi 6zellikle mordant, asit ve katyonik boyar maddelerinin
neden oldugu rengin gideriminde etkiliyken, vat, direkt, pigment, reaktif ve dispers boyar
maddelerinin neden oldugu rengin gideriminde daha az etkilidir. Aktif karbon metodunun
performansi kullanilan karbon ve atiksuyun karakteristiginden etkilenmektedir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim aktif karbonun performansinda azalmaya neden olur. Bu
dezavantaj fazla miktarda aktif karbon kullanimiyla giderilir fakat aktif karbonlar pahali
malzemelerdir. Adsorpsiyon islemlerinde adsorban olarak bataklik komiirii de
kullanilmaktadir. Bataklik komiirii boyar madde igeren atiksulardaki ge¢is metallerini ve
polar organik bilesikleri adsoplamaktadir. Bataklik komiirii aktif karbona nazaran ¢ok
daha ucuzdur. Diger yandan toz halindeki yapisindan dolay1 aktif karbon daha genis
yiizeye sahiptir. Bu sayede aktif karbonun adsopsiyon kapasitesi ¢ok daha fazladir. Ugucu
kiil-komiir karisimi, agag kirintilari, silika jel, misir kogani ve dogal kil gibi malzemeler
boyar madde gideriminde adsorban olarak kullanilabilir. Bu malzemelerin ucuz olusu ve
kolay elde edilebilmeleri boyar madde gideriminde kullanilmalarin1 6zellikle ekonomik

acidan daha cazip kilmaktadir (Robinson et al. 2001; Kocaer and Alkan 2002).

2.10.1.b. Membran filtrasyonu

Bu yontemle, boyanin siirekli aritilmasi, yogunlastirilmasi ve en 6nemlisi atiksudan ayirt
edilebilmesini saglamaktadir. Membran filtrasyon yonteminin diger yontemlere gore
avantaji; atiksuyun kimyasal yapisina, mikrobiyal aktiviteye ve sistemin sicakliga karsi

direngli olmasidir. Ters osmozla ¢ogu iyonik tiirlerde %90 nin {izerinde aritim verimi
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saglanir ve yiiksek kalitede permeat elde edilir. Ters osmozla boya banyolar1 ¢ikis
sularinda bulunan yardimci kimyasallarin ve boyar maddelerin tek bir basamakta giderimi
saglanir. Ters osmoz uygulamalarini olusan yiiksek osmotik basing farkliligi
sinirlandirmaktadir. Nano filtreler negatif yiizeysel yiikleri nedeniyle iyon segicidirler.
Diger bir ifadeyle ¢ok valansli anyonlar tek valansli olanlarina gore daha iyi tutulurlar.
Membranlarin bu karakteristik 6zelligine bagli olarak boyar madde igeren atik sulardaki
yardimci kimyasallarin bir kismi membranlardan gecebilir (Machenbach 1998). Yapilan
caligmalar neticesinde membran teknolojileri kullanilarak aritimi yapilan tekstil
endistrisi atiksularmin tesislere geri kazandirilmasinin miimkiin oldugu goriilmiistiir
(Rozzi et al. 1999). Ancak bu yontem atiksuyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli
parametre olan ¢oziinmiis kati miktarini diisiirmez. Membran teknolojilerinin sermaye
giderlerinin ¢ok olmasi, filtrasyon sonrasi kalan konsantre atigin bertaraf problemi,
yenilenme gerekliligi ve membranlarin tikinmasi gibi dezavantajlari vardir ( Robinson et

al. 2001; Kocaer and Alkan 2002).

2.10.1.c. iyon degisimi

Boyar madde gideriminde iyon degisimi metodu kullanimi yeterince yaygin degildir. Bu
durumun olusmasinin ana nedeni iyon degisimi yontemiyle giderilebilecek boyar madde
sinifinin kisith olmasidir. Bu islemde atiksu, iyon degistirici regineler iizerindeki iyon
degisim bolgesi doygunluga erisinceye kadar gecer. Bu sayede, atiksulardaki anyonik ve
katyonik boyarlar uzaklastirilabilmektedir. Iyon degisimi yonteminin avantajlari
¢oziiclinlin kullanildiktan sonra 1iyilestirilebilmesi, rejenerasyonla adsorban kaybinin
onlenmesi ve c¢oziinebilir boyalarin etkin giderimi olarak siralanabilir. En biiyiik
dezavantaji ise yontemin maliyetidir. Ciinkii organik ¢oziicliler epeyce pahalidir. Ayrica
bu yontem dispers boyalarda pek etkili degildir (Robinson et al. 2001; Kocaer and Alkan
2002).
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2.10.2. Biyolojik yontemler

2.10.2.a. Aerobik aritim yontemi

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiliksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atiksu
arittmda konvansiyonel aktif camur prosesleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan boyalarin inert 6zellik veya biyolojik olarak
parcalanmaya karsi direng gosterebilmektedirler. Boyar maddelerin aerobik sartlar
altinda parcalanmasini zorlagtiran bagka bir faktorse, molekiiler agirliklarinin yiiksek
olmasi sebebiyle aerobik mikroorganizmalarin hiicre zarindan gegisinin zor olmasidir.
Yapilan bir calismada reaktif, diazo ve azo boyar madde iceren tekstil endiistrisi
atiksuyunun aritimda kullanilan aerobik kolonlarda izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin
atiksuyun rengini gideremedigi belirtilmistir. Yapilan bagka bir ¢alismada azo ve reaktif
boyar maddelerin ortalama %10’luk kisminin aerobik mikroorganizmalar tarafindan
adsorbe edilebildigi, geriye kalan %90’lik kismimnin ise aktif ¢amur sistemlerinde
herhangi bir degisiklie ugramadan sistemi terk ettigi belirlenmistir. Bu boyalarin
aritiminda aerobik aritma sistemlerinin yetersiz oldugu vurgulanmigtir. Fakat bazi boyar
madde ¢esitlerinin aerobik aritma yontemiyle aritilabilecegini vurgulayan calismalarda
mevcuttur (Nigam et al. 1996; Coughlin et al. 1997; Willmott et al. 1998; Nigam et al.
2000; O'neill et al. 2000; Kocaer and Alkan 2002).

2.10.2.b. Anaerobik aritim yontemi

Anaerobik aritimin birinci basamaginda asidojenik bakteriler tarafindan karbonhidrat,
protein veya yag gibi organiklerin par¢alanmasiyla diisiik molekiil agirhigina sahip ara
tirtinler olusur. Bu ara iriinler daha sonra asetojenik bakteriler tarafindan kullanilir ve
molekiiler hidrojen, karbondioksit ve asetat aciga ¢ikar. Son basamakta ise metanojenik
bakteriler tarafindan karbondioksit ve asetat metana indirgenir. Anaerobik aritim
tesislerinde karbondioksit ve metan igeren biyogaz, anaerobik pargalanma seviyesini

belirlemek icin kullanilir. Boyar madde gideriminde 6zellikle reaktif ve azo boyar
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maddelerin anaerobik aritimi1 6zerinde c¢alismalar yogunlagsmistir. Ciinkii bu boyar
maddeler suda ¢oziinebilir ve aerobik ortamda pargalanamazlar. Ayrica ¢ift bagh azot
halkasina sahip bu boyalar aerobik proseslerle aritilmasi miimkiin degildir. Bu ylizden
anaerobik artim On artim olarak kullanilmalidir. Anaerobik proseslerde renk giderimini
saglamak i¢in ilave karbon kaynagina ihtiya¢ duyulabilmektedir. Karbon ilavesi ile
karbondioksit ve metan olusmakta ve elektron agiga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar
sayesinde azo baglar1 kirilarak renk giderilmektedir (Robinson et al. 2001; Kocaer and
Alkan 2002).

2.10.2.c. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, mikrobiyal kiitle tarafindan kimyasal maddelerin adsorpsiyonu ya da
mikrobial kiitlede birikimi olarak ifade edilmektedir. Mantarlar, mayalar ve 6lii bakteriler
boyar madde igeren atiksularin renk gidermede kullanilabilmektedir. Tesktil boyalari
genis bir kimyasal yelpazeye sahip oldugu i¢in mikroorganizmalarla etkilesime gegmesi
mikrobiyal kiitlenin yapisina ve boyanin kimyasina baglidir. Dolayisiyla biyosorpsiyon
mikroorganizma cinsine ve boyaya bagh olarak farkli hizlarda ve kapasitelerde
gerceklesmektedir. Boyar madde igeren atiksular ¢ok toksik oldugu durumlarda
biyosorpsiyon daha avantajli olabilmektedir (Robinson et al. 2001; Kocaer and Alkan
2002).

2.10.3. Kimyasal yontemler

2.10.3.a. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyon tekstil endiistrisi atiksularinda 6n, esas ve ileri aritim asamalarinda
renk gidermek i¢in uygulanmaktadir. Fakat bu yontemin olusturdugu ¢amur toksik olusu
ve zararli atik olarak uzaklastirilmasit gerekmektedir. Bu durum yontemin en biiyiik
dezavantajidir. Yumaklastirict olarak cogunlukla kire¢-demir tuzlari ile aliiminyum

tuzlari kombinasyonu kullanilmaktadir. Bazen de bentonit, kaolin ve aktif aliimina
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kullanilmaktadir. Yumaklasma probleminin olugmasi durumunda sisteme non-iyonik,

katyonik veya anyonik polimerler de ilave edilir (Sevimli 2000).

Koagiilasyon proseslerinin baska bir sorunu da suda ¢6ziinen boyar maddelerdir.
Boyarmadde c¢esitlerinin  koagiilasyon kosullar1 ayr1i ayri1 belirlenmelidir. Ayrica
koagiilasyon verimliligi uygun pH, dogru koagiilant se¢imi, koagiilant dozu ve karigtirma
gibi etkenlerin optizasyonu ile aritilabilmektedir. Bu yontem sayesinde boyar madde,
¢Oziinmiis maddeler, tuz, metaller ve 6nemli miktarda AKM iceren tekstil endiistrisi
atiksularindan etkili bir sekilde renk ve KOI giderimi saglanabilir (Joo et al. 2007; Verma
et al. 2012; Sesler 2014).

2.10.3.b. Oksidasyon

Renk giderim yontemleri igerisinde en yaygin kullanilan kimyasal aritma ydntemi
oksidasyondur. Ciinkii oksidasyonun uygulanmas: basittir. Oksidasyon islemiyle boya
molekiiliindeki aromatik halkalar kirilarak atiksudan boyar madde giderilir (Kocaer and
Alkan 2002).

1. Ozonlama

70’1i yillarin baglarinda aritma sistemlerinde kullanilmaya baslayan ozonla oksidasyon
dikkate deger oranda renk giderimi elde edilmistir. Ozonlamayla renk giderimi boya
cinsine gore farklilik gostermektedir. Strickland ve Perkins (1995) yaptiklari ¢alismada
30 dakikalik ozonlama sonucu, reaktif, dispers/siilfiir ve azoik boya igeren atiksularda
cok iyi seviyelerde renk giderimi saglanirken, vat boyar maddesi igeren atiksuda ayni
basarty1 elde edilememis ve renk giderimi %50 seviyelerinde kalmistir. Tekstil
endiistrisinde ozonlama sonug¢ boya banyosu ¢ikis sularinin tekrar kullanilabilmesi tesis
icin su ve kimyasal madde tasarrufu saglamakla birlikte atiksu aritma tesisinin yiikiinii
azalmaktadir. Kararsiz yapisindan dolayr oldukga iyi yiikseltgen olan ozon tekstil
endiistrisi yas proseslerden kaynakli atiksularda bulunan yiizey aktif ve tasiyict maddeler

gibi kirleticilerin giderilmesine 6nemli katki saglamaktadir. Ozonla oksidasyon, aromatik
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hidrokarbonlarin, fenollerin, klorlu hidrokarbonlarin ve pestisitlerin gideriminde oldukga
etkilidir. Boya igeren atiksulara uygulanan 0zon dozaji toplam renge baghdir.
Ozonlamayla giderilecek KOI, toksik ara iiriin ve ¢camur olusumuna neden olmaz. Boya
iceren atiksular1 ozonlamada, hiz siirlayic1 basamak ozonun gaz fazdan sivi faza kiitle
transferidir. Wu ve Wang, (2001) tarafinda azo boyar madde igeren atiksuyun ozonla
aritildig1 caligmada ozonun kiitle transfer hizinin, uygulanan ozon dozajina, sicakliga ve
baslangi¢ boya konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 belirtilmistir. Ayrica bu ¢alismada
ozonlamanin atiksuyun kimyasal oksijen ihtiyacin1 %27-87 oraninda azaltabildigi ve
biyolojik pargalanma 6zelligini 11-66 kez artirabilecegi belirtilmistir (Strickland and
Perkins 1995; Perkins et al. 1996; Wu and Wang 2001; Kocaer and Alkan 2002).

2.10.3.c. ileri oksidasyon prosesleri

Son yillarda direngli, tehlikeli ve toksik atiklarin aritimda oksitleme potansiyeline ¢ok
gii¢lii hidroksil radikalinin (OH’) olusmasina bagl ileri aritim teknikleri yaygin olarak
kullanilmaktadur. ileri oksidasyon prosesleri arasinda ozonlama, perokson (O3 ve H202),
H20- (hidrojen peroksit), Oz, fenton ve bunlarla ZnO ve TiO; gibi katalizorler veya UV
ile kombinasyonlarini1 sayabiliriz (Riga et al. 2007; Dokuzoglu et al. 2008). Ayrica
hidroksil radikali, ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli oksidasyon reaksiyonu vererek,
sistem boyutunu ve biiyiik 6lglide aritma maliyetini azaltir. Bunlarin disinda bazi buhar
fazli ileri okdidasyon sistemlerinde O (1D) olarak adlandirilan tek oksijenli baskin

oksidant tiirleri olusur (Loraine and Glaze 1992; Kilig¢ and Kestioglu 2008).

1. Yiiksek pH’da ozonlama

Ozonun, OH" iyonlariyla tam reaksiyon denklemi agagidaki gibi ifade edilebilir.

OH"
303 + Ho0 — 20H + 40, (2.1)
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Staehlin ve Hoigne (1982) calismalarinda ozonlama prosesinin yiiksek pH degerlerinde
degistigini belirtmislerdir. Yiiksek pH degerlerinde kompleks zincir reaksiyonlart sonucu
hidroksil radikali olusmaktadir. Karbonat, bikarbonat ve humik maddelerin bulundugu
bir ortamda, hidroksit iyonu ve ozonla baslayan kapali zincir reaksiyonu, hidroksil
radikal-radikal ¢ifti prosesi sayesinde pargalanir. Ayrica, reaksiyon ortamindaki makro
ve mikro Kirleticilerin de hidroksil radikalleriyle reaksiyona girmesi miimkiindiir. Notr
pH degerlerinde ortamda bulunan kirleticiler tiirlerine bagli olarak hem 0zon hem de
hidroksil radikalleriyle reaksiyon verebilirler. Yiiksek pH degerlerinde (pH>10,3) ise
karbonat iyonlarmin hidroksil radikalleri ile reaksiyona girme istekleri bikarbonat
iyonlarindan 20 kat daha fazladir (Arslan et al. 2000; Yonar et al. 2005; Kili¢ and
Kestioglu 2008).

2. Ozon/Hidrojenperoksit

Ozonla hidrojen peroksit su igerisinde ¢ok yavas reaksiyon verirken hidrojen peroksidin
su igerisinde olusturdugu HO> iyonlar1, ozonla ¢ok hizli reaksiyon vermektedirler. Glaze
et al. (1987) galismalarinda, hidrojen peroksidin ozonla baslayan hidroksil radikalinin
olusumuyla sonuglanan reaksiyonlari tetikledigini belirtilmistir. Reaksiyonun temelini
olusturan H20; yiiksek dozlarda ortamda bulunmasi durumunda reaksiyon bozucu etki

gostermektedir. Bu islemin reaksiyonlar1 Denklem 2.2, 2.3, 2.4 ve 2.5’de verilmistir.

H20, + H,0 — HO; + H30* (2.2)
HO, + O3 — HO, + O3 (2.3)
H202 + OH" — Oz + H20 + H* (2.4)
HO; + OH — OH" + HO, (2.9)

Bu islemin kisaltilmig reaksiyon denklemi ise;
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203 + H0; — 20H + 30; (2.6)

seklinde verilebilir.

Sonug olarak, hidroksil radikallerinin olusumunu ve baslangi¢ ozonun pargalanmasini,
diisik konsantrasyon degerlerinde bile ortamda HO, iyonunun bulunmasi nemli
derecede etkilemektedir ( Glaze et al. 1987; Arslan et al. 2000; Zhou and Smith 2002;
Kilig and Kestioglu 2008).

3. Ozon/UV

Bu proses, UV 1sinlar1 kullanilarak ozon molekiillerinin aktif hale getirilmesi sonucu
gerceklesir. Bu islem sayesinde hidroksil radikalleri olusumu saglanir. Ozonun suda
fotolizi sonucu hidrojen peroksit olusur veya ozon direkt UV ile reaksiyon vererek

hidroksil radikallerini olusturur. Bu islemin reaksiyonlar1 Denklem 2.7, 2.8 ve 2.9°da

verilmistir.
Os + hv + H20 — H202 + O (2.7)
H202 + hv — 20H (2.8)
203 + H202 — 20H + 302 (2.9)

Ozon, UV ile aktive olarak oksijen radikallerini olusturur. Daha sonra olusan oksijen
radikalleri su ile tepkime vererek hidroksil radikallerinin olusumunu saglar. Ayni
zamanda ortamda hidrojen peroksit olusumu da goézlenebilir. Bu islemin reaksiyonlari

Denklem 2.10, 2.11 ve 2.12°de verilmistir.

Oz + hv — Oz + O(*D) (2.10)
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O(!D) + H,0 — 20H (2.11)

O(*D) + H20 — H20- (2.12)

Olusan hidrojen peroksit, fotolize ugrayarak ortamda hidroksil radikali olusturabilir. Bu
duruma oOnce su igerisinde ayrisabilir daha sonra Os/H20: prosesinde oldugu gibi
hidroksil radikallerini olusturmak iizere ozonla birlikte zincirleme reaksiyon serisine
katilabilir. Kiyaslama yapilacak olursa O3/UV prosesinin Os/H2O, prosesinden daha
pahali olmas1 beklenmektedir. (Zhou and Smith 2002; Kili¢ and Kestioglu 2008).

4. Hidrojenperoksit/UV

Bu islem esnasinda UV 1sinlarinin etkisiyle hidrojen peroksit (H202) fotolize ugrar ve iki
adet hidroksil radikali olusur. Olusan hidroksil radikalleri ortamda bulunan organik
maddelerle reaksiyona girer ya da tekrardan hidrojen peroksit olusturacak dongiiye
katilirlar. Bu islemin reaksiyonlart Denklem 2.13, 2.14 ve 2.15’de verilmistir (Hu et al.
1999).

H.02 + hv — 20H (2.13)
H,0; +OH — H20 + HO- (2.14)
HO, + HO, — H20, + O> (2.15)

Bu islem esnasinda dikkat edilmesi gereken durum, yiiksek dozda hidrojen peroksidin
ortamda bulunmasi, hidroksil radikallerinin olusumunu engelleyici etki yaratmasidir.
Yeterli dozda hidrojen peroksidin ortamda bulunmast UV isinlarint absorbe edebilme
ozelliginden dolay1 hidroksil radikali olusumunu hizlandirir (Crittenden et al. 1999; Zhou
and Smith 2002; Kili¢ and Kestioglu 2008).
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Bu prosesde hidroksil radikalleri olusturularak organik kirleticiler oksidasyon ile

mineralize edilir. UV 1sinlamasi altinda elektron transferiyle hidrojen peroksit, ozonun

pargalanmasini baslatir. Bu reaksiyon sonucunda hidroksil radikalleri olusur. Bu islemin

reaksiyonlar1 Denklem 2.16 ila 2.24 arsindaki denklemlerde verilmistir (Domenech et al.

2001).

O3 + H202 — OH' + O2+ HO2 (¢ok yavas)

H,0, — HO, + H*

HO2 — 02 + HY

HO; + O3 — O3 + HO?'

0, + 03— 03 +O»

O3 + H" — HO3

HOsz; — OH + O;

O3+ OH — O, + HO,

O3+ HO> — 20,2+ OH

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

Organik maddelerin ozonlanmasi esnasinda hidrojen peroksidin eklenmesi sonucu olusan

hidroksil radikalleri sayesinde oksidasyon hizi artmaktadir. Bu proses fotokimyasal

olarak hidroksil radikallerinin olusumunu hizlandirmaktadir. O3/H202/UV prosesi
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endiistriyel atiksularin aritiminda pilot 6lgekli olarak kullanilmaktadir (Huang et al. 1993;
Legrini et al. 1993; Péerez et al. 2007; Kilig and Kestioglu 2008).

6. Katalitik ozonlama

Heterojen Kkatalizorler, inat¢1 organik bilesikleri pargalamak i¢in kullanilir. Bu
katalizorler (TiO2 ve MnOg gibi metal oksitler) hidroksil radikali olusumun da pozitif etki
yaratirlar. Bu sayede ozonlama etkinligi artar. Ornegin ozonlama hizini1 Fe*?, Mn*4, Mn*2

gibi tuzlarin artirdig1 gézlemlenmistir (Beltran et al. 2002; Bahadir 2012).

7. Fenton ve fotofenton prosesi

Fenton prosesi organik bilesiklerin birgogunu rahatlikla pargalayabilmesi nedeniyle
yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu prosesteki asil amag hidroksil radikalleri olusumu
saglayarak oksidasyon islemini gerceklestirmektir. Hidroksil radikalleri fenton
prosesinde, demir(2) iyonu ile hidrojen peroksidin (H202) reaksiyona girmesi sonucu

olusur. Bu islemin reaksiyonlar1 Denklem 2.25’de verilmistir

Fe*? + H,02 — OH'+ OH + Fe*® (2.25)

Fotofenton poresesinde ise UV 1sinlar1 kullanilarak reaksiyonun oksitleyici giicii biiytik
Olciide arttirilir. Bu proseste hidroksil radikalleri iki sekilde olusur. Bu olusumlar
demir(2) iyonlarinin hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu ve demir(2) iyonunun UV
1isinlart ile fotolizi sonucu gergeklesir. Hidroksil radikalleri olusumu Denklem 2.26 ve
2.27°de verilmistir (Karaarslan 2012).

Fe*2 + H,0; — FeOH* + OH’ (2.26)

FeOH™ + hv— Fe™? + OH’ (2.27)
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2.11. Atiksu Arttiminda Ozunun Kullanim

2.11.1. Ozonun tarihgesi

Ozon ilk defa 1785 yilinda Van Marum tarafindan bulunmustur. Fakat 1840 yilinda
Alman bilim adam1 C. F. Schonbein ozonun yeni bir madde oldugunu anlamis ve yillar
sonra 3 atomlu oksijen oldugunu kanitlamigtir. Ozonun dezenfeksiyon 6zelligi ise 1886
yilinda Meritens tarafindan tespit edilmistir. 1892 yilindan itibaren dezenfeksiyon amacl
birgok deneme tesisi kurulmustur. 1906 yilinda ilk biiyiik 6lgekli dezenfeksiyon tesisi
Fransa’nin Nice kentinde ac¢ilmistir. 1975 yilinda ozonla atiksularda dezenfeksiyon
yapmak icin ABD’nin Florida eyaletinde ilk tesis insa edilmistir. Ozonun atiksu
aritiminda yaygin olarak kullanimi ilk olarak 1970’lerde ABD’de olmustur. Sonraki
yillarda ozonun kullanim alanm1 genislemis ve yiizeysel sularda bulaniklik ve renk
gideriminde, mikrokirleticilerin (fenolik bilesikle ve pestisitler) giderilmesinde,
koagiilasyona yardimci olarak, ugucu organik karbonlarin ve dezenfeksiyon yan
{iriinlerinin kontroliinde kullanilmistir. Ozelliklede kagit ve tekstil endiistrilerinde renk
giderimi ve biyolojik aritima yardimci olarak kullanilmaya baslanmistir (Robson and
Rice 1991; Lamarre 1997; Sevimli 2000).

2.11.2. Ozonun tanimi

Ozon, ii¢ adet oksijen atomunun birbirlerine simetrik ve acili olarak baglanmasi sonucu
olugmaktadir. Yiiksek enerjili 6zel bir oksidasyon maddesi ve oksijenin allotropik
formudur. Oda sicakliginda acik mavi renkli, kararsiz ve keskin kokuya sahip bir gazdir.
Atmosferde diisiik konsantrasyonlarda (0,01-0,05 ppm) bulunabilir ve insan saglig1 i¢in
zararlidir. Atmosfer basincinda suda kismen ¢oziinebilir ve -111°C’de kaynar. 0-30°C
sicaklik degerleri arasinda ozonun sudaki ¢oziiniirliigii Henry sabitiyle agiklanir (1940-
5980 atm/mol). Ozonun damitik suda, 20°C’deki yarilanma omrii 165 dakika ve sulu
¢ozeltilerde kararli degildir. Eger suda ozonla oksidasyon reaksiyonu verecek maddeler

bulunuyorsa yarilanma siiresi daha kisa zamanda gerceklesir. Ozon kuru havada daha
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kararli yapidadir. Atmosfer c¢evresinde yarilanma Omriiniin 13 saat oldugu EPA

tarafindan belirtilmistir (Cengiz 2011).

2.11.3. Ozonun genel ozellikleri

Normal sicaklik ve basing altinda gaz fazinda bulunan ozon, oksijenin allotropudur,
kararsiz bir yapiya sahiptir ve oksijene doniisiime egilimli bir gazdir. Sicaklik artisiyla
ozonun bozunma hizi artar ve 270°C civarinda ise bozuma aninda olur. Platin, nem,
glimiis, mangan dioksit, sodyum bikarbonat, klor, sodyum hidroksit, azot pentaoksit,
brom vb. maddeler bozunma olayinda katalizor etkisi yaparlar. Ayrica ozon fotokimyasal
reaksiyonlar sonucunda da bozunur. Ozonun suda ¢Oziiniirliigii sartlara bagli olmak
kaydiyla oksijene gore 10 kat, yogunlugu ise oksijenin yogunlugundan 1.5 kat daha
fazladir (Sevimli 2000).

Cizelge 2.5. Ozonun genel dzellikleri

Molekiil Agirhigi(g) 48
Erime Noktasi (°C) -192.5
Kaynama Noktasi (°C) -111.9
Kritik Sicaklik (°C) 12.1
Kritik Basing (atm) 54.6
Kritik Hacim (cm®/M) 111
Sivi Ozonun Yogunlugu ve Buhar Basinci
Sicaklik (°C) Yogunluk (g/cm?) Buhar Basinc1 (Perez et al.)
-183 1.574 0.11
-150 1.473 24.8
-130 1.410 190
-100 1.316 1065
Kat1 Ozonunu Yogunlugu (77,4°K) 1.728 (g/cm?®)
S1vi Ozonun Viskozitesi (90,2°K) 1.56 (cP?)
Yiizey Gerilimi (90,2°K) 48.40 (dncm)
Dielektrik Sabiti (s1v1) (90,2°K) 4.7
Buharlagma 1s1s1 (-183°C) 3650 (kcal/M)
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Ozonun iyi bir oksitleyici olmas1 kimyasal yapistyla ¢cok alakalidir. Reaksiyon ortaminda
tic oksijen atomundan olusan ozondan oksijen atomlarini birisi kolaylikla ayrilir ve
kararsiz yapidaki bu atom bagka bir oksijen atomu ile birleserek oksijen molekiiliinii
olusturur. Bu durum ozonu giiclii bir oksitleyici yapar. Ozon hemen hemen tiim organik
maddelerle reaksiyon verir. Ozon giiclii oksitleme kabiliyetinin sivi ortamlarda da
gosterir. Ozon sulu ortamlarda oksitleme kabiliyeti reaksiyon siiresi ve pH’ ya baglilik

gosterir (Sevimli 2000).

Cizelge 2.6. Cesitli oksidanlar ve oksidasyon potansiyelleri

Oksidanlar Oksidasyon Potansiyeli (Volt/NHE)
Flor Gaz Halinde 3,06
Serbest Hidroksil Radikali 2,80
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,78
Hidrojen Peroksit Radikali 1,70
Permanganat (3<p H<11.5) 1,69
Permanganat 3<pH 1,51
Hipoklorik Asit 1,49
Klor 1,36
Hipobromik Asit 1,33
Klor Dioksit 1,27
Oksijen (asit ortamda) 1,23
Oksijen (bazik ortamda) 0,40
Hipido Asit 0,99
S1vi Brom 1,07
Iyot 0,54

Ozon iridyum, platin ve altin hari¢i tim metalleri en yiiksek oksidasyon basamagina
kadar oksitleyebilir. -NH2, =NH, -SH, =S, -OH(fenoller), ve -CHO gibi gruplar1 da
kolaylikla oksitleyebilir. Ozon organikleri karbon baglarini kolaylikla kirabilir ve hatta
aromatik halkalar1 parcalayabilir. Fakat bazi organik maddeleri kismen oksitleyebilir ve

olusan ara tiriinlerle reaksiyon vermez (Langlais et al. 1991; Sevimli 2000).
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2.11.4. Ozonun iiretilmesi

Ozon, radyokimyasal reaksiyon, fotokimyasal reaksiyon ve elektrik desarjiyla elektroliz
yontemleri kullanilarak tretilebilmektedir. Dogada genellikle simsek c¢akmalariyla ve
ultraviyole 1sinlarla ozon gazi olusur. Ozonun iiretilmesinin en ucuz yolu elektrik desar;j

metodudur (Tchobanoglous 2003; Cengiz 2011).

Ozon, elektrik enerjisi ile oksijenin tahrik edilmesi sonucu olusan kararsiz yapidaki bir
gazdir. Bu kararsiz yapisindan dolay1 kullanilacagi zaman {iretilmesi gerekmektedir. Bu
islemi gerceklestirebilmek icin yiiksek voltaj uygulanarak elektrik alani olusturulur. Bu
alan sayesinde serbest elektronlarin kinetik enerjisi artirilarak ¢arpismalart saglanir ve bu
sayede oksijen tahrik edilerek pargalanir. Daha sonra ortamdaki oksijen atomlari tekrar

oksijen molekiilleri ile reaksiyona girerek ozonu olusturur.

Asagidaki denklemlerde ozonun olusum reaksiyonlar1 verilmistir.

0, —» 2(0) (2.28)

2(0)+20; —> 2(03) (2.29)

Fiziksel anlamda ozonun iiretildigi ortam veya plazmalar, elektron konsantrasyonu ve
elektron sicakligi ile karakterize edilmektedir. Ozon {iireten ortamlar (plazmalar)
cogunlukla elektrik korona desarji ile olusturulur. Bu plazmalar 1-14 eV arasinda
ortalama enerjiye sahip elektronlar bulundururlar. Béyle plazmalar soguk plazma olarak
adlandirilmiglardir. Fiziksel anlamda ozon, yiiksek alternatif akim uygulanan iki elektrot
arasindan saf oksijen veya hava gecirilerek tiretilmektedir. Bu islem esnasinda diiz desarj
saglamayabilmek igin, elektrotlarin bir veya her ikisinin de bir dielektrik tablasi ile
ortiilmesi gerekmektedir. Elektrotlar arasinda uygulanan bu alternatif akim ise kullanilan
dielektrik tablasinin yapisina ve kalinligina, desarj boslugu genisligine ve isletme
basincina baglidir. Bu akim genellikle, 6000-18000 V arasinda uygulanmaktadir. Verilen

yiiksek alternatif elektrik akimi i¢in, ozon jenerator verimliligi, soguk plazma basincina,
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sicakliga ve geometrik sekle baglidir. Korona desarj1 metodu ozon iiretiminde en yaygin

kullanilan metottur (Langlais et al. 1991; Tchobanoglous et al. 2003; Cengiz 2011).

2.11.5. Ozonun Kkiitle transferi

Ozon standart sicaklikta ve basing altinda elektrik akimindan hava veya daha yiiksek
konsantrasyonda ozon iiretebilmek i¢in saf oksijen gegirilerek de iretilir. Daha sonra
0zon, su ve atik sularla temas ettirilerek ozonlama islemi gerceklestirilir. Ozon gaz fazdan
stvi faza transferi sirasinda oncelikli olarak iki faz arasindan gegmesi gerekmektedir.
Ozonun gaz fazdan s1v1 faza gegmesi konvektif kiitle taginimi ve difiizyondur. Sivi faza
kiitle tasinimi agiklarken birgok model ve teori ortaya atilmistir. Bu teoriler igerisinde en
cok kullanilanlan yiizey yenileme, penetrasyon ve film teorileridir ( Rice and Netzer
1982; Gottschalk et al. 2000; Beltran 2003; Cengiz 2011).

2.11.5.a. Ozonun kiitle transferini etkileyen faktorler

Kiitle transfer hizini etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bunlar1 kimyasal parametreler ve
hidrodinamik davranis basliklar1 altinda toplayabiliriz. Hidrodinamik davranis molekiil
hizlart ile ilgilidir. Tiirbiilans akis sayesinde fazlar arasinda temas arttirtlir ve bu sayede
yiksek kiitle tasinim hizlarina ulasilir. Bu genellikle kiitle transfer denklemlerinde
¢Oziinmiis birim hacim bagina diisen iki faz arasinda bulunan ara yilizey olarak
tanimlanmaktadir. Ornegin bir kolon yiizeyinden yavas yavas yiikselen sivi
kabarciklarinin yiizey alani kiigiiktiir. Bu yavas yiikselme yiiziinden kiitle transfer hiz1
genellikle disiiktiir. Ancak ayni islem siddetli karistirmayla yapilirsa kabarciklar boliiniir
ve karigim tam olur, hem temas siiresi hem de yiizey alani artmis olur. Yani hizli
karistirma sayesinde kiitle transfer hizi epeyce artacaktir Ozon kararsiz yapida
olmasindan dolayr ozon sistemlerinde fiziko-kimyasal etkenlere dikkat edilmelidir.
Ozonun sivi fazda hizli bozunmasi nedeniyle siirekli ozon gereksinimi dogurur. Bu
sebeple ¢oziiniirlik ya da gergek denge elde edilemeyebilir. Diger fiziko-kimyasal
etkenler ise kimyasal kompozisyon, basing ve sistemin sicakligini igerir. Basing ile

sicaklik hem c¢oziintrligi hem de yaymimi etkiler. Genellikle gazlarin sivilardaki
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¢ozinlrligl sicaklik ve basing diistiikge artar (Rice and Netzer 1982; Gottschalk et al.
2000; Cengiz 2011).

2.11.6. Ozonlama ile renk giderimi ve etkileyen faktorler

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

karistirma, atiksu bilesenleri ve ozon dozu olarak sayilabilir.

2.11.6.a. pH

Ozon reaksiyonlari pH’ ya onemli derecede bagimlidir. pH’ya bagli olarakta iki tip
reaksiyon gergeklesir. Bunlar direk ve indirek reaksiyonlardir (Alaton et al. 2002; Eren
and Pervin 2006).

1. Direkt reaksiyon

Bu reaksiyon pH 2 ve altinda molekiiler ozon tarafindan gergeklestirilir. Reaksiyon
denklem 2.30°da de gosterilmistir Diisiik pH’larda ozon segici reaksiyon verir. Bu
reaksiyonlar, belirli fonksiyonel gruplar1 olan bilesiklerle niikleofilik, elektrofilik ve

dipolar adisyon seklinde gerceklesir.

O3 + M — Moksit (2.30)

2. Indirekt reaksiyon

Bu reaksiyonlar ise pH 7 ve lizerinde serbest radikallerin olusumuyla basar. Reaksiyon
denklem 2.31 ve 2.32°de gosterilmistir. Yiiksek pH’da ozon daha hizli bozunur ve baskin

olarak hidroksil radikallerinin olusmaya basladigi gézlenir.

O3 + H,0 — HO + 0, (2.31)
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HO + M — Moksit (2-32)

Verilen denklemlerde M kirletici ve Moxsit yiikseltgenen bilesendir.

Genel olarak ozon nétr pH’ larda ¢oziiniirliigii az oldugu i¢in reaksiyon hizi da diisiiktiir.
Diisiik pH degerlerinde molekiiler ozon reaksiyon verir. Yiiksek pH’larda ise hidroksil
radikalleri olusumu gozlenir. Hidroksil radikalleri molekiiler ozona gore oksidasyon

potansiyeli daha iyi oldugu i¢in reaksiyon daha hizli gergeklesir.

Ozonlama ile pH arasinda ozonlama siiresine bagli olan bir iligkide vardir. Neamtu et al.
(2004) dispers boyalarin kullanildig1 boyama atiksuyuyla yaptig1 ¢alismada baslangig
pH’s1 6.37 olan atiksuyun 30 dk ozonlanmasi sonucu pH’ sinin 3.76 ya diistiiglinii, bagka
bir ¢calismada Zhang et al. (2004) reaktif boyarmaddelerle yaptiklar1 ¢aligmada yine 30
dakikalik ozonlama sonucu pH’nin 10 dan 3.96 ya diistiigiini gézlemlemislerdir (Zhang
et al. 2004; Neamtu et al. 2004; Eren and Pervin 2006).

2.11.6.b. Sicaklik

Artan sicaklikla ozonun ¢oziiniirliigii diismektedir. Buna ragmen ozonlama etkinliginin
azaldigin1 sdyleyemeyiz. Ciinkii sicaklik artisiyla reaksiyon hizinda da artis olmaktadir.
Oguz at al. (2005)’de yapmis olduklart ¢alismada ozonla renk gideriminde sicakligin
artirtlmasiyla renk gideriminin azaldigi ancak artan islem siiresiyle birlikte renk
gideriminin diisiik sicakliklardaki giderimle es deger oldugu belirlenmistir. Wu ve Wang
(2001) ise yapmus olduklar1 ¢aligmada artan sicaklikla ozonlama ile renk giderimin
attigini rapor etmislerdir. Bu sekilde artan sicakliklarda ozonla renk giderim verimlerinin
azalmamasinin nedenini ise sicaklik artisiyla artan reaksiyon hizina bagli oldugunu

belirtmislerdir (Wu and Wang 2001; Oguz at al. 2005; Eren and Pervin 2006)
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2.11.6.c. Mekanik karistirma

Mekanik karistirmanin ozonlama iizerindeki etkisi tamamen gaz-sivi ylizey alanina
baglidir. Ozonun kiitle transferini etkileyen diger faktoérlerden bagimsiz olarak mekanik
karistirma daha kii¢iik ¢apta kabarcik olusumuna neden oluyorsa gaz-sivi yiizey alanini

artigin1 ve ozonun kiitle transferinin daha iyi gergeklesecegini gostermektedir.

Ozonlamay1 sinirlayict faktorlerin en 6nemlisi ozonun gaz fazdan sivi faza kiitle

transferidir.

Lin ve Liu (2003) ozonlama {iizerine yaptiklar1 ¢alismada artan rotor hizi ile renk
gideriminin artigini belirtmislerdir. Renk gidermindeki bu artisin nedeni ise boyar madde
oksidasyonunun hizli gergeklesen reaksiyon olmasi ayrica kiitle trasferinin tiim prosesler
de smirlayic1 faktorler arasinda oldugu gosterilmistir. Sirkiilasyon hizindaki artiginda
renk giderimini azalttig1 bunun nedenini ise gaz-sivi karisiminin temas siiresini azaltmasi
oldugunu belirtmislerdir ( Saunders et al. 1983; Wu and Wang 2001; Lin and Liu 2003;
Eren and Pervin 2006).
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Sekil 2.8. Mekanik karistirmanin ve siv1 sirkiilasyonunun ozonlama verimine etkisi (Lin
and Liu 2003; Eren and Pervin 2006)
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2.11.6.d. Atiksu bilesenleri

Atiksu bilesenleri olarak boyar maddeler, atik suda mevcut yardimci kimyasal maddelerin
varligindan ve etkisinden bahsedebiliriz. Boyar madde konsantrasyonunun artmasinin
ozonlama verimini disiirdiigi birgok calismada gortilmiistiir. Ozonun suda kismen
¢oziinmesinden dolayi ortamda boyar madde konsantrasyonun artmasi sonuncu boyar
madde ile reaksiyona girecek ozon dozu yeterli olmayinca ozonlama verimi diigmektedir.
Ozonlama verimin diismesinin bagka bir sebebi ise baglangic boyar madde
konsantrasyonu arttirildiginda olusabilecek ara fiiriinlerin ozonu tiiketerek ozonlama
verimini diisirmesidir. Boya banyolarinda bulunan diger kimyasallarin neden olabilecegi
baslica sorun molekiiler ozon veya yiiksek pH’larda olusan hidroksil radikallerini
tilkketmesi sonucu ozonlama verimini diisiirmesidir. Omegin karbonat, bikarbonat ve klor,
hidroksil radikalleri ile reaksiyon verdikleri literatiirde belirtilmistir. Arslan ve Balcioglu
(2000) yaptiklar1 bir ¢alismada temel reaktif boyalarla boyama islemlerinde yardimci
kimyasal olarak kullanilan sodyum karbonat (Na2CO3) ve sodyum kloriir (NaCl)’{in renk
giderimini etkilemedigi fakat sodyum karbonatin organik madde kirliligi gidermede
engelleyici oldugunu tespit edilmislerdir ( Arslan ve Balcioglu 2000; Wu and Wang 2001;
Alaton et al. 2002; Sevimli and Sarikaya 2002; Eren and Pervin 2006).

2.11.6.e. Ozon dozu

Ozonla oksidasyon reaksiyonlarinda oksidasyon islemini molekiiler ozon veya ozonun
reaksiyona girmesi sonucu olusan radikaller verdiginden dolayr ozon dozu ya da
ozonlama siiresi arttikga ozonlama veriminin aratacagi agiktir (Konsowa 2003; Oguz et

al. 2005; Eren and Pervin 2006).

2.11.7. Ozonla aritimin avantaj ve dezavantajlari

Atik su aritma sistemleri igerisinde ozonla aritmin avantaj ve dezavantajlarini asagidaki

gibi siralayabiliriz (Kiang and Metry 1982; Basar 2011).
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2.11.7.a. Ozonlama prosesinin avantajlari

e Ozon zararh atik gideriminde ¢ok etkilidir.

e Atiksularda diisiik konsantrasyonlarda bulunan oksitlenebilir maddelerin ozonla
giderimi daha uygundur.

e Bodyle sularin ¢okelme veya solvent ekstraksiyonu gibi yontemlerle giderimi giigtiir.

e Ozonlama sistemlerinin ilk yatirim maliyetleri yiiksek olmasina ragmen isletme
maliyetleri diisiiktiir. Yalnizca ozonun iiretilmesi maliyet igerir.

e Ozonun iretimi i¢in yiiksek enerji gereksinimi vardir ama diger sistemlerle
kiyaslandiginda bu durum diger sistemlerden fazla olmadig1 goriiliir.

e Ozon, arittim sistemlerinde kullanilan kimyasal maddelere gore yiiksek oksitleme
giicli ve reaktiviteye sahiptir.

e Ozon ¢ok iyi dezenfektandir. Diger dezenfektanlara gore daha iyi verim elde edilir.

e Ozonlama sayesinde atiksularda bulunan zararli ve ayrismasi zor inorganik ve
organik maddeler zararsiz formlara diintisiir. Bu sayede ayrismasi gii¢ olan maddeler
¢oktiirme, biyolojik proses ve filtrasyon gibi konveksiyonel sistemlerle kolayca
giderilebilir.

e Klorlamadan istiinliigli ise klorlama sonucu olusan toksik ve zararli iirlinler
(klorofenoller, kloraminler ve klorlu hidrokarbonlar) olusmaz.

¢ Ozonlama sonucu kimyasal ¢camur olugmaz.

2.11.7.b. Ozonlama prosesinin dezavantajlar

e Ozon iiretiminden hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir. Ayrica kararsiz
yapisindan dolayr ¢ok hizli bozunan bir gazdir. Cok hizli bozunmasindan dolay1
aritim sistemlerinde bazi aksakliklara yol acabilir.

e Ozonlama prosesi tek basmna kullanilmasindan ziyade kompleks atiksu aritma
sistemlerinde bir aritma iinitesi olarak kullanilmasi1 ekonomik ag¢idan daha uygundur.

e Ozonlamada su kalitesinin Oonemi biiyiiktiir. Ciinkii yiiksek konsantrasyonlarda

organik madde igeren atik sularda ozon kullanimi artip verim Onemli Olgilide
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azalabilir. Bu durumun olusmasindaki en biiylik etken ise ozonu oksitlemede segici
olmamas1 nedeniyle hedef dis1 bilesikleri de oksitleyerek harcanmasidir.
e Alkali ortamlarda ozonlama verimi genelde artar.

e Ozonlama sistemlerinin ilk yatirim maliyeti yiiksektir.

2.12. Jet Loop Reaktorler

Son yillarda ozellikle atiksu aritma sistemleri, biyoteknoloji ve fermantasyon
islemlerinde jet loop reaktorler {izerindeki ilgi oldukga artmigtir. JLR’lerde olusan jet
akisin hidrodinamik giiciiyle oldukg¢a yiiksek derecede gaz dispersiyonu ve sivi
sirkiilasyonu saglanmaktadir. Aritim sistemlerinde bu jenerasyonun, iki akisl ptiskiirtme
basgliginin reaktoriin tabanina veya tistiine yerlestirildigi, hava kaldirmali reaktorlerdeki
gibi emme tiiplii veya perdeli ¢ok ¢esitli dizaynlar1 bulunmaktadir. Sekil 2.9°da gorildigii
gibi JLR’ lerin dairesel veya kare yapilari1 yaninda su ¢ikisinin iistten veya alttan oldugu
farkli modifikasyonlarinin var oldugu goriilmektedir. Ancak en yaygin olani piiskiirtme
bagliginin reaktoriin istline yerlestirildigi, emme tiiplii, dairesel kesitli, ve ¢ikisin iistten

yapildigi JLR tipleridir (Cengiz 2011).

Siv1 ¢ikisinin reaktor listiinden yapildigr ve piiskiirtme bashiginin reaktoriin tabanina
yerlestirildigi modifikasyonlar, aritim sistemlerinde piiskiirtme basliginin tikanmasi ve
oksijenin sistemde yeteri kadar kalamadan ortami terk etmesi gibi dezavantajlara vardir.
Piiskiirtme baglhiginin (nozzle) reaktoriin iistiine yerlestirildigi modifikasyonlar JLRiin
gelistirilmis versiyonudur. Piiskiirtme bashiginin reaktoriin listiinden, emme tiipiiniin
icerisine yerlestirilmesi, sadece piiskiirtme basliginin tikanmasini 6nlenmekle kalmayip
es zamanl olarak gaz kabarciklarimin suyun kaldirma kuvveti aksi yoniinde hareket
etmeye zorlanmasiyla kabarciklarin sistemde kalis siirelerini de arttirmaktadir. Su
cikisinin reaktor tabandan yapildigi JLR tiplerindeyse, suyun belli bir kismu sirkiilasyona
girerken, 6nemli bir kismiysa ¢ikisa yonelerek sistemi terk etmektedir. Bundan dolayi sivi
fazin reaktorde kalis siiresi azalmaktadir. Cogu calismada su ¢ikisinin iistten yapilmasi

kLa degerinin iyilestirdigini gosterilmistir (CAYDAG-107Y298 2010; Cengiz 2011).
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Sekil 2.9. Jet loop reaktor tipleri (Cengiz 2011)

Jet loop reaktor, piiskiirtme basligiin reaktdriin iistiinden emme tiipii icerisine dogru
yerlestirilerek birbirlerine merkezlenmis iki tane silindirik yapiyla olusturulmustur. Sekil
2.9.d’de siv1 sirkiilasyon pompasiyla reaktoriin iist tarafina gonderilen su ve baska bir
hattan gelen gaz, bir jet meme igerisinde birleserek emme tiipiiniin igine
puskiirtiilmektedir. Emme tiipiinden tlip boyunca gecen gaz ve sivi karisimi reaktoriin
dibinde bulunan levhaya carparak merkezlenmis silindirlerin arasindan tekrar yiikselir.
Reaktordeki kesit degisimlerinden dolayi sivi hizi degisime ugrar. Reaktoriin tist kismina
gelen stvinin bir kismi piiskiirtme basliginin itici kuvvetinden dolay: tekrar emme tiipiine

doner geri kalan kismi ise reaktdr istiinden sistemi terk eder. Bu sekilde sivi-gaz
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karigiminin reaktor i¢erisinde kalis siiresi artar. Bu duruma bagli olarak da ki a degerinde

artis olur (CAYDAG-107Y298, 2010; Cengiz 2011).

Jet loop reaktorler, klasik reaktorlerle karsilastirildiklarinda verim ve performans

acisindan daha avantajhidirlar.

Bu avantajlar;

e Basit insaat, diisiik isletme ve yatirim maliyetleri

e Ayni enerjiyi harcayarak klasik reaktorlere gore yiiksek sirkiilasyon

e Cok iyi seviyelerde gaz dispersiyonu

o Klasik karigtirmali reaktorlere gore daha iyi kiitle transferi ve yliksek 1s1ya ulasilmasi
¢ Olabildigince homojen konsantrasyon

e [s1 profilinin saglanabilmesi

e Reaktor icerisinde hareketli parcanin bulunmamasi

e Pilot 6l¢ekten endiistriyel lgek tesise rahat gecis olarak siralanabilir (CAYDAG-
107298 2010; Cengiz 2011).

Boru tipi jet rektorde ise JLR’ den (Sekil 2.9.d) emme tiipii ve piiskiirtme basligi
kaldirilarak reaktor iginde sivi akisini saglayan borunun reaktorle merkezlenmis bir
sekilde reaktor tabanina kadar uzatilmasiyla olusturulmustur (Sekil 2.9.¢). Bu basit
modifikasyonla sivi ve havanin dar kesit alan icerisinde temas siiresinin artirilmasi,
reaktdr tabanina kadar inmesi Ve reaktor tabanina ¢arpan sivi hava karisimi reaktoriin gaz
alma tankina kadar birlikte ylikselmesi saglanmistir. Boylece sivi-gaz temas siiresi
uzatilmistir. Ayrica daha yiiksek gaz debilerinde emme tiipli ¢evresinde gerceklesen
cevrimin sivi sirkiilasyon debisinin yetersizliginden dolay1 sekteye ugramasinin da 6niine
gecilmis olmaktadir. Yapilan modifikasyon sonrast BTJR ve JLR’ nin ozonun kiitle
transfer verimleri ve 6zellikle giig tiikketimi agisindan performanslarinin degerlendirilmesi
amaclanmistir. Calismada ikinci asama olarak, tekstil endiistrisi ve ¢esitli alanlarda
kullanilan metil oranj boyar maddesiyle hazirlanan sentetik atiksuyun, BTJR’ de

ozonlanmasi sonucu renk, KOI, TOK giderim verimlerinin arastirilmas1 hedeflenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deney Sistemi

Bu ¢alismada kullanilan boru tipi jet reaktoriin akis semasi Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
Deneysel sistemde, ¢oziinmiis ozon, ¢éziinmiis oksijen, gaz ozon, sicaklik, pH, gaz
debisini ve sivi sirkiilasyon debisini 6lgmek icin c¢esitli ekipmanlar kullanilmistir.
Cozliinmiis ozon, ¢oOziinmils oksijen, gaz ozon, sicaklik, pH degerleri PLC pano

araciligiyla bilgisayara kaydedilerek kontrol edilmis ve kayit altina alinmastir.

PLC pano lizerinde olusturulan otomasyon sayesinde, sistem otomatik olarak kontrol
edilebilir ve PLC panoya baglanan bilgisayarla da yonetilebilir. Bu otomasyon sayesinde
sistem parametreleri zamana bagli olarak sayisal ya da grafiksel olarak kontrol edilip
kaydedilebilir.

Ozon jeneratdriinde iiretilen ozon gazi teflon malzemeden yapilmis boru sitemi ile
reaktdriin en iistiinden ve reaktorle ayn1 merkezde bulunan yarim parmak paslanmaz gelik
boru igerisinde sirkiile edilen siv1 ile karistirilarak sisteme gonderilir. Gaz sivi karisimi
reaktoriin en list kesiminden merkez dogrultusunda yarim parmak paslamaz ¢elik boru ile
reaktor tabanina kadar ulastirilir. Tabanda bulunan ¢arpma levhasina ¢arpan sivi-gaz
karsimi reaktoriin iist kesimine kadar yiikselir. Reaktoriin iist kesiminde bulunan ve gaz-
stvi karisiminin ulastigi genis bélmeye gaz alma tanki denilmektedir. Gaz alma tanki
icerisinde reaktor sicakligini ayarlamak igin bir adet 1s1 degistirici (serpantin), pH ve
sicaklik icin birer adet prop bulunmaktadir. pH ve sicaklik kontrolleri otomasyon
araci8iyla otomatik yapilmistir. Sicakligi sabit olarak tutmak i¢in otomasyonla otomatik

kontrol edilen oransal vana ve ¢esme suyu kullanilmistir.

Yapilan bu ¢alismada pH o6l¢iimleri sistem tarafindan otomatik yapilmistir fakat pH
ayarlamalar1 manuel olarak yapilmistir. Reaktore gonderilen gaz debisi ozon jeneratorii

cikisina yerlestirilmis gaz debimetresi yardimiyla manuel ayarlanmistir. Sivi sirkiilasyon



57

hatt1 ikiye ayrilmaktadir. Bundan biri ana sirkiilasyon hatta digeri ise ozon 6l¢iimlerinin
yapildigi hattir. Sivi sirkiilasyon hizlar1 hatlar iizerinde bulunan vanalar ve sivi debi
metreleri yardimiyla manuel olarak yapilmistir. Iki farkli sivi sirkiilasyon hatti
bulunmasinin nedeni ozon dl¢iimii yapmak i¢in kullandigimiz probun her zaman sabit
sirkiilasyon debisinde ¢alismak zorunda olmasidir. Bu nedenle ana sirkiilasyon hatti

yaninda siirekli sabit debide galisan sirkiilasyon hatti olusturulmustur.

Ozon Gax Girigi ™ Ozon Gaxn Guop

Gaz AIME TANK! et

Sicaklt Probu =i

i Gaz Mon:tors

Kompresér Ozon Janeratond

- Gaz Alma Tank:
- pH Probu

Ist Defrjtinice

4
S SirkGlasyon Hatu

= 0z20n Probu

Ne—p-0z0n Olgim Hatta

Carpma Levhan

-

Sirkcdlasyon Pompan

Jat Plskicrtmae Bajliis

e==>> Stvi Aki§ YOnU

Sekil 3.1. Boru tipi jet reaktoriin akis semasi
3.2. Ozon Gazimn Uretilmesi ve Sisteme Verilmesi

Ozon gazmin {retilmesi i¢in kuru havadan yararlanilmistir. Dalgakiran D kompresor
yardimiyla iiretilen havanin nemini gidermek i¢in hava kurutucu kullanilmistir. Hava
kurutucudan once t0z ve nem tutucu, kurutucudan sonra ise basing regiilatorii

yerlestirilerek ozon jeneratoriine (Anseros COM AD-8) 1 bar basingta kuru hava girisi
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saglanmistir. Ozon jeneratoriine verilen hava jeneratoriin arka tarafinda bulunan hava
girisinden verilmekte ve hava debisi jeneratdriin On yiizeyinde bulunan debi Olcer
sayesinde ayarlanmaktadir. Ozon jeneratorii en fazla 300 L/saat gaz isleyecek bi¢imde
tasarlanmistir. Yapilan denemelerde jeneratore 250 L/saat kuru hava verilmesi

durumunda en fazla 25 g/m? ozon gazi1 konsantrasyonuna ulasilmistir.

3.3. Coziinmiis Ozon Gazi Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Coziinmiis ozon Ol¢limleri potantiostatik ¢dziinmiis ozon probu kullanilarak ozon metre
araciligi ile belli araliklarda bilgisayara aktarilarak yapilmistir. Kullanilan ozon probunun
sudaki pas, organik madde ve kire¢ gibi unsurlardan dolay1 kirlenmesi ve okuma
hatalarina yol agtigr 6n denemelerde belirlendiginden, tiim denemeler deiyonize su
kullanilarak yapilmistir. Ancak buna ragmen kullanilan su igerisindeki safsizliklarin
okuma hatalarina yol a¢ip agmadiginin belirlenmesi i¢in iyodimetrik yontem kullanilarak

da ¢oziinmiis ozon dlgiimleri yapilmis ve probun Ol¢tiigii degerler ile kiyaslanmustir.

Iyodimetrik yontemle 8 mg/L ozon konsantrasyonlarina kadar dogru okuma
yapilabilmektedir. Daha yliksek konsantrasyonlarda adsorplayict yetersiz kaldigi igin
okuma hatalar1 olusabilmektedir. Bu sebeple gerekli seyretmeler yapilarak sonuglar

okunmustur. Kullanilan iyodimetrik ozon 6l¢tim yontemi ise asagida verilmistir.

2KI + O3 + Hy — Iz + O, + 2KOH (3.1)

2+ 282052 —» 21 + S406% (3.2)
veya

O3 +21 +H,0 — Iz+ Oz +20H" (3.3)

I+ 25,032 — 21 + S0 pH<?2 (3.4)
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Ozon gazinin stabilitesi her sicaklik artisinda (donma noktasinin iistiinde) ve 3’ten yiiksek
pH artisinda diiser. Ozon stabil olmadigindan saklanamaz. Diisiik sicaklik ve pH’da

olmalidir.

Iyodimetrik metot cogu ucucu organikler olan birkag girisim yapan maddeye bagl olarak
iyi tahmin yapabilen nicel bir yontemdir. Ozon, bir potasyum iyodiir ¢ozeltisinde Iz

serbest birakir. Dogru sonuglar i¢in ozon adsorpsiyonu sirasinda ¢ozelti alkali olur.

Pratikte KI ¢ozeltisi, proses esnasinda hizlica alkali hale gelir ve bu yiizden tamponlanma
gerektirmez. Sonra derhal asitlendirilir. Serbest I» standart 0,005 M sodyum tiyosulfat ile

nisasta indikatorii katilip titre edilir.

Ozon probunun ¢alisma basincinin belirlenmesi i¢in bir dizi deney yapilmistir. Yapilan
deneylerde ozon prob dl¢iim kolu i¢in farkli debilerde sivi gecisi saglanmis ve ozon
probunun bu sivi debilerinde 6l¢tiigii degerler, titrimetrik yontem araciligiyla kontrol
edilmistir. Yapilan kontroller sonucu kullanilan ozon probunun en iyi 6lglim yaptigi debi
degeri 6 L/dk olarak belirlemis ve tiim ¢alisma boyunca ozon prob 6l¢iim kolu 6 L/dk

degerinde sabit tutulmustur.

Yapilan biitiin deneylerde belli zaman araliklariyla probdan kaynaklanan herhangi bir
okuma hatas1 olusup olusmadigini belirlemek i¢in iyodimetrik yontemle kontroller
yapilmistir. Eger probdan kaynakli bir hata olusumu varsa bu hatay1 diizeltmek i¢in
tiretici firmanin Onerilerini de dikkate alarak gerekli islemler (prob temizligi ve

kalibrasyon) yapilmaistir.

3.3.1. Coziinmiis ozon tayininde kullanilan reaktifler

e Potasyum iyodiir ¢ozeltisi: Yiiksek ozon dozu nedeniyle %90°lik KI ¢ozeltisi
hazirlanmistir.

e  Siilfiirik asit: 1N H2SO4

e Standart sodyum tiyosiilfat: 0,1M



60

e Standart sodyum tiyosiilfat titrant: 0,005M’lik Na>S203
e Nisasta indikatorii ve kor test i¢in Standart iyot: 0,1M
e Standart iyot titrant: 0,005 M

3.3.2. Coziinmiis ozon tayin yontemi

Gaz yikama sisesi gibi ¢alisan jet loop reaktérden 50 ml ozonlanmis su numunesi alinir,
ozon adsorplayict %90 KI ¢6zeltisinden 10 ml katilir ve ¢alkalanir. Daha sonra 2,5 ml,
IN H2S04 ilave edilerek pH degerinin 2’nin altina diismesi saglanir. Serbest iodinin sari
rengi ¢ikana kadar 0,005 M Na»S»0s titrantiyla titre edilir. Son olarak 0,5 ml nisasta
indikatorii eklenerek mavi rengin olusumu saglanir ve olusan mavi renk kaybolana kadar

titrasyona devam edilir.

Kor test: 50 ml KI ¢ozeltisine IN H2SO4 den 2,5 ml ve nisasta indikatériinden 0,5 ml

ilave edilir.

e (Cozeltide mavi renk olusuyorsa mavi renk kaybolana kadar 0,005 M Na;S>03
titrantiyla titre edilip sonucu kaydedilir.

e Cozeltide hi¢ mavi renk olusmuyorsa 0,005 M iyot ¢ozeltisi ile mavi renk olusuncaya
kadar titrasyona devam edilir. Daha sonra mavi renk kaybolana kadar 0,005 M NazS203

titrant1 ile geri titrasyon yapilir ve sonucun farki alinir.

Ozon konsantrasyonu hesaplanmadan once yukarida elde edilen sonu¢ Ornegin
titrasyonundan ¢ikarilir veya eklenir. Ozon konsantrasyonu (3.5) esitliginden

yararlanilarak hesaplanmistir.

mg0O3z/ _ (A+B).M.2400
/L " Ornek(ml) (3.5)

A= ml 6rnegin titrant

B= ml koriin titrant1 (-veya+)
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M= NazS203"lin molaritesi
3.4. Ozon Gaz Kiitle Transfer Katsayisinin Belirlenmesi

Ozon gazinin hacimsel kiitle transfer katsayisimi (Kpa) hesaplamak i¢in denklem
(3.6)’dan yararlanilmistir. Ozon suda az ¢6ziinen bir gaz oldugu i¢in gaz fazi direnci

ihmal edilir.
dc
i = KLa. (CS - C) —= kd- C (36)

C: Cozlinmiis ozon konsantrasyonu (mg/L)
Kva: Sivi fazda ozonun hacimsel kiitle transfer katsayis1
Cs: Ozonun doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

ka: Ozonun kendiliginden bozunma sabiti

kg degeri, ortama ozon gazi verildikten sonra ¢6ziinmiis 0zonun zamanla azalmasina bagli
olarak hesaplanir. Birinci dereceden reaksiyon Kinetigiyle azaldigi bilinen ozonun

bozunma katsayisi (3.6) esitliginin sagindaki ilk terim sifir oldugunda;

ac _
= —kq.C (3.7)

ifadesiyle hesaplanir.

Yapilan caligmada kiitle transfer katsayisinin belirlenmek i¢in yiiksek pH degerlerinde
ozonun bozunma sabitinin belirlenmesindeki zorluk sebebiyle diisiikk pH degerlerinde
calisilmigtir. Diistik pH degerlerinde kg ihmal edilebilecek seviyede oldugu i¢in bu deger

kullanilmamustir.
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3.5. Boru Tipi Jet Reaktorde Gii¢ Tiiketiminin Hesaplanmasi

Jet reaktorde reaktdriin dis capt ve emme tiipliniin ¢api ile piiskiirtme bashiginin capi
degistikge, sisteme aktarilmasi gereken enerji miktar1 da 6nemli 6l¢iide degisir. Boru tip
jet rektorde sisteme aktarilan enerji miktar1 gaz-su karisiminin sisteme piskiirtiildigii

boru ucundaki kinetik enerji izerinden denklem (3.8) yardimiyla hesaplanabilir.
2
E = Qs.AP = Qs. (p.v?) (3.8)

Boru tipi jet reaktorde piiskiirtme yapisinda yarim parmak boru kullanilmis olup denklem

(3.8)’de belirtilen v, boru ugundaki gaz-su karisim hizini ifade etmektedir.

3.6. Boru Tipi Jet Reaktorde Ozonlama Sonucu Boyar Madde Gideriminim

Kimyasal Kinetik Hesaplar1 ve Reaksiyon Derecesinin Belirlenmesi

Kimyasal kinetik en genel anlamiyla, tepkime hizlariyla ilgilenen bilim dahidir. Bir
tepkimenin belirli kosullarda hangi hizla yiiridiigli, tepkime hizina hangi faktorlerin
etkisinin oldugu, tepkime hizinin nasil degistirilebilecegi, tepkimenin hangi basamaklar
tizerinden ylriidiigli gibi sorularin yanitlar1 kimyasal kinetigin igerisinde yer alir. Bu
genellemeyle birlikte konuyu biraz daha karmasik degerlendirirsek, tepkimeye girecek
iki molekiil birbirine yaklastig1 zaman neler olacagi, nasil tepkimeye girecekleri ve nasil

tepkime iiriinlerine doniigecekleri sorularinin yanitlari da kimyasal kinetikle agiklanabilir.

Kimyasal kinetikte reaksiyon dereceleri ve reaksiyon hiz sabitlerini belirlemek i¢in ¢esitli
yontemler kullanilmistir. Bu ¢aligmada reaksiyon derecesini belirlemek i¢in 0, 1 ve 2
derece reaksiyonlar ile yalanci birinci derece reaksiyonlara uyan kinetik hesaplamalar

yapilmis Ve en uygun derece i¢in reaksiyon hiz sabitlerini belirlenmistir.

Ozonun kirletici maddelerle reaksiyonu
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Ozon Gaz1 + Kirletici Maddeler—> Uriinler (3.9

seklinde ifade edilebilir. Normalde ikinci ve daha yiiksek dereceden gerceklesen bu
reaksiyonlar, reaksiyona giren maddelerden birinin digerlerinde ¢ok fazla olmasi
durumunda yalanc1 birinci dereceden gergeklesen reaksiyon halini alir. Ornegin A ve B
maddeleri reaksiyona girerek Denklem (3.9)’daki gibi reaksiyon verdiklerini var sayalim.
Ortamda B maddesi miktar1 A maddesi miktarindan ¢ok c¢ok fazlaysa yani B maddesi
miktar1 reaksiyon ortaminda sinirsiz davranis sergiliyorlarsa reaksiyon hiz sabiti yalniz A
maddesi {izerinden belirlenir. Bu durumda birinci dereceden reaksiyon gibi hareket eder

ve reaksiyon hizi Denklem 3.10’daki gibi yazilabilir.

ac

==k (3.10)

Denklem (3.10) kullanilarak elde edilen 3.11 denklemi yardimiyla da reaksiyon hiz

sabiti bulunur.

In(C) = In(C,) — kt (3.11)

Calismada ozonlama ile metil oranjin giderilmesi yalanci birinci derecden reaksiyonlara

da iyi uydugu i¢in kinetik hiz katsayilar1 3.11 denklemi ile hesaplanmistir.

3.7. Cahismada Kullamilan Boyarmaddenin (Metil Oranj) Genel Ozellikleri ve Metil

Oranj Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Metil oranj (MO) tekstil endiistrisi, laboratuvar ¢aligmalar1 ve diger ticari iiriinlerde
yaygin olarak kullanilan asidik anyonik mono-azo boyalardandir. Bu boya sucul yasam
i¢in toksiktir. Insanlarin bu boyaya asir1 dozda maruz kalmas: sonucu kalp atis hizinin
artmasi, kusma, sok, siyanoz, sarilik, kuadripleji ve doku nekrozu gibi sorunlarla
karsilagabilir (Chung et al. 1981; Bhatnagar and Jain 2005; Azami et al. 2012; Gong et
al. 2013; Mahmoodian et al. 2015; Chaukura et al. 2017; Darwish et al. 2019).
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C14H14N3NaOsS molekiiler formiilii ifade edilen metil oranj 327,33 gr molekiil agirligina
sahiptir. MO mavi-yesil renkteki 15181 absorplar, yapisinda 4-(4-(Dimetilamino) fenilazo)
benzen, siilfonik asit ve sodyum tuzu bulunur. Sekil 3.2’ de metil oranjin yapisal formiilii
gosterilmektedir (Tikkenmez 2013; Kalpazan 2014).

Metil oranj endiistriyel kuruluslarin yaygin olarak kullandigi azo boyalarin basit bir
modelidir. MO siilfonik gruplara sahip oldugu i¢in suda yiiksek oranda ¢6ziiniir. Distile
suda hazirlanan MO ¢ozeltileri UV goriiniir spektrumda 270 ve 465 nm’ lik bantlarda iki
maksimum absorbans piki gosterir. Bu piklerden giiclii olan1 465 nm’ lik olandir

(Samarghandi et al. 2009; Kalpazan 2014).

N

™
H ~
3CN

CHg

Sekil 3.2. Metil Oranjin yapisal formiilii

Bu calismada metil oranj ¢ozeltileri saf su kullanilarak hazirlandiktan sonra BTJR’ye
aktarilmistir. 50, 100, 200, 400 mg/L konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Ayrica tuz kullanilan deneylerde ilave olarak metil oranj ¢ozeltisine, tekstil entistrisinde

boyamaya yardimci kimyasallardan olan sodyum kloriir (NaCl) tuzu ilave edilmistir.
3.8. Yapilan Analizler ve Kullanilan Kalibrasyon Egrileri
3.8.1. Renk analizi

Renk analizleri spektrofotometrik yontemle yapilmistir. Numunelerin rengi gerekli
islemler yapildiktan sonra spektrofotometre yardimiyla okunmustur. Bu okumalar

yapilirken kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.3°te verilmistir.
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Sekil 3.3. Renk analizlerinde kullanilan kalibrasyon egrisi (465 nm)

3.8.2. KOI analizi

KOI analizi yapmak i¢in ilk &nce parcalama ve asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Yiiksek
konsatrasyonlu KOI analizleri igin parcalama ¢ozeltisi 10,216 gr K,Cr,O7 yaklasik
105°C’de kurutularak 500 ml saf suda ¢oziinmis, 33,3 gr HgSO4 (yaklasik 105°C’de
kurutulmusg) ve 167 ml H2SO4 ilave edilmistir. Cozelti oda sicakligina geldiginde 1 litreye
tamamlanmistir. KOI analizi i¢in numunelerden 1,5 ml alinmis, iizerine 1 ml parcalanma
¢ozeltisi ve 2 ml asit ¢ozeltisi eklenerek 148°C’de 2 saat bekletilmistir. Bu islemlerden

sonra sonu¢ Okuma islemi spektrofotometre yardimiyla yapilmistir. Bu islemlerde

kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.4°te verilmistir.
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Sekil 3.4. KOI analizlerinde kullanilan kalibrasyon egrisi

3.8.3. TOK analizi

TOK analizleri gerekli iglemler yapildiktan sonra Shimadzu TOC/TN-L markali cihaz
yardimiyla yapilmistir. Kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.5°d3 verilmistir.

1400
y =11,875x + 16,259
1200 R*=0,9974 -
1000
3 o )
< 800
c
g 600 e
400
O
200 P
0
0 20 40 60 80 100 120
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.5. TOK analizlerinde kullanilan kalibrasyon egrisi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Boru Tipi Jet Reaktorde Ozonun Kiitle Transferi Deneyleri

Ozonun kiitle transferinin incelendigi bu deneylerdeki asil amag jet loop reaktor (Sekil
2.9.d) ve boru tipi jet reaktoriin (Sekil 2.9.¢) performanslarini Kkarsilastirarak
degerlendirmektir. Cengiz (2011) yapmis oldugu calismada jet loop reaktoriin boru tipli
modeline ¢evrilmeden 6nceki performansini incelemistir. Bu ¢aligmada ise ayni deney
sartlarinda (T= 20°C, V=16 L, Q¢=250 L/sa, Qp=6 L/dk, pH<3) ozonun kiitle transferini

etkileyen ¢esitli parametrelerin JLR’ de yapilan modifikasyonun etkisi arastirilmistir.

BTJR’de ozonun kiitle transferi 6zelliklerin belirlenmesi deneylerinde sirkiilasyon debisi
ve 0zon gaz konsantrasyonu degisken olarak se¢ilmistir. Bu degerlerin degisimine bagli
olarak Kra ve ¢oziinmiis ozon doygunluk konsantrasyon degerleri hesaplanmis ve
Olciilmistiir. Sekil 4.1’de deneyler siiresince ozon jeneratoriiniin farkli calisma
kapasitelerinde (OJK) iretebildigi ozon gazi konsantrasyonlarinin degisimleri
gosterilmektedir. Ugulanan voltaj ve BTJR’deki basing degisimlerine bagli olarak
tiretilen ozon gazinin konsantrasyonalarinda ¢ok az degisimler olabilmektedir. Sekil 4.1
deneyler siiresince BTJR’e verilen ozon gazinin sabit konsantrasyonda verilebildigini

gostermektedir.

Hesaplamalarda deneyler boyunca BTJR’e verilen ozon gaz konsantarsyonlarinin
ortalama degerleri alinmistir. Ozon gazinin kiitle transferi deneyleri siiresince ozon gaz
debisi, sicaklik ve pH degeri degistirilmemistir. Ozon jeneratorii ¢aligma kapasitesi artisi
ile iretilen ozon gaz1 konsantrasyonu da artmaktadir. Bu artis Sekil 4.1°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. Ozon jenerator kapasitesi ve iretilen 0zon gaz konsantrasyonlarin deney
stiresince degisimi

Sirkiilasyon pompasi 8, 16, 24, 32, 40, 48, 64 ve 80 L/dk ve ozon jeneratérii ise %10, 20,
30 ve 40 kapasitelerinde calistirilmigtir. Kapasite degerlerine karsilik ozon jeneratoriin

tirettigi ozon konsantrasyonlar1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

4.1.1. Sirkiilasyon debisi ve sisteme verilen ozon gaz konsantrasyonunun ozon gazi
doygunluk degerine (Cs) etkisi

BTJR’de sirkiilasyon debisi ve sisteme verilen ozon gazi konsantrasyonun zamanla
¢oziinmiis ozon degerine nasil etki ettigi Sekil 4.2 ve 4.3’ de gosterilmistir. Sekil 4.2” de
sabit sirkiilasyon debisi (40 L/dk) ve degisken ozon jenerator kapasitelerine gore zamanla
¢ozlinmiis ozon degisimi incelenmistir. Sonug olarak OJK artis1 daha fazla gaz ozon
konsantrasyonu {iretilmesi anlamina geldigi igin reaktor igindeki ¢Oziinmiis ozon

konsantrasyonunu artirmistir.

BTJR’de Sekil 4.2°de goriildiigli gibi ¢oziinmiis ozon konsantrasyonu hizli bir artisla

yaklagik 6 dakika sonunda sabitlenmeye baslamistir. Coziinmiis ozon konsantrasyonlari
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BTJR’e bagli olan ozon probu sayesinde okunmus ve doygunluk Cs degeri degeri

Denklem 3.6’da belirtilen esitlik sayesinde hesaplanmaistir.

410%(3,52 g/m3 03) ©20%(9,8 g/m3 03)
m 30%(12,97 g/m3 03) 40%(16,56 g/m3 O3)

o

N 3] o ~

Coziinmiis Ozon (mg/L)
w

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zaman(dk)

Sekil 4.2. Sabit sirkiilasyon debisinde ozon gaz konsatrasyonu degisiminin zamanla

¢oziinmiis ozon konsantrasyonuna etkisi
(T=20°C, V=16 L, Q:=40L/dk, Q4=250 L/sa, pH<3, Q,=6 L/dk)

Coziinmiis ozon konsantrasyonuna sirkiilasyon debisinin etkisi ise Sekil 4.3’de
gosterilmistir. Sekil 4.3°de sabit 9,8 g/m® ozon gaz1 BTJR e verilmis ve farkl: sirkiilasyon

debilerinde ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonlart 6l¢iilmiistiir.

Sirkiilasyon debisi artis1 ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu lizerinde 8 L/dk’dan daha
yiiksek debi degerlerde onemli bir etkisinin olmadigi goériilmektedir. Ancak artan
sirkiilasyon debileri ilk 4 dakika icerisinde ¢oziinmiis ozon gazi konsantrasyonun daha
hizli artisina neden olmustur. Benzer sekilde ¢6ziinmiis ozonun doygunluk degerine

ulagmasi diisiik sirkiilasyon debilerinde biraz daha uzun siirmektedir.
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Coziinmiis Ozon (mg/L)
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Sekil 4.3. Sabit ozon jenerator kapasitesinde sirkiilasyon debisini ¢oziinmiis ozon

konsantrasyonuna etkisi
(T=20°C, V=16 L, Q4=250 L/sa, pH<3, Qy=6 L/dk, OJK=20%(9,8 g/m® Os))

Sirkiilasyon debisi ve sisteme verilen ozon gaz konsantrasyonunun BTJR’de Cs (0zon

gazinin doygunluk konsantrasyonu) degeri tizerindeki etkisi Cizelge 4.1’de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Ozon jenerator kapasitesi ve sirkiilasyon debilerinin Cs degeri degisimine

etkisi
Ozon jenerator kapasitesi ve liretilen ozon gaz
Sivi konsantrasyonlari (g Os/m°)
Sirkiilasyon 10% 20% 30% 40%
Debisi (L/dk) | (3,52 g/m? O3) (9,8 g/m® O3) (12,97 g/m® O3) (16,56 g/m?® O3)
Coziinmiis ozon doygunluk konsantrasyonu Cs (mg/L)
8 0,98 3,52 5,34 6,69
16 1,21 3,79 5,61 6,75
24 1,31 3,95 5,73 6,93
32 1,46 4,01 5,95 7,25
40 1,24 3,98 5,62 7,02
48 1,35 3,96 5,75 7,18
64 1,23 3,94 5,91 7,28
80 1,20 3,74 5,70 6,99
Otalama
Cy(mg/L) 1,25 3,86 5,70 7,01
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Cs degerine beklenildigi gibi sirkiilasyon debisi degisiminin 6nemli bir etkisi olmamig

fakat ozon gaz konsantrasyonunun artisi ile Cs degerlerinin de artis gosterdigi belirlenmis

olup bu durum Sekil 4.4’de dzetlenmistir. 3.52 g/m? sabit ozon gaz konsantrasyonunda

Cs degeri, tiim sirkiilasyon debilerin de ortalama 1,25 mg/L iken, 16.56 g/m® sabit ozon

gaz konsatrasyonunda ortalama 7 mg/L degerine ulagsmustir.

12

10

C, (mg/L)
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Sekil 4.4. Ozon gaz kiitlesi ve sirkiilasyon debilerinin Cs degerine etkisi

(T=20°C, V=16 L, Q=250 L/sa, pH<3, Qp=6 L/dK)

4.1.2. Sirkiilasyon debisi ve 0zon gaz konsantrasyonunun Kia degeri iizerine etkisi

BTJR’de ozonun hacimsel kiitle transfer katsayisinin belirlendigi deneylerde %10, 20, 30

ve 40 ozon jeneratdr kapasiteleri ve 8, 16, 24, 32, 40, 64 ve 80 (L/dk) sirkiilasyon

debilerinde ¢aligilmistir. Bu degiskenlere bagli olarak Kia dk* degerlerindeki degisimler

arastirilmistir ve yapilan deney sonuglar1 Cizelge 4.2°de sunulmustur.
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Cizelge 4.2. Ozon jenerator kapasitesi ve sirkiilasyon debilerinin Kia degeri degisimine
etkisinin deney sonuglari

Ozon jenerator kapasitesi ve liretilen ozon gaz
Sivi konsantrasyonlari (g Oz/m?®)
Sirkiilasyon 10% 20% 30% 40% Ortalama
debisi Debi (3,52 (9,8 g/m*05) | (12,97 g/m* 03) | (16,56 gim? 0;) | Kra(dk™)
(L/dk) g/m05)
Ka (dk)
8 0,22 0,25 0,27 0,26 0,25
16 0,33 0,32 0,35 0,36 0,34
24 0,38 0,35 0,39 0,37 0,37
32 0,40 0,41 0,47 0,43 0,43
40 0,48 0,47 0,49 0,51 0,49
48 0,49 0,51 0,53 0,54 0,52
64 0,53 0,53 0,58 0,58 0,55
80 0,60 0,60 0,66 0,69 0,64

Sirkiilasyon debisinin ve sisteme verilen ozon gaz konsantrasyon degisiminin BTJR de
ozonun kiitle transferine etkisi incelenmistir ve K a degerlerindeki degisim Sekil 4.5°de
verilmistir. Beklenildigi gibi sisteme verilen ozon gaz konsantrasyon artisinin Kia
degerine etkisi olmamustir. Fakat sirkiilasyon debisi degisimi Kra degerini dnemli dl¢lide

etkilemektedir.

Sirkiilasyon debisinin artmasi1 Sekil 4.5°de de goriildiigii gibi Kia degerini artirmaktadir.
8 L/dk sirkiilasyon debisinde Kia degeri yaklasik 0,25 dk™* iken 80 L/dk da yaklasik 0,64
dk? degerine ulasmistir. Bu durum BTJR’de sirkiilasyon debisi artis1 ile ozonun kiitle
transferinin daha iyi gergeklestiginin gostergesidir. Siv1 sirkiilasyon debisi artisinin K a
degerinde artiga sebep olmasinin nedeni reaktor icinde olusan kabarcik ¢api ile dogrudan
alakalidir. S1v1 sirkiilasyon debisi artist BTJR’de olusan kabarcik ¢aplariin daha kiigiik
olmasina yol actigindan dolay1 daha yiiksek Kia degerlerine ulasildig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. Ozon gaz kiitlesi ve sirkiilasyon debilerinin Kia degerine etkisi
(T=20°C, V=16 L, Q=250 L/sa, pH<3, Q,=6 L/dK)

4.1.3. BTJR’ nin gii¢ tiiketimi ile KLa degerinin etkilesimi

Boru tipi jet reaktoriiniin gii¢ tiiketimi ile elde edilen Kia degerleri Cizelge 4.3’de

sunulmus ve Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 tizerinden degerlendirilmistir. Sekil 4.6’da beklenildigi

gibi sirkiilasyon debisi artis hem Kia hem de birim hacim basina harcanan giiciin artisina

neden olmustur.

Cizelge 4.3. Sirkiilasyon debisi, Kia ve sistemin tiikettigi giiclin karsilagtiriimasi

Qs (L/dK) Qq (L/sa) K a(dk™) E (watt) | E/V (KW/md)
8 250 0,25 0,03 0,002
16 250 0,34 0,25 0,016
24 250 0,37 0,85 0,053
32 250 0,43 2,02 0,126
40 250 0,49 3,94 0,246
48 250 0,52 6,80 0,425
64 250 0,55 16,13 1,008
80 250 0,64 31,50 1,969
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Sekil 4.6. Sirkiilasyon debisi, Kia degeri ve sistemin birim hacim basina tiikettigi giiciin

kiyaslanmasi
(T=20°C, V=16 L, Q,=250 L/sa, pH<3, Q,=6 L/dk)
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Sekil 4.7. Sistemin birim hacim basina tiikettigi giic ve Kra degeri degisimi
(T=20°C, V=16 L, Qu=250 L/sa, pH<3, Q,=6 L/dK)

Sekil 4.7°de ise birim hacim basma gii¢ tiikketimi ve Kia degerleri karsilagtirilmistir.

Harcanan gii¢ tiiketimi artisina bagh olarak Kia degeri de artmistir. Fakat bu artis
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dogrusal olmamistir. Ozellikle sekil 4.6 ve 4.7°de de goriilebildigi gibi 48 L/dk
sirkiilasyon debisinden sonra birim hacim basina tiiketilen gii¢ miktarinda artis K, a
degerindeki artisa gore daha hizlidir. Ornegin 48 L/dk sirkiilasyon debisinde hesaplana
Kia degeri 0.52 dk* ve birim hacim basina gii¢ tiikketimi 0.425 KW/m? iken, 64 L/dk
sirkiilasyon debisinde hesaplanan K a degeri 0.55 dk! ve birim hacim basina giic tiiketimi
1.008 KW/m?® olmustur. Yani Kia degerindeki artis yaklasik %6 iken birim hacim bagina
harcanan gii¢ miktar1 2.37 kat artis gostermistir. Sonug olarak harcanan giice oranla K.a
degeri artis1 daha yavastir. Bu duruma, artan sirkiilasyon hiziyla reaktor tabanina garparak
yiikselen kabarciklarin birlesmesi sonucu gaz-sivi ara yiizeyinin azalmasinin yol agtigi

distiniilmektedir.

BTJR’iin kiitle transfer yeteneklerinin 6nceki nesil jet reaktorlere gore kaydettigi
performans artisinin kiyaslanmasi igin Cengiz (2011) tarafindan jet loop reaktorde
yapilan ¢aligmalar géz 6niine alimististir. Bu ¢alisma ve Cengiz (2011) tarafindan elde
edilen veriler Cizelge 4.4°de karsilastirilmistir. Yapilan karsilastirma sonucu BTJR’de

daha az gii¢ tiiketimi ile yaklasik ayn1 Kia degerlerine ulasildig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Boru tipi jet reaktor ve Cengiz (2011)’de yapmus oldugu c¢alismada kullandig jet
loop reaktdriin harcanan enerjiler ve K a degerleri agisindan karsilastiriimasi

BTJR (V=16 L) JLR (V=18 L)
(Bu Calisma) (Cengiz 2011)

Qs Qg Kl_a E/V Kl_a E/V
(L/dak) | (L/saat) (dk? (KW/m?3) (dk?) (KW/m?3)
40 250 0,491 0,246 0,443 0,350
60 250 0,553 0,830 0,548 1,181
80 250 0,635 1,969 0,628 2,799

Cengiz (2011)’de yaptig1 calismada JLR’de 40 L/dk sirkiilasyon debisinde birim hacim
basina 0,350 KW/m? gii¢ harcayarak 0,443 dk* K a degerine ulasmisken, bu galismada
BTJR’de 40 L/dk sirkiilasyon debisinde birim hacim basina 0,246 KW/m? gii¢ harcayarak
0,491 dk! Kia degeri elde edilmistir. BTJR’de harcanan giic azalmakla birlikte K a
degerinde de ¢ok azda olsa bir artis olmustur. Bu durum bize daha az gii¢ tikketimi ile

daha yiiksek kiitle transfer katsayisi elde firsatt sunmustur. Boylece pahali olan ve
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tiretildigi gibi kullanilmasi gereken ozon gazinin daha yiiksek hizda suya transferi

saglanabilecektir.

4.2. Boru Tipi Jet Reaktorde Boyar Maddenin Ozonlamayla Giderim Deneyleri

Bu ¢alismada yapilan biitiin deneyler sonucunda kontrol edilen kirletici parametreler
renk, KOI ve TOK degerleridir. Bu degerlerle ilgili sonuglar ¢izelgelerde verilmis ve
grafiklerle degerlendirilmistir.

4.2.1. Boyar maddenin renk, KOI ve TOK giderimi iizerine sirkiilasyon debisinin
etkisi

Sirkiilasyon debisi BTJRde itici kuvvet gorevi goriir. Yapilan ¢calismada 8, 20, 40, 64 ve
80 L/dk’lik sirkiilasyon debileri kullanilmigtir. Deney sisteminin diger parametreleri
(T=20°C, Q4=250 L/sa, 0zon gaz besleme konsantrasyonu=12,97 g Os/mq, baslangic MO
konsantrasyonu=200 mg/L, baslangi¢ pH=6,5) tiim debi degerlerinde sabit tutulmus ve
degisen sirkiilasyon debilerinin renk giderimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Tim
deneylerde farkli zamanlarda BTJR’den alinan numunelerde renk analizleri yapilmis
sadece 64 ve 80 L/dk debilerde ilk 10 dakikalik siirecte reaktorde asirt kopik

olusumundan dolay1 numune alinamamustir.

BTJR’de Sekil 4.8’de goriildiigii gibi sirkiilasyon debisinin arttirilmasimin renk
gideriminde ciddi bir etkisi olmamustir. Fakat sirkiilasyon debisi artis1 ¢ok az da olsa renk

giderim hizin artirmaktadir.

Sirkiilasyon debisinin renk giderimine etkisinin incelendigi deneylerde sisteme sabit
12,97 g/m® ozon gaz1 gdderilmistir. 16 litrelik hacimde ve 8 L/dK sirkiilasyon debisinde
10 dakika da %52 renk giderim verimine ulagilirken 60 dakika sonunda %97 verim elde
edilmistir. 40 L/dK sirkiilasyon debisinde ise 10 dakikada %61 ve bir saat i¢erisinde %99

verime ulagilmistir. Sirkiilasyon debisinin 80 L/dk ya ¢ikarilmasinin da renk giderim
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verimi lizerinde 6nemli bir etkisi olmamustir. Yapilan tiim deneylerde 60 dakikalik siirede

%97 ve daha lizeri renk giderim verimleri elde edilmistir.

120
100 T — % X
80
<
g 60 ——3 L/dk
g —=—20 L/dk
40 —a—40 L/dk
64 Lidk
20
—%—80 L/dk
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dk)

Sekil 4.8. Renk giderimine sirkiilasyon debisinin etkisi
(T=20°C, V=16 L, Qg=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=12,97 g Os/m3, Baslangig MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

Boru tipi jet reaktorde sirkiilasyon debisinin renk giderimi iizerinde dénemli bir etkisi
olmamasina ragmen KOI giderimde etkisi bulunmaktadir. Cizelge 4.5’de sirkiilasyon

debisi etkisiyle elde edilen KOI analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.5. Sirkiilasyon debisi degisimi ile elde edilen KOI analiz sonuglar

S1v1 Sirkiilasyon Debisi (L/dk)
Zaman (dk) 8 | 20 | 40 | 6 | 80
KOI (mg/L)

0 275,0 275,0 275,0 275,0 275,0
5 270,7 258,1 262,5

10 252,6 247,6 251,7 2329 2429
20 230,3 233,5 230,2 225,3 229,4
30 218,0 225,3 219,2 215,0 215,8
60 174,1 169,9 152,3 150,5 161,1
90 138,8 139,2 123,4 110,6 109,2
120 121,7 124.8 90,0 80,7 77,3
180 95,9 90,1 62,1 44,2 39,7
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Omegin sirkiilasyon debisi 8 L/dk ayarlanip deney siirecinde 10, 60 ve 180 dakika
sonunda alinan numuneler iizerinden KOI giderim verimlerine hesaplandiginda sirastyla
%8, %36 ve %65 degerleri bulunmustur. Fakat sirkiilasyon debisinin 80 L/dk’ ya
getirilmesi ile ayn1 numune zamanlarinda hesaplanan KOI giderim verimleri sirastyla
%11, %41, %85’e cikmistir. Sirkiilasyon debileri 8, 20, 40, 64 ve 80 L/dk oldugunda 180
dakikalik deney sonucu sirasiyla %65, 68, 77, 84 ve 85 KOi giderim verimleri elde

edilmistir. Sekil 4.9°da artan sirkiilasyon debisiyle KOI giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Sirkiilasyon debisinin etkisiyle KOI giderim verimleri
(T=20°C, V=16 L, Qg=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=12,97 g Os/m3, Baslangig MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

Sirkiilasyon debisi etkisiyle KOI giderimi yalanci birinci derece reaksiyon kinetigine
uydugu belirlenmis kinetik grafigi ve reaksiyon hiz sabitleri Sekil 4.10° da verilmistir.
KOI giderimini reaksiyon hiz sabiti iizerinden degerlendirecek olursak, sirkiilasyon debisi
atis1 ile reaksiyon hiz sabitinin de arttig1 belirlenmistir. Ornegin sirkiilasyon debisi 8, 40
ve 80 L/dk oldugunda reaksiyon hiz sabiti sirastyla 0,0061, 0,0086 ve 0,0108 dk* olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.10. Sirkiilasyon debisinin etkisiyle KOI degerleri degisiminin kinetik hesaplari
(T=20°C, V=16 L, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=12,97 g Os/m°, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

Sirkiilasyon debisi degisimi KOI ve TOK gideriminde benzer etkiye sahiptir. Yani

sirkiilasyon debisinin artistyla TOK gideriminde de artis olmaktadir. Cizelge 4.6’da

sirkiilasyon debisi ile TOK degerlerinin zamanla degisimi verilmistir.

Cizelge 4.6. Sirkiilasyon debisi degisimi ile elde edilen TOK analiz sonuglari

S1v1 Sirkiilasyon Debisi (L/dk)
Zaman (dk) 8 | 20 40 | 64 | 80
TOK (mg/L)

0 96,2 96,3 99,8 97,1 96,4

5 93,0 91,0 92,9

10 89,5 88,6 90,2 90,4 88,9
20 85,3 85,2 86,2 87,2 80,2
30 81,0 78,7 78,9 77,1 74,1
60 75,6 74,6 73,1 68,1 62,7
90 73,3 70,7 65,9 61,7 56,4
120 70,6 65,5 62,0 58,1 47,6
180 62,0 59,1 43,5 38,8 30,4
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BTJR’de sirkiillasyon debisinin artigini  TOK  giderim  verimleri {izerinden
degerlendirirsek, 8 L/dk debide 10, 60 ve 180 dakikalik deney siirelerinde elde edilen
verimler sirasiyla %7, 22 ve 35, 40 L/dk debide sirasiyla %9, 26 ve 56 iken 80 L/dk
debide % 8, 35 ve 69 TOK giderim verimleri elde edilmistir. Sekil 4.11°de TOK giderim
veriminin artan sirkiilasyon debileriyle zamana bagl degisimi gosterilmistir. Sekil

4.11’den de sirkiilasyon debisi artisinin TOK giderimini artirdig agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Sirkiilasyon debisinin etkisiyle TOK giderim verimleri
(T=20°C, V=16 L, Qg=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=12,97 g Os/m3, Baslangig MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

BTJR’de sirkiilasyon debisi degisiminin KOI ve TOK giderimine etkisini farkli bir bakis
agistyla yorumlayabilmek igin 180 dakikalik deney siiresince giderilen toplam KOI ve
TOK miktarmi yine sisteme 180 dakika boyunca verilen toplam ozon gazi miktarina
oranlayarak Sekil 4.12°deki sonuglar elde edilmistir. Tiim deneylerde ortalama 12,97
g/m® ozon gaz1 verilmesine ragmen mg verilen ozon bagina mg giderilen KOI ve TOK
miktarina orani sirkiilasyon debisinin artmasi ile arttigr goriilmiistiir. Yani sirkiilasyon
debisinin artmasiyla giderilen KOI ve TOK miktarinda artis olmustur. Bunun sebebinin
ise BTJR’de artan sirkiilasyon debisi ile boru igerisinden sivi-gaz karigiminin ¢arpma
levhasina daha hizli carpmasi sonu¢ daha kiigiik boyutta kabarciklarin olusmasidir. Bu

durum Kia degerini artirdig1 i¢in siv1 igerisine transfer edilen ozon miktarinda artis olmus
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ve reaksiyon giren ozon miktarinmn artmastyla KOI ve TOK gideriminde artis olmustur.
Hem bu durumun hem de reaksiyon hiz sabitinin artmasindaki temel sebebin ozonun kiitle
transferinin sirkiilasyon debisi artisiyla artmasi oldugu diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak

sirkiilasyon debisi KOI ve TOK giderimlerinde ayn1 artis etkisine sahiptir.

0,5

0,381 0,388

o
~

mKOI

0,352
0,296 0,304
) TOK
093 096 ,109
01 ,056 ,061
0,0
8 20 40 64 80

Sirkiilasyon Debisi(L/dk)

o
w

o
N

mg Giderilen KOI-TOK / mg Verilen
Ozon Gaz1

Sekil 4.12. Sirkiilasyon debisi artisiyla verilen birim ozon gazi bagma giderilen KOI-TOK
degerlerinin degisimi

(T=20°C, V=16 L, Qg=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=12,97 g Os/m3, Baslangig MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

4.2.2. Boyar maddenin renk, KOI ve TOK giderimi iizerine ozon gaz debisinin etkisi

Ozon jeneratoriinden maksimum 250 L/sa hava ¢ikigi saglanabilmektedir. Renk giderimi
i¢in 100, 150, 200 ve 250 L/sa o0zon gaz debilerinde galisilmistir. Deney sartlari (T= 20°C,
Qs= 40 L/dk, ozon gaz besleme konsantrasyonun =9,8 g Os/m? baslangic MO
konsantrasyonu= 200 mg/L, baslangi¢ pH=6,5) tiim ozon gaz debileri igin sabit

tutulmustur.

Ozon gaz debisi etkisiyle, 10, 60 ve 180 dakikalik deney siirelerinde 100 L/sa 0zon gaz
debisi igin sirasiyla %18, 74 ve 99, 200 L/sa debide %28, 94 ve 100, 250 L/sa 0zon gaz
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debisinde ise %44, 94 ve 100 renk giderim verimleri hesaplanmustir. Sekil 4.13°de de

goriildiigii gibi 0zon gaz debisi artisiyla renk giderim hizinda artis olmustur.
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Sekil 4.13. Ozon gaz debisinin renk giderimine etkisi
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m? Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

KOI giderimine ozon gaz debisi etkisinin arastirildig1 deneylerin sonuclari Cizelge 4.7°de

sunulmustur.

Cizelge 4.7. Gaz debisi degisimi ile elde edilen KOI analiz sonuglart

Gaz Debisi (L/sa)
Zaman (dk) 100 | 150 | 200 ] 250
KOIi(mg/L)
0 273,0 273,7 2751 280,9
5 270,1 250,0 264,5 272,2
10 266,6 259,1 256,0 265,8
20 264,3 258,9 249,5 254,9
30 254,0 2478 235,4 2476
60 231,6 211,9 198,1 200,0
90 209,3 174,0 164,4 1757
120 1923 1453 130,6 130,8
180 150,8 107,8 100,2 95,3
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Ozon gaz debisi artis1 ile KOI gideriminde artis goriilmiistiir. 180 dakikalik deney
sonucunda 100, 150, 200 ve 250 L/sa o0zon gaz debileri igin elde edilen KOI giderim
verimleri sirasiyla %45, 60, 63 ve 66 olarak hesaplanmistir. Ozon gaz debisinin 150 L/sa
ve iizeri degerler i¢in elde edilen verimler birbirine ¢cok yakin oldugu belirlenmistir. KOI
giderim verimlerinin zamana gore degisimi Sekil 4.14’de verilmis olup 0zon gaz

debisinin KOI giderim verimleri iizerine olan etkisi daha net goriilmektedir.

70
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> 40
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Sekil 4.14. Ozon gaz debisi artis1 ile KOI giderim verimlerinin degisimi
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

Ozon gaz debisi etkisiyle KOI giderimi yalanci birinci derece reaksiyon kinetigine uygun
oldugu belirlenmis ve reaksiyon hiz sabitleri 100, 150, 200 ve 250 L/sa gaz debileri i¢in
sirastyla 0,0033, 0,0052, 0,0058 ve 0,0061 dk* olarak hesaplanmustir. Ozon gaz debisi
artistyla reaksiyon hiz sabitlerinde artis oldugu belirlenmis ve bu artisin tipki1 KOI giderim
verimlerindeki gibi bir davranis sergiledigi goriilmiistiir. Yani 150 L/sa ozon gaz debisine
kadar reaksiyon hiz sabiti degeri artig1 daha hizlidir. Fakat 0zon gaz debisinin daha fazla
arttirilmasiyla reaksiyon hiz sabiti degerinin artis1 daha yavas ve degerlerin birbirlerine

daha yakin oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.15. Ozon gaz debisinin KOI degerleri degisimi etkisinin kinetik hesaplar
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

KOI giderimine 0zon gaz debisinin etkisini farkli bir bakis agisiyla Sekil 4.16 iizerinden
degerlendirecek olursak 0zon gaz debisi artistyla KOI giderim verimlerinin arttigim fakat
sisteme verdigimiz toplam ozon miktarmin artmasina ragmen giderilen KOI miktarinin

ayni oranda artmadig1 belirlenmistir.

180 dakikalik deney siirecinde 100 L/sa 0zon gaz debisinde toplam verilen ozon miktari
2940 mg, giderilen toplam KOI 1955 mg ve bu degerlerin oran1 0,665 mg KOi/mg Os,
250 L/sa ozon gaz debisinde sisteme verilen toplam ozon 7350 mg, giderilen toplam KOI
2970 mg ve degerlerin oram ise 0,404 mg KOI/mg O3 olmustur. Elde edilen oransal
degerlere bakilarak ozon gaz debisi artisi ile sisteme verilen ozon miktart artmig fakat

KOI giderimi ozon gaz1 miktarinin artigina orantili artmamigtir.
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Sekil 4.16. Ozon gaz debisi artisiyla verilen birim ozon gazi bagina giderilen KOI ve KOI
giderim verimleri % degisimi

(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m? Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

Besleme ozon gaz debisi degisiminin TOK giderimi {izerindeki etkisine ait analiz
sonuglar1 Cizelge 4.8 sunulmugstur. Cizelge 4.8’den goriilebildigi gibi besleme ozon gaz

debisi degisiminin TOK giderim verimleri iizerine ¢ok az da olsa etkisi vardir.

Cizelge 4.8. Ozon gaz debisi degisimi ile elde edilen TOK analiz sonuglari

Ozon Gaz Debisi (L/sa)
Zaman (dk) 100 150 200 250
TOK(mg/L)

0 97,4 96,5 97,5 97,0
5 94,8 92,9 93,7 94,2
10 93,6 91,3 88,7 88,9
20 92,0 89,7 86,3 85,6
30 89,5 85,5 84,4 83,1
60 85,1 81,5 78,1 80,9
90 78,5 75,1 74,6 74,5
120 75,9 72,7 69,3 70,8
180 71,6 66,2 64,3 61,0
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BTJR’de 0zon gaz debisi degisimi ile TOK giderimi KOI giderimine benzer davranis
gostermektedir. Ornegin 100, 150, 200 ve 250 L/sa gaz debileri icin giderim verimleri
sirastyla %27, 31, 34 ve 37 olarak hesaplanmustir.

Ozon gaz debisi degisimi ile zamanla TOK giderim verimleri Sekil 4.17°de de goriildiigi

gibi 0zon gaz debisi artis1 ile aritma verimlerinde artis olmaktadir.

w
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N
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o
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Sekil 4.17. Ozon gaz debisi artisiyla TOK giderim verimleri degisimi
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m? Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)

Bu durumun olusmasini temel sebebi 0zon gaz debisi artisi ile sisteme verilen ozon
miktarinda artis olmasidir. Ayn1 zamanda aritma verimlerindeki artis 0zon gaz debisi
etkisiyle yaklagik olarak orantili olmaktadir. Yani 100 L/sa’den 150 L/sa’e %4, 150
L/sa’den 200 L/sa’e %3, 200 L/sa’ den 250 L/sa’e %3 verim artis oranlar1 hesaplanmuistir.
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4.2.3. Boyar maddenin renk, KOI ve TOK giderimi iizerine ozon gaz

konsantrasyonunun etkisi

Deneylerde kullanilan ozon jeneratorii farkli yiizde c¢alisma kapasitelerine
ayarlanabilmektedir. Bu sekilde ozon iiretimi jeneratore verilen kuru havaya uygulanan
voltaj degerleri degistirilmekte ve sonug olarak iiretilen gaz igerisindeki ozon gazinin
konsantrasyonu istenildigi gibi degistirilmektedir. Deneylerde ozon gazi iiretmek igin
kullanilan 0zon jeneratér kapasitesinin yiizdelik dilimine karsilik iirettigi ozon gazi
konsantrasyon Cizelge 4.1°de belirtilmistir. Renk giderimi i¢in %10, 20, 30 ve 40 ozon
jenerator cihazi ¢alisma kapasiteleri denenmistir. Bu kapasitelerde tiretilen ozon gazi
konsantrasyonlari sirasiyla 3,52, 9,80, 12,97 ve 16,56 g Os/m?® olarak belirlenmistir. Diger
deney sartlar1 ise T= 20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Qg=250 L/sa, baslangic MO
konsantrasyonu=200 mg/L, baslangic pH=6,5 sabit tutulmus olup deneyler siiresince

pH’ya miidehale edilmemistir.

Ozon jenerator kapasitesi artigi sisteme verilen ozon gazi konsantrasyonu etkiledigi i¢in
renk gideriminde de etkiye sahiptir. Sisteme verilen ozon gaz konsantrasyonun artisi ile
renk giderim hizlarinda énemli artiglar olmustur. Tiim ozon gaz konsatrasyon degerleri
icin 180 dakikalik deney siireleri sonunda %97 ve iizeri renk giderim verimlerine
ulasilmis olsa da giderim hizlarinda 6nemli farkliliklar olusmustur. Ornegin 180 dakikalik
deney siirecinde 10, 60 ve 180 dakikalarda alinan numuneler {izerinden 0zon gaz
konsatrasyonuna gore verimler incelenecek olursa, 3.52 g/m? sabit 0zon gaz konsatrasyon
degerinde sirastyla %19, 58 ve 98, 9.8 g/m? sabit ozon gaz konsatrasyonu igin sirasiyla
%44, 94 ve 100, 12.97 g/m® sabit ozon gaz konsatrasyonu icin sirastyla %58, 99 ve 100,
16.56 g/m? sabit ozon gaz konsatrasyonu icin sirastyla %69, 100 ve 100 verimler elde
edilmistir. Sonug olarak sisteme verilen ozon gaz konsantrasyonunun artmasi renk
giderim hizinda Onemli bir etki yaratmistir. Bu durum renk giderim verimlerinin

gosterildigi Sekil 4.18 tizerinde net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Ozon gaz konsantrasyonunun renk giderimine etkisi
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4~=250 L/sa, Baslangic MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢
pH=6,5)

60 dakika sonunda 12,97 ve 16,56 g Os/m® ozon gazi besleme degerlerinde renk giderimi
%100 olurken diger ozon gazi1 besleme degerlerinde %100 verime 9,8 g Os/m? igin 90
dakika, 3,52 g Os/m® degerde ise 180 dakika sonunda ulasilabilmistir.

Ozon gaz konsantrasyonunun KOI giderimine etkisinin deney sonuglar1 ise Cizelge
4.9’da sunulmustur. Ozon gaz konsantrasyonu artisiyla KOI giderim verimlerinde de artis
olmustur. 3,52, 9,8, 12,97 ve 16,56 g/m® o0zon gaz konsantrasyon degerinde180 dakikalik

deneyler sonunda sirastyla %40, 66, 76 ve 79 KOI giderim verimleri elde edilmistir.

Cizelge 4.9. Ozon gaz konsantrasyon degisimi ile elde edilen KOI analiz sonuglart

Ozon jenerator kapasitesi ve iiretilen ozon gaz
konsantrasyonlari (g Os/m°)
Zaman(dk) %10 %20 %30 %40
(3,52g/m® O3) (9,8 g/m® O3) (12.97 g/m® Og) (16,56 g/m® Og)
KOIi(mg/L)
0 283,6 280,9 280,0 283,0
5 275,2 272,2 262,5 254,2
10 268,2 265,8 251,7 247,7
20 258,1 2549 230,2 223,2
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Cizelge 4.9. (devam)

30 255,5 247,6 219,2 200,0
60 243,6 200,0 152,3 146,0
90 233,5 1757 123,4 108,8
120 210,4 130,8 90,0 88,0
180 170,5 95,3 65,1 59,8

Ozon gaz konsantrasyonu degisiminin KOI giderimine etkisini Sekil 4.19 iizerinden
degerlendirilecek olursa ozon gaz konsantrasyonu artisiyla KOI giderimi hizlanmis ve
daha yiiksek verimlere ulasilmistir. Sekil 4.19 dikkatli incelendiginde 12.97 ve 16.56
g/m?® ozon gaz konsantrasyon degerlerinde KOI giderim hizlar1 ve verimleri birbirlerine
¢ok yaklagsmis ama 3.52 ve 9.8 g/m® ozon gaz konsantrasyon degerlerine gore daha iyi
oldugu goriilecektir. Genelleme yapilacak olursa 0zon gaz besleme degerlerinde artis

olmas1 KOI giderimini artirmustir.
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Sekil 4.19. Ozon jeneratdr kapasitesi degisiminin KOI giderim verimlerine etkisi
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Q¢=250 L/sa, Baslangic MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢
pH=6,5)

BTJR’de ozon gaz konsantrasyon degisimi etkisiyle KOI giderimi yalanci birinci
dereceden reaksiyon kinetigine gore gergeklestigi belirlenmistir. Sekil 4.20°de reaksiyon

kinetik grafigi ve reaksiyon hiz sabitleri verilmistir. Reaksiyon hiz sabitleri 3,52, 9,8,
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12,97 ve 16,56 g/m® ozon gaz konsantrasyon degerleri igin sirasiyla 0,0025, 0,0061,
0,0084 ve 0,0088 dk* olarak hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabitlerindeki degisim bize
BTJR’de ozon gaz konsantrasyonunu KOI giderimine etkisini net bir sekilde
gostermektedir. Fakat ozon gaz konsantrasyon degerleri arttikga reaksiyon hiz sabitleri
arasindaki fark azalmaktadir. Bu durum Sekil 4.19°de gériildiigii gibi KOI giderim

hizlarinin degisimini agiklamaktadir.
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Sekil 4.20. Ozon jeneratdr kapasitesinin KOI degerleri degisimine etkisinin kinetik

hesaplar1
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4~=250 L/sa, Baslangic MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢
pH=6,5)

BTJR’de 0zon gaz konsantrasyonunun KOI giderimine olan etkisi, birim verilen mg ozon
gaz kiitlsinin, giderilen mg toplam KOI'ye oran1 Sekil 4.21 verilmistir. Sekil 4.21°de
artan besleme ozon gazi degerleri KOI giderim verimlerini artirmakta, ancak birim
verilen ozon gazi basina giderilen KOI miktar1 ise azalmaktadir. Sisteme verilen ozon
gaz1 miktar1 artirldiginda baslangigta verilen ozon gazi KOI giderimi igin yogun olarak
kullanilmaktadir. Azalan KOI degerleri ile birlikte sisteme verilen ozon gazi bu sefer
kalan KOI icin fazla kaldigindan kullanilamadan sistemden ¢ikmaktadir. Bu nedenle
artan ozon gaz konsantrasyonlar i¢in daha az birim ozon gazi basma KOI giderimi

hesaplanmustir.
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Sekil 4.21. Ozon jeneratdr kapasitesi artisiyla verilen birim ozon gazi basina giderilen

KOI degerlerinin degisimi ve elde edilen verim%
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Qg=250 L/sa, Baslangic MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢
pH=6,5)

BTJR’de ozon gaz konsantrasyonunun TOK giderimine etkisinin deney sonuclar1 Cizelge

4.10°da sunulmustur.

Cizelge 4.10. Ozon gaz konsantrasyonu degisimi ile elde edilen TOK analiz sonuglari

Ozon jenerator kapasitesi ve liretilen 0zon gaz
Zaman - ko;)sé%ntrasyonlarl (()/z:gsg)gl mq) -
(dk) (352g/m*0s) | (9.8¢/MP0s) | (12.97 g/m*0y) | (16,56 g/m*0s)
TOK(mg/L)
0 98,0 97,0 99,8 98,8
5 96,6 94,2 92,9 90,8
10 95,0 88,9 90,2 85,1
20 93,0 85,6 86,2 81,9
30 90,2 83,1 78,9 77,3
60 86,6 80,9 73,1 69,4
90 81,8 74,5 65,9 65,9
120 78,5 70,8 62,0 56,8
180 70,0 61,0 43,5 40,5
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Yapilan deneyler sonucunda TOK gideriminde ozon gaz konsantrasyonu artisinin olumlu
bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Ozon gaz konsantrasyon artisiyla TOK giderim
verimlerinde artis olmaktadir. 3,52, 9,80, 12,97 ve 16,56 g/m? ozon gaz konsantrasyon
degerlerinde elde edilen TOK giderim verimleri sirasiyla %28, 37, 56 ve 59 olarak

hesaplanmuistir.

TOK giderimi Sekil 4.22 iizerinden incelendiginde 0zon gaz konsantrasyon artisinin TOK
giderimini hizlandirdigin1 ve verim artisina neden oldugu goriilmektedir. Ozon gaz
konsantrasyon degerleri degisimi ile TOK giderimi KOI giderimine benzer davranis

sergiledigi goriilmektedir.

Ozon gaz konsantrasyonu 3.52 g/m® den 12.97 g/m® e kadar artirilinca TOK giderimde
ciddi artislar gozlenirken, 12.97 ve 16.56 g/m® ozon gaz konsantrasyon degerlerinde

giderim oranlar1 birbirine yaklasmaktadir.
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Sekil 4.22. Ozon jenerator kapasitesinin etkisiyle TOK degerleri degisimi
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Q¢=250 L/sa, Baslangic MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢
pH=6,5)



93

4.2.4. Boyar maddenin renk, KOI ve TOK giderimi iizerine baslangic pH degerinin
etkisi

Bu c¢alismada yapilan tiim deneylerde pH ¢alisilmak istenen baslangic pH degerlerine
ayarlanmis ve daha sonrasinda pH degisimlerine miidahale edilmemistir. Ozonlamanin

etkisiyle pH degerlerindeki degisim Sekil 4.23°da verilmistir.

m 10%(3,52 g/m3 03)

7 ©20%(9,8 g/m3 03)
309%(12,97 g/m3 03)

© 40%(16,56 g/m3 03)
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Sekil 4.23. Ozon jenerator kapasitesi degisiminin pH tizerindeki etkisi
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Baslangic MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢
pH=6,5)

Baslangi¢ pH degerlerin renk giderimi iizerindeki etkisinin arastirildigi bu deneylerde
baslangicta cesitli pH degerleri (6,4-12,85 araliginda) ayarlamis ve pH’ya miidahale
edilmeden deneyler sonuglandirilmistir. Baslangic pH disindaki biitiin deney sartlari
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Qg=250 L/sa, Baslangi¢ MO Konsantrasyonu=200 mg/L)
sabit tutulmustur. Baslangic pH degisimin renk giderim verimini nasil etkilediginin
arastirildigi bu deneylerde pH ayarlamast 10 N NaOH kullanilarak yapilmistir.
Baslangic pH degeri ayarlandiktan sonra pH’ ya miidahale edilmedigi i¢in ozonlamanin
etkisiyle pH degerlerinde degisim olmustur. Cizelge 4.11°de bu degisimin deney

baslangi¢ ve sonucunda ki degerler verilmistir.
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Cizelge 4.11. Baslangi¢ pH degerleri ve deney sonu ozonlama etkisiyle olgiilen pH
degerleri

Deney baglangic1 pH degeri Deney sonucu pH degeri
6,50 2,96

9,40 2,99

11,50 4,70

12,85 12,91

BTJR’de 10 dakika sonunda 6,5, 9,4, 11,5 ve 12,85 baslangi¢ pH degerlerinde renk
giderim verimleri sirasiyla %45, 37, 37 ve 31, 60 dakika sonunda ise %94, 93, 87 ve 82
ve 180 dakika sonunda ise sirasiyla %100, 100, 100 ve 96 olarak hesaplanmustir. Yani pH

artig1 renk gideriminde ¢ok az bir verim disiikliigiine neden olmustur. Bu durum Sekil
4.24’de gosterilmistir.
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Sekil 4.24. pH degerleri artiginin renk giderimine etkisi

(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Qu=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangig
MO Konsantrasyonu=200 mg/L)

Baslangic pH degerleri degisimi ile KOI analizi sonuglari Cizelge 4.12°de sunulmustur.

Cizelge degerlerinden de anlasilacagi gibi baslangig pH artismin ¢ok az da olsa KOI

giderimini azalttig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.12. pH degerleri degisimi ile elde edilen KOI analiz sonuglart

| i |
6,5 9,4 11,5 12,85
Zaman (dk) KOl(mg/L)
0 280,9 2827 281,2 2847
5 272,2 274,3 273,3 273,1
10 265,8 271,2 267,3 263,0
20 254,9 260,8 259,3 260,2
30 247,6 252,0 254,2 257,2
60 200,0 198,7 200,1 221,6
90 175,7 175,0 183,9 193,6
120 130,8 147,6 138,3 166,7
180 95,3 96,7 94,4 108,7

BTJR’de baslangic pH’ nin KOI giderimi verimlerine olan etkisi degerlendirilecek olursa,
6,5, 9,4, 11,55 ve 12,85 baslangi¢ pH degerleri igin 180 dakikalik deney sonunda sirasiyla
%066, 65, 66 ve 61 giderim verimleri elde edilmistir. pH degerini ¢ok yiiksek olmas1 Sekil
4.25de de goriildiigii gibi aritma veriminde ve reaksiyon hizinda hafif bir azalmaya yol

agcmuistir.
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Sekil 4.25. pH degerleri artistyla KOI giderim verimleri degisimi

(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Qg=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangig

MO Konsantrasyonu=200 mg/L)
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BTJR’de pH’nin etkisiyle KOI giderimi yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetigine
uydugu belirlenmis olup reaksiyon grafigi ve reaksiyon hiz sabitleri Sekil 4.26’da
verilmistir. Yapilan hesaplamalar sonuncu 6,5, 9,4, 11,5 ve 12,85 pH degerleri i¢in
0,0061, 0,0059, 0,0060 ve 0,0050 dk™ reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.

Reaksiyon hiz sabitlerinin belli bir (pH=11,5) degerine kadar yaklasik ayni fakat
calismadaki en yliksek pH degeri olan 12,85’de ise azalmistir. Bu durum renk giderim

verimleriyle ayni egilimdedir.
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Sekil 4.26. pH degerleri artisinin KOI degerleri degisimine etkisinin kinetik hesaplari
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Qg=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangig
MO Konsantrasyonu=200 mg/L)

BTJR’de ozonlama sonucu pH etkisiyle TOK giderimi KOI giderminden farkl1 bir egilim
izlemistir. TOK giderimi pH artisiyla artis gostermektedir. Cizelge 4.13’de verilen veriler
kullanilarak 6,5, 9,4, 11,5 ve 12,85 pH degerleri i¢in sirasiyla %37, 37, 54, 59 aritma

verimleri hesaplanmistir.
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Cizelge 4.13. pH degerleri degisimi ile elde edilen TOK analiz sonuglari

pH
Zaman (dk) 6,5 | 9,4 | 11,5 | 12,85
TOK(mg/L)

0 97,0 97,6 97,9 97,8
5 94,2 93,8 95,5 96,3
10 88,9 89,9 95,3 95,7
20 85,6 86,2 94,9 90,7
30 83,1 84,6 94,1 88,1
60 80,9 79,5 76,8 78,8
90 74,5 76,6 68,3 70,0
120 70,8 74,7 56,3 60,4
180 61,0 61,9 45,5 39,1

Sekil 4.27 gbéz Online alindiginda artan pH degerleri ile TOK verimlerinin arttig1

goriilmektedir.
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Sekil 4.27. pH degerleri artisiyla TOK giderim verimleri degisimi
(T=20°C, V=16 L, Qs=40 L/dk, Qg=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangig
MO Konsantrasyonu=200 mg/L)

BTJR’de ozonlama sonucu pH degisimi ile KOI ve TOK giderim verimlerinin birbirinden

farkli davrams sergiledigini Sekil 4.28°de gosterilmistir. Yiiksek pH degerleri KOI
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giderimine az da olsa olumsuz bir etki yapmakla birlikte TOK giderimine olumlu bir etki

yapmistir.
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Sekil 4.28. pH degerleri degisimi ile verilen birim ozon gazi basina giderilen TOK
degerlerinin degisimi

(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Qu=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangig
MO Konsantrasyonu=200 mg/L)

4.2.5. Boyar maddenin renk, KOI ve TOK giderimi iizerine sicakhgin etkisi

Boyar madde giderimine sicakligin etkisinin arastirildigi deneylerde 15, 20, 30 ve 45°C
sicakliklarda ¢alisilmigtir. Diger deney sartlar1 (V=16L, Qs=40 L/dk, Qg= 250 L/sa,
besleme ozon gaz konsantrasyonu=9,8 g Os/m?, baslangic MO konsantrasyonu 200 mg/L,

baslangi¢ pH= 6,5) sabit tutularak deneyler yapilmistir.

BTJR’de ozonlama sonucu renk giderimine sicaklik degisiminin bir etkisinin olmadigi
Sekil 4.29°da agikca goriilmektedir. 60 ve 180 dakikalik deney siiresince tiim sicaklik
degerlerinde renk giderim veriminin sirastyla %94 ve %100 olmustur. Ozonun diisiik
sicakliklarda daha iyi reaksiyon verdigi bilinmektedir ama bu durum renk gideriminde

pek etkili olmamustir. Ciinkii yiiksek sicaklik degerlerinde ozonun etkisi azalsa da ortam
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kinetik enerjisinde artis olacagindan renk giderim hizlart birbirlerine yakin olacaktir
(Oguz at al. 2005).
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Sekil 4.29. Sicaklik degerleri degisiminin metil oranj maddesinin giderimine etkisi
(V=16 L, Qs=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=06,5)

Sicaklik degisimi renk gideriminde énemli bir etken olmadig: gibi KOI gideriminde de
onemli bir etkisini olmamustir. Bu durum Cizelge 4.14 ve Sekil 4.30 incelendiginde de

acikca goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Sicaklik degeri degisimi ile elde edilen KOI analiz sonuglari

Sicaklik (°C)
Zaman (dk) 15 | 20 | 30 | 45
KOI(mg/L)
0 2755 280,9 2775 275,0
5 255,4 272,2 266,6 255,5
10 2449 265,8 247 4 248,5
20 236,8 254,9 2413 238,4
30 2215 2476 2348 2276
60 182,1 200,0 1955 183,6
90 149,1 175,7 157,4 1478
120 1232 130,8 138,8 1185
180 89,4 95,3 91,4 88,8




100

180 dakikalik deney siirelerinde tiim sicaklik degerlerinde yaklasik ayni aritma verimi

elde edilmistir. Ayrica giderim hizlar1 da yaklasik ayn1 oldu belirlenmistir.
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Sekil 4.30. Sicaklik degerlerinin degisimi ile KOI degerleri degisimi
(V=16 L, Qs=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangic pH=6,5)

BTJR’de ozonlama sonucu sicaklik etkisiyle KOI giderimi yalanci birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uygun oldugu belirlenmistir. Kinetik grafigi ve reaksiyon hiz

sabitleri Sekil 4.31°de verilmistir.

Reaksiyon hiz sabitlerinin tiim sicaklik degerlerinde birbirlerine ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. 15, 20, 30 ve 45°C sicaklik degerleri i¢in 0,0062, 0,0061, 0,0060 ve 0,0064
dkreaksiyon hiz sabitleri hesaplanmustir. Reaksiyon hiz sabitlerinin de yaklasik aym

cikmast sicakligin KOI giderimine etkisi olmadigini gostermektedir.



101

6,0

45

4,0

k,5=0,0062 dk1
Ky,=0,0061 dk!
K3,=0,0060 dk1
k,5=0,0064 dk1

®T=15
mT=20
AT=30

T=45

20 40

60

80 100 120 140
Zaman (dk)

180 200

Sekil 4.31. Sicaklik degerlerinin KOI giderimine etkisinin kinetik hesaplari
(V=16 L, Qs=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangic pH=6,5)

BTJR’de sicaklik degisimi etkisiyle TOK giderimi KOI giderimiyle ayn1 egilimdedir.

Yani sicaklik degisiminin TOK giderimi tizerinde de etkisi olmamuistir. Bu durum Cizelge

4.15 ve Sekil 4.32 iizerinde agikca goriilmektedir. 180 dakikalik deney siiresi sonunda

elde edilen giderim verimleri tim sicaklik degerleri igin yaklasik %37 olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.15. Sicaklik degeri degisimi ile elde edilen TOK analiz sonuglari

Sicaklik (°C)
Zaman (dk) 15 | 20 | 30 45
TOK(mg/L)
0 97,0 97,0 97,0 97,0
5 93,8 94,2 90,0 93,7
10 90,7 88,9 87,4 88,1
20 86,9 85,6 84,9 85,4
30 82,6 83,1 84,1 84,7
60 78,1 80,9 78,6 82,2
90 73,3 74,5 75,5 77,9
120 71,9 70,8 72,8 72,2
180 62,9 61,0 61,2 61,8
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Sekil 4.32. Sicaklik degerlerinin degisimi ile TOK degerleri degisimi
(V=16 L, Qs=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangic pH=6,5)

BTJR’de ozonlama sonucu KOI-TOK giderimine sicakliin bir etKisinin olmadigimni Sekil

4.33 tizerinde ¢ok net goriilebilmektedir.
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Sekil 4.33. Sicaklik degerleri degisimi ile verilen birim ozon gazi bagmna giderilen KOI-
TOK degerlerinin degisimi

(V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m?, Baslangic MO
Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢ pH=6,5)
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Degisen sicaklik degerlerine karsilik olarak giderilen mg toplam KOI ve TOK
degerlerinin sisteme deney siiresince verilen mg ozon miktara boliinerek olusturulan
Sekil 4.33’de goruldigi gibi tiim degerleri birbirlerine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir.
Bu durum tiim sicaklik degerlerinde KOI ve TOK giderim miktarlarini neredeyse ayni

oldugunu gostermektedir.

4.2.6. Boyar maddenin renk ve KOI giderimi iizerine baslangic boyar madde

konsantrasyonunun etkisi

BTJR’de ozonlamaya, baslangic boyar madde konsantrasyon etkisinin arastirildigi
deneyler i¢in 50, 100, 200 ve 400 mg/L’lik metil oranj ¢ozeltileri hazirlanmistir. Farkli
baslangi¢ MO konsantrasyon degerleri i¢in diger deney sartlar1 (T=20°C, V=16 L, Qs=40
L/dk, Qg=250 L/sa, besleme ozon gaz konsantrasyonu=9,8 g Os/m? baslangic pH=6,5)

sabit tutularak ¢alisilmistir.

Farkli baslangic MO konsantrasyonlar1 i¢in zamanla oOl¢iilen renk degerlerinden
hesaplanan renk giderim verimleri Sekil 4.3’de gosterilmektedir. Sekil 4.34’de 400 mg/L
baglangic MO konsantrasyonu i¢in yapilan deneyde 10. dakikada baglayan kopiik
olusumu 60. dakikaya kadar devam etmis ve bu arada numune alinamamistir. Ancak
baglangic MO konsantrasyon arttiginda ozonlama ile renk gideriminin daha yavas

gerceklestigi goriilmiistiir.

Yapilan deneylerde 10 dakika sonunda 50, 100, 200 ve 400 mg/L baslangi¢
konsantrasyon degerleri igin sirasiyla %94, 53, 45 ve 21, 60 dakika sonunda %100, 99,
94 ve 69 ve 180 dakika sonunda %100, 100, 100 ve 99 renk giderim verimleri

hesaplanmustir.



104

120

100

80

60

Renk (%)

40

20

—&—50 mg/L
- 100 mg/L

—&—200 mg/L

400 mg/L

20 40

60 80 100 120
Zaman (dk)

140

160 180 200

Sekil 4.34. Baslangic boyar madde konsantrasyonunu degisiminin metil oranj maddesi

giderimine etkisi

(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m°, Baslangig

pH=6,5)

Hazirlanan sentetik ¢ozeltide baslangic MO konsantrasyonun artmasi dogal olarak

KOI’nin de artmasma neden olmustur. Cizelge 4.16°da baslangic boyar madde

konsantrasyon degisimleri ile yapilan deneyler siiresince alinan numunelerin KOI analizi

sonuglart sunulmustur.

Cizelge 4.16. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi

Baslangic MO Konsantrasyon (mg/L)
Zaman (dk) 50 | 100 | 200 400
KOI(mg/L)

0 76,3 150,6 280,9 540,7

5 66,6 145,7 272,2 526,2
10 52,7 136,4 265,8 525,0
20 42,7 123,9 254,9

30 37,0 112,6 247,6

60 19,4 57,6 200,0 475,3
90 13,0 44,1 175,7 421,3
120 8,1 40,3 130,8 385,8
180 3,0 28,5 95,3 300,0
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180 dakikalik deney siiresi sonunda 50, 100, 200 ve 400 mg/L baslangic MO
konsantrasyonlart i¢in %96, 81, 66 ve 44 KOi giderim verimleri hesaplanmistir.

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonun artmasi KOI giderim hizin1 da azaltmustir.

BTJR’de baslangic MO konsantrasyonun degisimi ile ozonlama sonucu KOI giderimi
yalanci birinci derecen reaksiyon kinetigine uygun oldugu belirlenmistir. Baslangic MO
konsantrasyonun degisimi ile zamanla KOI giderimi Sekil 4.35°de, reaksiyon hiz
sabitlerinin hesaplandig kinetik grafik ise Sekil 4.36°da verilmistir. 50, 100, 200 ve 400
mg/L baslangic MO igin reaksiyon hiz sabitleri 0,0175, 0,0101, 0,0061 ve 0,0031 dk*
olarak hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabitlerinin baslangic MO konsantrasyonu ile ters
orantili oldugu goriilmiistiir. Bu durum baslangic MO konsantrasyon artisi ile KOI

giderimi hizlarinin azaldigini géstermektedir.

120

——50 mg/L —#—100 mg/L —4&—200 mg/L 400 mg/L

[EEN
o
o

0]
o

KOI Giderim Verimi(%)
B (2]
o o

N
o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dk)

Sekil 4.35. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunu degisiminin KOI giderimine etkisi
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/mS, Baslangig
pH=6,5)

Literatiirde de belirtildigi gibi ozonlama verimin diismesinin sebebi baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu arttirildiginda olugabilecek ara iiriinlerin ozonu tiiketerek

ozonlama verimini diisiirmektedir(Sevimli and Sarikaya 2002). Baslangi¢c metil oranj
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konsantrasyon artisinin ozonlama etkinligini azaltmasmin nedenin bu durum oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.36. Baslangic boyar madde konsantrasyonunu degisiminin KOI giderimine

etkisinin kinetik grafigi ve reaksiyon hiz sabitleri
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m°, Baslangic
pH=6,5)

BTJR’de boyar madde konsantrasyonun KOI giderimine etkisini farkli bir bakis acisiyla
Sekil 4.37 iizerinden degerlendirirsek, artan boya konsantrasyonlarinda verim diisiik
olmasina ragmen giderilen mg KOI miktarinda artis oldugu goriilmektedir. Yani sisteme
verdigimiz toplam mg ozon gazi sabit olmasina ragmen artan baglangic MO
konsantrasyonu ile giderilen toplam mg KOI miktarinda artis olmustur. Bu durum sisteme
verdigimiz ozonun, baslangic MO konsantrasyon miktar1 artinca daha ¢ok kirletici ile
temasindan dolay:r sistemi terk etmeden reaksiyona girdigini gostermektedir. Diislik
baslangic MO konsantrasyonlarinda ise ozonun belli bir kisminin reaksiyona girmeden

sistemi terk ettigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.37. Baslangig boyar madde konsantrasyonu degisimi ile verilen birim ozon gazi
basina giderilen KOI degerlerinin degisimi

(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m°, Baslangig
pH=6,5)

4.2.7. Boyar maddenin renk ve TOK giderimi iizerine ortamda tuz bulunmasinin
etkisi

BTJR’de ozonlama ile metil oranj giderimin tuzlu ortamda nasil bir degisim gosterdigini
incelemek i¢in yapilan denemeler de tuz olarak, tekstil endiistrisinde boyamaya yardimci
kimyasallardan olan sodyum kloriir (NaCl) kullanilmigtir. Ortamda ki tuz oran1 0.2 M
olarak ayarlamistir. Yapilan ¢alismanin deney sartlar1 T=20°C, V=16 L, besleme ozon
gaz konsantrasyonu=9,8 g Os/m® Qs=40 L/dk, Qg= 250 L/sa, baslangic MO
konsantrasyonu=200 mg/L, baslangi¢c pH=6,5 ve deney sonuglar1 Cizelge 4.17’de
sunulmus, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da gosterilmistir.

Renk giderimi ve TOK analizleri sonucu olusturulan Sekil 4.38 ve 39’da da goriildigii

gibi tuz ilavesi renk ve TOK giderimine etki etmemistir.
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Cizelge 4.16. Deney ortamina tuz eklenmesi ile MO giderimi ve TOK deneyi sonuglari

Zaman Normal Deney (0,0 M Tuz) Tuz Deneyi(0.2 M Tuz)
(dk) Renk(%) TOK(mg/L) Renk (%) TOK(mg/L)
0 0,0 97,0 0,0 93,4
5 21,4 94,2 20,8 90,8
10 44,6 88,9 32,9 92,5
20 53,5 85,6 49,9 91,9
30 66,9 83,1
60 94,1 80,9 89,8 81,1
90 98,9 74,5 97,3 78,3
120 99,8 70,8 99,5 71,8
180 99,9 61,0 99,8 61,3
120
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Sekil 4.38. Tuzlu ve tuzsuz ortamlarda renk gideriminin kiyaslanmasi
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m°, Baslangig
MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangic pH=6,5)
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Sekil 4.39. Tuzlu ve tuzsuz ortamlarda TOK giderimlerinin kiyaslanmasi
(T=20°C, V=16 L, Q=40 L/dk, Q4=250 L/sa, Ozon Gaz Besleme Konsantrasyonu=9,80 g Os/m°, Baslangic
MO Konsantrasyonu=200 mg/L, Baslangi¢c pH=6,5)
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5. SONUCLAR

BTJR’de yapilan iki asamali ¢alismanin ilk asamasinda ozonun kiitle transferi ikinci
asamasinda ise 0zonlama ile tekstil endiistrisi ve ¢esitli alanlarda kullanilan metil oranj

boyar maddesinin giderimi i¢in denemeler yapilmustir.

BTJR, bir onceki nesil JLR’den emme tiipli ve piiskiirtme basligi ¢ikarilarak, reaktorle
merkezlenmis yarim parmak ¢apindaki borunun reaktdr tabanina kadar uzatilmasi sonucu
olusturulmustur. Yapilan bu modifikasyon sonucu olusturulan BTJR nin ozonun kiitle
transferinde JLR’ye gore performansi degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalar sonunda
BTJR, JLR’ye oranla %30 daha az enerji tiiketerek yaklagik ayn1 Kia degerlerine
ulagsmistir. JLR’de 40 L/dk siv1 sirkiilasyon debisinde ¢alisildiginda birim hacim bagina
0,350 KW/m? enerji tiiketerek elde edilen Kia 0,443 dk! iken, BTJR’de ayni sivi
sirkiilasyon debisinde birim hacim basima 0,246 KW/m?®enerji harcayarak 0,491 dk 1 K.a

degeri elde edilmistir.

Calismada ikinci asama olarak BTJR’de metil oranj boyar maddesinin giderimi igin
cesitli denemeler yapilmistir. Yapilan bu denemelerde sicaklik, sivi sirkiilasyon debisi,
ozon gaz debisi, ozon gaz konsatrasyonu, pH, baslangi¢c metil oranj konsantrasyonu, ve

ortamda tuz bulunmasinin KOI, TOK ve renk giderimine etkisi arastirilmstir.

BTJR’de farkli sicaklik degerlerinin yapilan deneyler sonucu ozonlamayla metil oranj
boyar maddesinin renk, KOI ve TOK giderimlerine sicaklik degisimin neredeyse hicbir

etkisini olmadig tespit edilmistir. Tiim sicakliklar degerlerinde renk %100 giderilmistir.

Baglangic pH degerleri degisimi ile yapilan ¢alismalarda ozonlamanin etkisiyle
pH=12,85 harig tiim pH degerlerinde azalma olmustur. pH=12,85 i¢in pH degeri ¢ok az
degismis olup, ortamdaki hidroksil iyonlarmin asir1 varligi verilen ozon gazi miktari
yaninda ¢ok fazla oldugu i¢in pH’nin azalmasina engel olmustur. pH=12,85 harig renk,

diger tiim pH degerlerinde KOI ve TOK gideriminde pH’nin etkisinin olmadi§1 sonucuna
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varilmistir. Baslangic pH=12,85 olarak ayarlandiginda ise renk ve KOI giderimde
azalma, TOK gideriminde ise artig belirlenmistir.

BTJR’de ortamda tuz bulunmasinin ozonlamaya etkisinini arastirildigi deneyler sonucu
metil oranjin bozunma hizina, tekstil endiistrisinde boyamaya yardimci kimyasallardan
olan sodyum klortiriin (NaCl) tuzunun ortama eklenmesinin renk ve TOK giderimine bir

etkisinin olmadigi belirlenmistir.

Baslangigta metil oranj konsantrasyonlarmin arttirilmasi renk KOI ve TOK giderim

verimlerinin azalmasina neden olmustur.

BTJR’ye verilen 0zon gaz debisinin artis1 metil oranjin bozunma hizint artirdig: tespit
edilmistir. Diisiik gaz debilerinden yiiksek gaz debilerine dogru renk, KOI ve TOK
giderim hizi artarken bu artis degerinin gaz debisi artis1 ile birbirlerine yaklastigi

gOriilmiistiir.

Sirkiilasyon debisi artisi ile renk giderim hizini artsa da 180 dakikalik deneyler sonucu
caligilan tiim sirkiilasyon debilerin de %97 ve tizeri renk giderim verim elde edilmistir.
Artan sirkiilasyon debileri KOI ve TOK giderim verimlerini artirmaktadir. Ornegin 8
L/dk sirkiilasyon debisinde 180 dakika sonucu %65 KOI giderim verimi elde edilirken
80 L/dk sirkiilasyon debisinde %85 KOI giderim verimi elde edilmistir. Fakat 64 L/dk ve
tizeri sirkiilasyon debisi degerinden sonra giderim verimleri birbirlerine yakin degerlere
ulagsmaktadir. Artan sirkiilasyon debisi ile ozonun kiitle transferinin arttig1, dolayisiyla
s1vi fazda ¢6ziinmiis ozon miktar1 artisi ile ozonlama etkinliginin daha da artmasi sonucu
giderim verimleri artmistir. Artan ¢oziinmiis ozon gazi miktar1 KOI ve TOK giderim
degerlerini ozon gazi konsantrasyonundan bagimsiz hale getirdiginden, yiiksek

sirkiilasyon debisi degerlerinde KOI ve TOK giderim hizlar1 birbirine yaklasmaktadir.

Ozon jenerator kapasitesi artisiyla sisteme verdigimiz ozon gazi Konsantrasyonu da
artmaktadir. BTJR’ye verilen ozon gazi konsantrasyonunun artisinin MO boyar

maddesinin ozonlama etkinligini artiracagi igin renk, KOI ve TOK giderim hizlarinda da
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artisa sebep olmustur. Ozon gaz konsatrasyonunun artmasi renk giderim hizini artirmis
ve 180 dakikalik deneyler sonucu tiim parametrelerde %97 ve tizeri verim elde edilmistir.
KOI ve TOK giderim verimleri sisteme verilen ozon gaz1 konsantrasyonu artis1 ile artis
gostermistir. Ornegin sisteme 180 dakikalik deney siiresi boyunca ortalama 3,52 g/m®
ozon gazi verilmesi sonucu elde edilen KOI giderim verimi %40 iken, 12,97 g/m?
konsantrasyon i¢in %76 ve ortalama 16,56 g/m?® ozon gazi verilmesi sonucu %79 KOIi
giderim verimi elde edilmistir. Sisteme verilen 0zon gaz1 konsantrasyonu 3,52 g/m? ‘den
12,97 g/m® ‘e ¢ikartildiginda neredeyse % 36’lik bir artis elde edilmistir. Ancak 12,97
g/m*®den 16,56 g/m?® ‘e ¢ikartildiginda ise sadece % 3’liik bir artis saglanabilmistir. Yani
sisteme verilen ozon gazi konsantrasyonu arttik¢a elde edilen KOI giderim verim artist
yavaglamaktadir. Daha yiiksek ozon gaz konsantrasyonlarinda ozon jeneratoriiniin daha
fazla gii¢ tiikketimine sebep olacagi, ancak saglanan verim artislart géz oniine alindiginda
yiikksek ozon gaz konsantrasyonlarinda ¢alisilmasinin fazla bir getirisinin olmayacagi

degerlendirildiginden daha yiiksek ozon gaz konsantrasyonlari ¢alisilmamaistir.

Yapilan ¢alisma bir biitiin olarak degerlendirilecek olursak, BTJR bir 6nceki ¢alismada
kullanilan JLR’ye kiyasla % 30 daha az gii¢ tiiketimi neredeyse ayn1 Kia degeri

saglayarak acik ara bir uistlinliik sergilemektedir.

Ayrica ozonlamayla boyar madde giderimine BTJR’de sicaklik ve tuz varliginin 6nemli
bir etkisinin olmadigi, pH degisimi ve 0zon gaz debisini degisiminin ise sinirlt bir etkiye
sahip oldugu anlasilmistir. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, sirkiilasyon debisi ve
0zon gaz konsantrasyon degisiminin ise verimlere etkiyen en 6nemli parametreler oldugu

belirlenmistir.
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