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ATIKSULARDA FARKLI KONSANTRASYONLARDA BULUNAN KAFEININ
OZONLAMA YONTEMIYLE GiDERIMi
(YUKSEK LISANS TEZi)

HATICE GOCER
OZET

Yeryiiziinde bulunan su kaynaklar1 insan faaliyetleri sonucu siirekli kirletilmekte olup bu
kaynaklarin kullanilabilirligi giin gegtikce azalmaktadir. Nehirlerden ve yeralti sularindan
su ¢ekilmesi, kentsel ve tarimsal kaynakli akislar, aritilmis veya aritilmamis atiksularin

desarj1 su kaynaklarinin azalmasina ve su kalitesinin bozulmasina neden olmaktadir.

Son yillarda su kalitesini bozan atiksularin igeriginde ve ¢evresel ortamda ilag atiklari ve
onlarin tiirevlerine sik¢a rastlanmaktadir. Bu maddeler sucul ¢evreye, hastane atiksulari,
evsel ve endiistriyel atiksular ile taginmaktadir. Cevresel ortamda yer alan bu maddeler
igerisinde kafein onemli bir yer olusturmaktadir. Canlilar tarafindan alinan kafeinin
tamami metabolizmadan disar1 atilamamaktadir. Kafein ve onun metabolitleri atiksu aritma
tesislerine kanalizasyon sistemi ile ulasabilmektedir. Atiksu aritma tesisinde konvansiyonel
yontemlerle yeteri kadar aritilamayan kafein alict ortama desarj edilmektedir. Dolayisiyla
yeralti ve i¢gme sularina da karisabilmektedir. Bu nedenle konvansiyonel aritma
yontemleriyle giderilemeyen kafein icin ileri aritma yontemlerinin uygulanmasi iyi bir

alternatif olusturmaktadir.

Bu ¢alismada biyolojik olarak aritilmis evsel atiksularda farkli konsantrasyonlarda bulunan
kafeinin ileri aritma yontemlerinden biri olan ozonlama metodu kullanilarak giderim
miktar1 belirlenmistir. Kafein miktarlarin1 6lgmek i¢in yiiksek basingli sivi kromatografisi
(High Pressure Liquid Chromatography-HPLC) kullanilarak giderim miktarlar
hesaplanmistir. Sonugta optimum ozonlama siiresinde optimum kafein giderimi tespit

edilmistir.
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THE EFFECT OF OZONATION ON DIFFERENT
CAFFEINE CONCENTRATIONS IN DOMESTIC WASTEWATERS
(M. Sc. THESIS)

HATICE GOCER
SUMMARY

Water resources on the earth is constantly polluted by human activities and the availability
of these resources are decreased day by day. Drainage of water from rivers and
groundwater, streams of urban and agricultural sources, discharge of treated or untreated
wastewater is caused to exhaustion and deterioration of the quality of water resources.

In recent years, pharmaceutical waste and their derivatives are frequently seen the content
of wastewater and the environment. These substances are carried to the aquatic
environment with hospital wastewater, municipal and industrial wastewater. Caffeine in
which from these substances found in environmental setting is important. The entire of
caffeine taken by all living organisms is not discarded from metabolism. Caffeine and its
metabolites can reach by sewage system to wastewater treatment plants. Caffeine which
treated little in conventional wastewater treatment plant is discharged into the receiving
environment. Accordingly, it may confused to groundwater and drinking water. Therefore,
advanced treatment methods are good alternative for caffeine in which not removed by

conventional treatment methods.

In this study, caffeine is determined, found in different concentrations in municipal
wastewater treated biologically, removal used ozonization one of the advanced treatment
method. High presurre liquid chromatography (HPLC) for measuring the amount of
caffeine was calculated the percentage removals. In conclusion, the removal of caffeine

optimal has been found ozonation optimal time.
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1. GIRIS

Su, canlilar ve ekosistem i¢in temel kaynak olarak kullanilmaktadir. Ancak yasamin
vazgecilmezi olan su kaynaklari her gegen giin azalmaktadir. Buglinkii kosullarin
degismeden devam etmesi durumunda diinyadaki temiz ve kullanilabilir su kaynaklarinin,
53 il igerisinde tlikenecegi belirtilmektedir. Su anda dahi diinya niifusunun %40’ 11
barindiran 80 iilke temiz su sikintis1 gekmektedir (Ozdemir, 2005).

Su sikintis1 diinyanin diger iilkeleri ile kiyaslandiginda iilkemizde daha az yasanmaktadir.
Ancak, elde bulunan kullanilabilir su kaynaklarinin kirletilmemesi ve kirletilen sularin da
cevreye desarj edilmeden once tehlikeli olmayacak hale doniistiiriilmesi gerekmektedir

(Kurt, 2007).

Diinyadaki hizli niifus artis1 ve endiistrinin hizla gelismesi doganin kendi kendine yok
edebilecegi miktardan fazla atiksu olusumuna neden olmaktadir. Atiksular desar;
edildikleri alici ortamlarda organik ve inorganik icerikli ¢esitli Kirlilikler meydana
getirmektedir. Bu kirlilikler evsel ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanmaktadir.
Atiksular icerisinde azot (N), karbon (C), fosfat (P) ve siilfat en ¢ok bulunan kirleticiler
arasinda yer almaktadir. Dolayisiyla atiksu aritma tesislerindebu kirleticilerin giderimi 6n
planda tutulmustur. Bir¢ok organik ve inorganik maddede bulunan bu Kkirleticilerin

giderimi i¢in fiziksel, biyolojik ve kimyasal aritma yontemleri kullanilmaktadir (URL, 1).

Fiziksel aritma yontemleri askida kati maddeleri sudan wuzaklastirma esasina
dayanmaktadir. Fiziksel aritmada genellikle kullanilan yontemler, 1zgara ve elekler, kum

tutucular, dengeleme ve yiizdiirme islemleri olarak siralanmaktadir (URL, 1).

Biyolojik aritma yontemlerinde, mikroorganizmalar yardimiyla organik ve inorganik
maddeler par¢alanmaktadir. Bu aritmada nitrifikasyon ve denitrifikasyon prosesleri, aktif
camur prosesi, damlatmali filtreler, stabilizasyon havuzlar ve havalandirmali lagiinler yer

almaktadir (Azman, 2005).

Kimyasal aritma yontemlerinde ise kimyasal madde ilavesiyle organik ve inorganik
maddelerin giderimi ger¢eklesmektedir. Ancak kimyasal aritmada daha c¢ok inorganik
maddeler giderilmekte, bu yontem organik madde giderimi iizerinde ¢ok etkili
olamamaktadir. Genel olarak kullanilan kimyasal aritma yontemleri koagiilasyon,

flokiilasyon, adsorpsiyon olarak siralanmaktadir (Sengiil ve ark., 2002).

Atiksu aritma tesislerinde kullanilan bu yontemler ile daha ¢ok azot, karbon, fosfat gibi

kirleticilerin giderimi gerg¢eklesmektedir. Ancak aritma tesislerindeki kirleticiler sadece



bunlarla sinirli kalmamakta ve biyolojik olarak pargalanabilirligi diisiik olan maddeleri de
icermektedir (Gonder, 2004).

Aritma tesislerine ve alic1 ortama, kanalizasyon sistemleri, endriistriyel faaliyetler, hayvan
yetistiriciligi ve tarimsal faaliyetler sonucu ulasan ilaglar ve hammaddeleri 6zelligini
koruyarak ya da atiksudaki diger kimyasal maddelerle reaksiyona girerek aritilmasi daha
zor olan ve biyolojik olarak pargalanabilirligi diisik olan maddeler meydana
getirebilmektedir (Delepee ve ark., 2004). Bu mikro Kkirleticiler igerisinde bulunan
ilaglarin, ilag tiirevlerinin ve kisisel bakim {iriinlerinin kullaniminin artmasiyla yeni
cevresel problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin arasinda ilag endiistrisi {ilkemizde ve
diinyada saglik ve ¢evre acisindan 6nemli bir yer teskil etmektedir (Bektasoglu, 2007). ilag
sanayisinden kaynaklanan hammaddelerin ve ilag tlirevlerinin 6nemli bir miktar1 6zellikle
atiksu, igme suyu, ylizey suyu, yer alti suyu ve toprakta tespit edilmektedir (Halling-
Sorensen ve ark., 1998; Ternes, 1998). Kompleks yapili bu maddeleri igeren atiksularin
biyolojik veya kimyasal olarak tamamen pargalanamamasi, birden fazla aritim asamasinin

kullanilmasina neden olmaktadir (Benatti, 2006).

Alict ortamda siklikla bulunan bilesiklerden birini de kafein olusturmaktadir. Kafeinin
yapisinda dort adet azot atomu bulunmaktadir. Insanlar tarafindan giinliik yiyecek ve
icecekler ile tiiketilebildigi gibi ¢esitli ilaglarin hammaddesi olarak da kullanilabilmektedir.
Insanlarin bosaltim sistemlerini takiben kanalizasyon sistemlerine ve oradan evsel atiksu
aritma tesislerine kadar gidebilen kafein aym1 zamanda yiyecek ve/veya icecek kalintilari
ve bulasiklariyla da aritma tesislerine ulagabilmektedir. Ayrica evsel biyolojik aritma
tesislerinde de tamami giderilemeyen kafein, atiksuyun desarji ile alici ortama

iletilebilmektedir (Metcalfe ve ark., 2003).

Sucul ortamda bulunan kafein gibi kalinti ya da etken maddelerin ¢evresel ortamlarda
bulunmasmin nedeni, bu maddelerin konvansiyonel aritma tesislerinde yeteri kadar
aritilamamasidir. Bu noktada kafeinin zararl etkilerini en aza indirmek i¢in ileri aritma

yontemlerinin uygulanmasi gerekmektedir (Heberer, 2002).

lleri aritma yontemleri konvansiyonel aritma tesislerinde, uzaklastirilamayan veya
parcalanamayan dayanikli maddelerin zararsiz hale getirilmesi i¢in uygulanan kimyasal
aritma yontemleri icerisinde yer almaktadir. Genel olarak kullanilan ileri aritma
yontemleri, ileri oksidasyon proseslerinden (ozon, permanganat ve klor ile oksidasyon

gibi), ultrafiltrasyondan, ters osmoz gibi yiiksek basingli membran sistemlerinden,



kimyasal proseslerden ve adsorpsiyondan olugmaktadir. Bu yontemlerden atiksu aritimi
icin genellikle ileri oksidasyon prosesleri (IOP) kullanilmaktadir. fleri oksidasyon
prosesleri igerisinde en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda ozon ile oksidasyon prensibine

dayali ozonlama yontemi gelmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003).

Ozonlama metodu atiksu aritiminda, su ve hava dezenfeksiyonunda, gida ve kozmetik
sektoriinde kullanilmaktadir. Ozon kararsiz bir gaz oldugundan yerinde {retilmesi
gerekmektedir. Bu iiretim ekstra maliyet gerektirdigi i¢in ozonlama pahali bir yontem

olmaktadir (Kurt, 2007).

1.1. Atiksular ve Genel Ozellikleri

Sanayi ve endistri kuruluslari, kanalizasyon sistemleri, enerji santralleri, tarim ve
hayvancilik gibi faaliyetler sonucu agiga ¢ikan ve igerisinde sagliga zararli maddeleri
iceren sular, atiksu olarak tanimlanmaktadir. Atiksular yer alt1 sularindaki, akarsulardaki,
gollerdeki ve denizlerdeki kirlenmenin en 6nemli kaynaklarindan birini olusturmaktadir.
Atiksularda kirlenmeyi olusturan etmenler genel olarak; organik maddeler, agir metal
bilesikleri, siyaniir, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, deterjanlar, azot, fosfor, renk ve

inorganik maddeler olarak siralanabilmektedir (Dogan ve Saylak, 2000).

Atiksularda fiziksel, biyolojik ve kimyasal icerikli Kirlilikler goriilmektedir. Fiziksel
kirlilige renk, koku, toplam kat1 madde ve bulaniklik neden olmaktadir. Biyolojik kirliligi
organik atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda iireyen algler, funguslar ve bakteriler
olusturmaktadir. Bu canlilar zamanla ortamdaki oksijen, karbon, azot gibi maddeleri
tiketmektedirler. Kimyasal kirlilik ise zamanla suda biriken agir metallerden, biyolojik
olarak parcalanan veya parcalanamayan organik madde kalintilarindan ve inorganik
atiklardan olugmaktadir. Bu kirlenme sadece sularla smirli kalmayip besin zinciri yoluyla
gidalara kadar ulagsmaktadir. Ayrica alict ortamda biriken kirleticiler canlilar iizerinde

toksik etkiye neden olabilmektedir (Metcalfe, 2003).

Bu kirleticileri igeren atiksularin kullanim amacina gore su kirliligi kontrol yonetmeliginde
belirtilen standartlara uygunlugunun kontrol edilmesi ve kirletici igeriginin buna bagl
olarak istenilen seviyeye diistiriilmesi gerekmektedir. Bu nedenle atiksularin kirleticiler ile
degisen fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozelliklerinin geri kazandirilabilmesi ve alict
ortamda zararli etki olusturmayacak hale getirilebilmesi igin aritilmasi gerekmektedir

(Dogan ve Saylak, 2000).



Atiksular genel olarak evsel ve endiistriyel olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Tiinay, 1996).

Endiistrivel atiksular: Endiistriyel tesislerde, hammaddelerin islenmesi ve iirlin {iretilmesi

islemlerinden kaynaklanan atiksular endiistriyel atiksu olarak tanimlanmaktadir. Bu
atiksular yikama, pisirme, 1sitma, ekstraksiyon, reaksiyon iiriinleri, ayirma, tasima ve kalite
kontrol islemlerinden kaynaklanabilmektedir. Endiistriyel atiksular endiistri tiiriine ve
islenen hammaddeye bagli olarak birbirlerinden ayrilmaktadir (Tiinay, 1996; Alp, 2009).
Endiistriyel atiksular organik igerigi veya inorganik igerigi fazla, biyolojik olarak kolayca
ayrisabilen ya da zehirleyici 6zelikte olabilen maddelerden olusmaktadir (Jern, 2006).
Endiistriyel atiksularda bulunan kirleticiler; askida kati maddeler, ayrigabilir organik
maddeler, hastalik yapict (patojen) mikroorganizmalar, azot, fosfor, kalici (refrakter)
organikler, ¢oztinmiis inorganik katilar, agir metaller, yag ve gres, fenol, siyaniir, krom
(IV), alkaliler ve asitler, renk, koku, NH3;, NO3 ve 1s1l kirlenme olarak bilinmektedir
(Goniilld, 2004).

Evsel atiksular: Evsel faaliyetlerden, okul, hastane, otel gibi hizmet sektorlerinden

kaynaklanan;  %99’u su olup %I1-5’lik kismin1 organik ve inorganik maddelerin
olusturdugu atiksu olarak tanimlanmaktadir. Evsel atiksu sistemlerinden toplanan atiksular;
karbon, azot, fosfor ve mikroorganizmalar gibi cok cesitli Kirleticiler igermektedir.
Atiksularin bilesenleri, toplama sistemine karisan atiksuyun miktar1 ve tipine baglh olarak
degismektedir (Metcalf ve Eddy, 1991). Evsel atiksularin ozellikleri alt baslik1.1.1°de

ayritili bir sekilde anlatilmistir.

1.1.1. Evsel atiksular

Evsel atiksular, insan atiklarindan, evdeki mutfak, banyo vb. ile bahge sulama, araba
yikama gibi ev disindaki giindelik faaliyetlerden olugmaktadir. Evsel nitelikli atiksu
olusturan ticari faaliyetler arasinda otel, motel, tatil kdyleri, aligveris merkezleri, eglence
yerleri, camasirhaneler, okullar, hastaneler sayilabilmektedir. Bu kullanimlarin ¢ogu kisi

basina veya kullanim birimi basina degisiklik gostermektedir (Metcalfe, 2003).

Insan atiklarrni da igeren evsel atiksularda ¢ok sayida patojen mikroorganizma
bulunabilmektedir. Koliform bakterilerinin evsel atiksularda bulunmasi, insan atiklarindan

kaynaklanan kirlenmenin bir gostergesi olmaktadir (Metcalfe, 2003).

Evsel atiksuyun inorganik igeriginde kloriir, siilfatlar, azotlar, fosforlar, karbonat ve

bikarbonatlar bulunmaktadir. Organik madde igeriginin ise yaklasik %90’in1 protein ve



karbonhidratlar olusturmaktadir (Jern, 2006). Organik madde igerisindeki besin maddeleri
(N ve P) o6zellikle duragan su kiitleleri halindeki alic1 ortamlarda 6trofikasyon sonucu alg
olusmasina sebep olmaktadir. Su ylizeyinde ¢ogalan algler giines 1siklarinin su kiitlesinin
derinliklerine ulagmasini Onleyerek zamanla anaerobik bir ortamin olusmasina zemin

hazirlamakta ve su igerisinde yasayan canlilar i¢in olumsuz sonuclara neden olmaktadir

(Metcalfe, 2003).

Avrupa iilkelerinde evsel atiksu gri, sar1 ve siyah su olmak iizere ii¢ kisimda ele alinmakta
ve bu sular farkli amaglar ile tekrar kullanilabilmektedir (Otterpohl ve ark.,2003; Werner
ve ark., 2003);

Gri su pratik olarak tuvalet sularinin haricindeki tim evsel atiksu igerigini kapsayan
mutfak, banyo, lavabo ve ¢esitli yitkama sularindan olusan evsel atiksular1 olusturmaktadir.
Evsel atiksuyun %75’ini olusturan gri suda patojen bulunma olasihigi disiiktir ve
niitrientler (azot, fosfor ve karbon gibi besin maddeleri) agisindan da fazlaca zengin
degildir. Ancak gri su organik madde agisindan zengindir. Geri kazanilan gri su éncelikli
olarak sulama suyu ve yeralt1 suyu beslemesinde kullanilmaktadir (Otterpohl ve ark., 2003;
Werner ve ark., 2003).

Sar1 su esasen ayr1 toplanmig idrardan olusmaktadir ve hacimsel olarak evsel atiksuyun
%1’inden daha az bir kismin1 olusturmaktadir. Buna karsilik niitrientlerin ¢ok biiyiik bir
boliimii bu atiksu igeriginde bulunmaktadir. Evsel atiksu igindeki azotun %90’a yakin
boliimii ile fosfor ve potasyumun yarisindan fazlasi bu atiksuda yer almaktadir (Otterpohl
ve ark., 2003; Werner ve ark., 2003). Yiiksek miktardaki niitrient igeriginden dolay1 sar1 su
tarimsal alanlarda veya yesil alanlarda giibre amagli kullanilmaktadir (Hoglund, 2001,
WHO, 2006).

Siyah su, evsel atiksuyun %0,1’ini olusturmaktadir. Bu su bir miktar azot ve potasyum
icermesine karsilik 6zellikle organik madde ve fosfor agisindan zengindir. Ayrica, evsel
atiksulardaki patojen mikroorganizmalarin tamamina yakin bir bolimii siyah suda
bulunmaktadir. Siyah su anaerobik proseslerle biyogaz kaynagi ya da kompostlagtirma
sonunda toprak sartlandiricisi olarak kullanilmaktadir (Otterpohl ve ark., 2003;
Werner ve ark., 2003).

Bu atiksular Avrupa iilkelerinde ayr1 ayri aritilmakta ve tekrar kullanilabilmektedir. Bu
konuda yapilan kavramsal calismalarin dnciiliigiinii agirlikli olarak Almanya ve Isveg’te

gerceklestirilen calismalar olusturmaktadir (Ganrot, 2005; Hoglund, 2001; Joénsson, 2003;



Lind ve ark., 2000; Otterpohl ve ark., 2003; Vinneras ve ark., 2003; Werner ve ark., 2003).
Uygulamalari, sthhi altyapisi Avrupa iilkelerinden daha kisithi olan Hindistan ve Afrika
tilkelerinde gerc¢eklesmektedir (Calvert, 2003; Danso ve ark., 2003; Sridhar ve ark., 2003;
Wafler, 2005). Ulkemizde ise yeni, yaygm ve taninmayan bir yaklasim olarak
goriilmektedir. istanbul Teknik Universitesinde (ITU) siirdiiriilmekte olan arastirmalarin
yaninda Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) Marmara
Arastirma Merkezi’ndeki (MAM) uygulamaya ve arastirmaya yonelik g¢abalar dikkat
cekmektedir. ITU’de sar1 su agirlikli olarak calisilirken, TUBITAK MAM’da ZER0O-M
projesi calismalar1 yaninda, lojman ve hizmet binalarinda idrar ayirimina olanak taniyan
tuvalet ve toplama tesisati uygulamalariyla gri su aritim alternatifleri ile ilgili deneysel

calismalar yiiriitilmektedir (TUBITAK, 2007; Regelsberger ve ark., 2007).

1.2. AtikSu Aritma Yontemleri

Diinyanin %70’ini olusturan sular, tiim canlilar i¢in yasamin temel kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Buna karsilik igilebilir su kaynaklar1 olduk¢a azdir. Bu nedenle var olan
su kaynaklarinin Kirletilmemesi, kirletilmis sularin ise dogaya verilmeden once aritilmasi
gerekmektedir. Mevcut bulunan su kaynaklarinda basta 6trofikasyon olmak {izere ciddi
cevresel sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle evsel ve endiistriyel atiksularda 6zellikle
azot, fosfor, siilfat gibi maddelerin giderimi 6nem tasimaktadir. Bunlarin giderimi; fiziksel,

kimyasal ve biyolojik olmak {izere ii¢ farkli aritma yontemiyle yapilmaktadir (URL, 2).

1.2.1. Fiziksel aritma

Atiksularin igerdigi askida kolloidal partikiilleri ve diger iri maddeleri sudan ayirarak, daha
sonraki proseslerde aritilmak tizere hazirlayan yontemler fiziksel aritmayi olusturmaktadir.

Bu yontemler asagidaki gibi siralanmaktadir (URL, 1):

Izgara ve elekler: Aritmada yer alan ilk temel islem olarak 1zgara ve elek kullanilmaktadir.

Izgara ve elek, kaba ve ¢okebilir kati maddelerin aritma tesisinin diger tinitelerine

gitmesinin engellenip alikonmasi olarak tanimlanmaktadir.

Kum tutucular: Atiksu aritma tesislerinde atiksudan kum, gakil, cam, metal gibi maddeleri

ayirmak i¢in yapilmaktadir.

Dengeleme: Bu ydntemde, atiksu aritma tesislerinde sabit olmayan atiksu debilerini

sabitlestirerek, bir sonraki tinitelere diizenli ve kararli bir akis saglamak amaglanmaktadir.



Karistirma: Kimyasal islemlerde birden fazla maddenin birbiriyle karismasi igin

uygulanmaktadir.

Cokeltme ve Berraklastirma: Cokeltme ve berraklastirma islemleri kati partikiillerin dibe

cOkerek s1vi fazdan ayrilmasi esasina dayanmaktadir.

Yiizdiirme (Flotasyon): Suda bulunan ince veya kaba askida kati maddelerin, askida

organik veya inorganik bilesiklerin, gaz kabarciklar1 vasitasiyla yiizeye getirilip, siyiricilar

ile su yilizeyinden ayrilmasi islemidir.

1.2.2. Biyolojik aritma

Biyolojik aritma, atiksu igerisindeki organik ve inorganik maddelerin mikroorganizmalar
yardimiyla ayristirilarak giderilmesi islemi olarak tanimlanmaktadir. Mikroorganizmalarin
aritma islemini gergeklestirebilmeleri i¢cin pH, sicaklik, ¢6ziinmiis oksijen, toksik maddeler
gibi parametrelerin  kontrol altinda tutulmasi1 gerekmektedir. Mikroorganizmalar;
bakteriler, funguslar, arkealar, protozoalar gibi mikro canlilar1 kapsamaktadir. Bu canlilar
icerisinde atiksu aritiminda bakteriler aktif rol oynamaktadir. Atiksuyun aritimi esnasinda
organik maddeler bakteriler araciliiyla parcalanmaktadir (Temizsoy, 2002). Bakteriler,
aritma proseslerinde kirlilik olarak tanimladigimiz maddeleri son iiriinlere (CO,, H,O ve
NH3) doniistiren prokaryotik canlilardir. Bakteriler organik maddeleri parcalarken
protozoalari da besin maddesi olarak kullanmaktadirlar. Atiksu yapisinda var olan N, P ve
iz miktarlardaki mineraller (Cu, Zn, Ni gibi) bakterilerin ihtiyag duydugu diger maddeler
arasinda yer almaktadir. Dolayisiyla bu maddelerin aritimi1 da saglanmaktadir (Metcalfe,
2003).

Biyolojik aritma aerobik, anoksik ve anaerobik proseslerle gerceklestirilmektedir (Azman,
2005).

Aerobik prosesler, aritmanin oksijenli ortamda gerceklestigi proseslerdir. Bu prosesler,
mikroorganizmalarin durumuna goére askida biiylime, bagli biliylime ve ikisinin birlikte

uygulandigi sistemler olarak siniflandirilmaktadir (Azman, 2005).

Anoksik proseslerin biyokimyasal asamasi aerobik islemlere benzemektedir. Ancak bu
proses oksijensiz ortamda gerceklestirilmektedir. Nitratin azot gazina doniistiirilmesiyle
yapilan azot giderimi anoksik bir iglemdir. Bu proses, askida biiyiime veya bagl biiyiime
seklinde gergeklesmektedir. Azot gideriminde ortamda hidrojen siilfiir olusumu



basladiktan sonra ortam kosullar1 anaerobik oldugu i¢in anoksik kosullar yalnizca

denitrifikasyon i¢in gegerli olmaktadir (Azman, 2005).

Anaerobik proseslerde ise organik ve inorganik maddeler oksijensiz ortamda
ayrismaktadir. Genellikle aritma ¢amurlar ve yiiksek konsantrasyonda organik madde
iceren endiistriyel atiksular i¢in uygulanan bu islemde, organik madde biyolojik olarak

metan (CH,) ve karbondioksite (CO;) doniismektedir (Azman, 2005).

Biyolojik aritmanin sik kullanilan uygulama alanlarini nitrifikasyon-denitrifikasyon
prosesleri, aktif c¢amur sistemleri, biyofilm sistemleri, stabilizasyon havuzlari,

havalandirmali lagiinler ve damlatmali filtreler olusturmaktadir (Azman, 2005).

Nitrifikasyon-Denitrifikasyon: Bu proses, aritma verimliliginin yiiksek olmasi, az alan

gerektirmesi ve maliyetinin az olmasi1 gibi sebeplerden dolay1 azot gideriminde kullanilan
en yaygin metotlardandir. Aerobik ortamda gerceklestirilen nitrifikasyon prosesinde,
amonyum elektron vericisi, oksijen elektron alicisi olarak kullanilmaktadir. Nitrosomonas
ile amonyum oOnce nitrite (Denklem 1.1), sonra da Nitrobacter’ler ile nitrata
oksitlenmektedir (Denklem 1.2). Anoksik ortamda gergeklestirilen denitrifikasyon prosesi
ise denitrifikasyon bakterileri ile nitratin once nitrite sonra da azot gazina indirgenmesi

sonucu meydana gelmektedir (Denklem 1.3) (Kiziloglu, 1995).

NHf +3/2 0, » NO; + 2H* + H,0 (Nitrosomonas) (1.2)
NO; + 1/20, — NO3 (Nitrobacter) (1.2)
NHF + NO3; — N, + 2H,0 (Denitrifikasyon bakterileri) (1.3)

Aktif _camur _sistemi: Havalandirma sonucu, organik maddelerin askida biiyiiyen

mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi esasina dayanmaktadir. Aktif ¢amur sistemi
dengeleme, havalandirma, c¢oktiirme ve dezenfeksiyon iinitelerinden olugmaktadir. Aktif
camur teknigine gore calisan sistemler en ¢ok kullanilan sistemlerdir. Aktif camur havuzu
icindeki sivida mikroorganizmalarin askida tutulmasi gerekmektedir. Bu amagla, genellikle
difiizorler veya ylizeysel havalandiricilarin kullanimi yeterli olmaktadir. Askida biiyliyen
mikroorganizmalar suyun igerisinde bulunan organik maddeleri pargalayarak H,O ve
COy’ye ¢evirmektedir. Aktif camur tesislerinde atiksu, biyolojik {initeden sonra ¢okeltme
havuzuna ge¢mektedir. Burada mikroorganizmalardan olusan floklar sudan ayrilmakta ve
aritilan su desarj edilmektedir. Havalandirma havuzunda gereken aritma veriminin
saglanmasi amaciyla havuz igerisinde faaliyet go6steren askida mikroorganizma

miktarm1 (Mixed Liquor Suspended Solids-MLSS) ve MLSS’in organik igerigi olan



askida ugucu kati madde mikroorganizma miktarin1 (Mixed Liquor Volatile Suspended
Solids-MLVSS) sabit bir degerde tutmak gerekmektedir. Bu nedenle biyokiitlenin bir
kismi ¢oOktiirme kademesinde fazla c¢amur olarak sistemden atilirken diger kismu
havalandirma bdliimiine geri gonderilmektedir. Artan fazla camur ise camur isleme
tinitelerine gonderilerek bertaraf edilmektedir. Biyolojik kiitlenin aktif ¢amur sisteminde
kalig siiresi, organik maddeyle yiikleme miktar1 ve atiksuyun sistemdeki bekleme siiresine

gore gesitli aktif ¢camur alternatifleri kullanilabilmektedir (Azman, 2005).

Damlatmalr_filtre sistemleri: Organik atiklarin bir ylizeye bagli mikroorganizmalar

tarafindan giderildigi metottur. Damlatmali filtreler tas veya plastik dolgu malzemesinden
olusmaktadirlar. Atiksu bu filtre yatagindan gegerken dolgu malzemesi tizerinde bakteriler
biyofilm tabakas1i meydana getirmektedir. Kullanilan dolgu malzemesinin arasinda bulunan
bosluklar ile hava gecisi saglanmaktadir. Mikroorganizmalar belirli bir kalinliga ulastiktan
sonra, dolgulardan kopmakta ve ¢ikis suyundaki biyofilm pargaciklari son ¢okeltim
havuzlarinda ¢okeltilerek sudan ayrilmaktadir (Azman, 2005).

Stabilizasyon Havuzlari: Atiksularin i¢indeki organik maddelerin ayristirilip, zararsiz hale

getirildigi sistemlerdir. Stabilizasyon havuzlarinin isletilmesi basit olup fazla mekanik
ekipmana ihtiyag duyulmamaktadir. Bu sistemler aerobik, anaerobik ve fakiiltatif

stabilizasyon havuzlari olarak siiflandiriilmaktadir (Sari, 2005).

» Aerobik stabilizasyon havuzlari: Bunlar sig havuzlar olup ¢éziinmiis organik atiklarin
gideriminde, biyolojik aritmadan ge¢mis sularin daha ileri derecede temizlenmesinde
kullanilmaktadir (Sar1, 2005).

» Anaerobik stabilizasyon havuzlari: Bu havuzlar ¢ok kirli sular1 temizlemekte
kullanilmaktadir. Tabana ¢6ken kati maddeler, anaerobik sartlar altinda gelisenbakterilerin

etkisiyle ayrigtirtlmaktadir (Sar1, 2005).

» Fakiiltatif stabilizasyon havuzlari: Bu havuzlarda havuzun tabaninda bir anaerobik
bdlge onun iizerinde ise aerobik bolge bulunmaktadir. Aerobik bolge icin gerekli oksijen,
giines 1s181nin temas ettigi yiizey tabakasinda tireyen alglerin gergeklestirdigi fotosentez
yoluyla saglanmaktadir (Samsunlu, 1987).

Havalandirmali Lagiinler: Havalandirmali lagiinler, aktif camur metoduna benzer

ozellikler gostermektedirler. Ancak bunlarda son ¢okeltim havuzundan sonra biyolojik
camur geri doniisii uygulanmaz. Ayrica bu sistemde atiksu bekleme siireleri diger aktif

camur sistemlerine kiyasla ¢ok uzundur. Havalandirma i¢in oksijen temini disardan suni



olarak verilebilecegi gibi, sistemdeki fotosentez reaksiyonlariyla da gerceklesebilmektedir

(Azman, 2005).

1.2.3. Kimyasal aritma

Atiksulardaki bilesiklerin yapisim1 kimyasal madde ilavesiyle degistirerek, bu bilesikleri
aritmaya kimyasal aritma ismi verilmektedir. Genel olarak kimyasal aritmada FeCls,
H,SO4, HCI,Ca(OH),, FeSO,, aliim gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Aktas ve
ark., 2001; Kestioglu, 2001). Bu aritma ¢esidinde biiyiik miktarda inorganik kirlilikler
giderilmekte, organik Kirliliklerin giderilmesinde ise ¢ok etkili olmamaktadir (Zouari,
1998; Sengiil ve ark., 2002).

Koagiilasyon: Tim ylizey sular1 evsel ve endiistriyel atiksular kendiliginden ¢okelemeyen
veya c¢okelme hizi ¢ok disiik kolloidal ve askida katt maddeleri igermektedir.
Kendiliginden ¢okelemeyen ve stabil halde olan bu taneciklerin fiziksel ve kimyasal
etkilerle bir araya getirilmesi islemi pihtilastirma (koagiilasyon) olarak tanimlanmaktadir.
Aliim, demir tuzlar1 ve polielektrolit polimerler koagiilant kimyasallar igerisinde yer

almaktadir (Kurt, 2007).

Flokiilasyon: Flokiilasyon (yumaklastirma), atiksuyun uygun hizda karistirilmast
sonucunda koagiilasyon islemi ile olusturulmus kii¢iik taneciklerin, birbiriyle birlesmesi ve

kolay ¢okebilecek floklarin olusturulmasi igslemidir (Kurt, 2007).

Adsorpsiyon: Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagmasi ve adapte olmasi iglemi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon toksik ve

biyolojik parcalanmaya dayanikli maddelerin gideriminde 6nemli bir yer teskil etmektedir

(Metcalfe, 2003).

Biyosorpsiyon: Bakteri, alg, mantar, kiif gibi canlilarinsulu ¢ozeltilerdeki atik maddeleri

hiicre ylizeyi veya ic¢inde toplamasi olarak tanimlanmaktadir (Sternberg ve ark., 2002).
Bunun yaninda son yirmi yildir bir¢ok biyokiitle sorpsiyon karakteristikleri bakimindan
incelenmistir. Bu biyokiitleler, karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplart gibi farkli
fonksiyonel gruplar igermektedir (Chubar, 2004).

Kimyasal aritma icerisinde ileri aritma teknikleri de yer almaktadir. Konvansiyonel aritma
tesislerinde, uzaklastirilamayan veya par¢alanamayan dayanikli maddelerin zararsiz hale

getirilmesi i¢in uygulanan tekniklere ileri aritim teknikleri ad1 verilmektedir. Bu ¢alismada
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ileri aritma yontemlerinden biri kullanildig1 i¢in bu yontemler 1.3 baslig1 altinda ayrintili

bir sekilde anlatilmistir.

1.3. ileri Atiksu Aritinm

Geleneksel atiksu aritma sistemleri ¢ikisinda, atiksuda kalan askida katt madde (AKM),
¢oziinmiis madde, inorganik madde, organik madde gibi kirleticilerin aritimi igin gerekli
olan sistemlere ileri aritma sistemleri denilmektedir (Barlas, 2002). Aritilmis atiksuda
geriye kalan bilesiklerin ¢evredeki potansiyel etkisi desarj ortamina gore Onemli
degisiklikler gostermektedir. Her ne kadar askida kati ve biyolojik olarak parcalanabilen
organiklerin aritimi i¢in klasik ikinci kademe aritma sistemleri yeterli olsa da desarjin gol,
nehir, dere veya hassas bolgelere yapilmast durumunda daha fazla aritim gerekmekte, bu
da ileri aritma sistemlerinin ilavesini zorunlu kilmaktadir. Ornegin, atiksudaki N ve P’nin
alict ortamlarda otrofikasyonu hizlandirdigi ve sucul biiylimeyi artirdigir goriilmiistiir. Bu

nedenle N ve P’nin kontrolii ve desarjinda sinirlandirma 6nem kazanmistir (Gonder, 2004).

Bu maddelere ek olarak, evsel atiksuyun tipik 6zelligi bilinmekle birlikte genis bir degisim
aralig1 bulunan bazi eser elementler ve bilesikler de yer almaktadir. Bu bilesikler arasinda
AKM, biyolojik olarak parcalanabilen organikler, 6ncelikli kirleticiler, nitrat, fosfor, diger
inorganikler,  kloriir,  siilfat,  yiizey  aktif maddeleri  siralanabilmektedir
(Metcalf ve Eddy, 1991).

lleri aritma yontemleri, membran filtrasyonu ile aritim, iyon degistirme,
elektrokoagiilasyon, fotoliz, fenton oksidasyonu, abiyotik prosesler, kimyasal oksidasyon

olarak siralanabilmektedir.

Membran Filtrasyonu ile Aritim: Etkin ama pahali bir segcenek olan membran filtrasyonu

stk uygulanan ileri aritma yontemleri arasinda bulunmaktadir. Bu teknoloji ile organik
maddeleri tutabilen ve membran iceren nanofiltrasyon cihazlarinin  kullanimi
gerekmektedir. Cogu uygulamada, membran bozulmasini 6nlemek amaciyla 6n aritma
gerekli olmaktadir. Bu ise maliyeti arttiran bir diger unsur olarak ortaya c¢ikmaktadir.
Membran sistemlerinin atiksudan boyayi uzaklastirma, geleneksel yontemlerle aritilan
suyun yeniden kullanilmas1 ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi avantajlart

bulunmaktadir (Baklayave ark., 1998).

Ivon _Degistirme: lIyon degistirme atiksudaki istenmeyen anyon ve katyonlarin

giderilmesinde kullanilmaktadir. Katyonlar hidrojen veya sodyum ile anyonlar ise hidroksil
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iyonlari ile yer degistirmektedir. Iyon degistirici regineler, organik ve inorganik yapidaki
maddelere bagli fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Atiksu aritiminda kullanilan iyon
degistirici  regineler, ptrizlii ¢ boyutlu yapilarin igine organik maddelerin

polimerizasyonu ile birlikte yapilmaktadir (Oztiirk ve ark., 2005 ).

Elektrokoagiilasyon: Elektrokoagiilasyon ile aritma, koagiilant maddenin elektroliz

hiicresinde, anot materyali olarak secilmesi ve elektrik akimi ile ortama gegirilmesine
dayanmaktadir. Kimyasal aritmada, Fe (+2), Fe (+3) ve Al (+3) iyonlarinin ilavesi ile

koagiilasyon islemleri gergeklestirilmektedir (Alinsafi ve ark., 2005).

Fotoliz: Fotoliz, 151k ya da bir bagka elektromanyetik 1sinmim etkisiyle molekiillerin
kimyasal bozunmaya ugramasi ya da ayrigsmasi olarak bilnmektedir. Fotoliz sirasinda,
yapay veya dogal 1sik hedef molekiil ile etkilesmekte ve hedef molekiiliin ara iiriinlere
direk olarak par¢alanmasina yol agacak fotokimyasal reaksiyonlar indiiklenmektedir.
Boylece ara iiriinlerin daha ileri ayrismast sonucunda mineral ve son iirlinler olugsmaktadir

(Zwiener veFrimmel, 2000; Saritha ve ark., 2007).

Fenton Oksidasyonu: Fenton oksidasyonu da biyolojik ve kalici organik Kkirleticilerin

gideriminin saglandigi {OP olarak kullanilabilmektedir (Bidga, 1995). Fenton ile homojen
oksidasyon Fe (+2) ve Fe (+3) iyonlarinin varliginda hidrojen peroksit ile hidrojen
peroksitin irettigi serbest radikal zincir reaksiyonlar: sirasinda gergeklesmektedir (Tekin
ve ark., 2006; Saritha ve ark., 2007). Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yiiksek
oksitleme kapasitesine sahip hidroksil radikallerinin (OH") olusumunu destekleyen

kimyasal mekanizmalar icermektedir (Pignatello, 1992; Chamarro ve ark., 2001).

Abiyotik Prosesler: Bir¢ok toksik ve biyolojik olarak ayrigmaya direngli organik bilesikler,

biyolojik atiksu aritma tesislerine girmekte ve burada tam olarak giderilememektedir.
Adsorpsiyon, styirma, ugurma gibi abiyotik giderimler bubilesiklerde biyolojik aritmadan
daha 6nemli olabilmektedir ( Metcalf ve Eddy, 2003).

» Adsorpsiyon; Adsorpsiyon islemi 6zellikle biyokimyasal siiregler yardimi ile aritimi hig
gerceklesmeyen ya da ¢ok zor gergeklesen kirletici maddelerin aritiminda alternatif bir
islem olarak kullanilmaktadir (Metcalfe, 2003). Adsorpsiyon yalnizca Kkirleticilerin faz
degisimini gerektirmekte, parcalanma ve sekil degisimini gerektirmemektedir. Atiksu
aritiminda siklikla kullanilan bir islem olmamasina ragmen, aritilmis atiksularin daha iyi
bir kaliteye sahip olmasi ig¢in ileri arittim yontemi olarak da kullanilmaktadir. Gelecek

vadeden bir yontem olarak askida kat1 madde, koku, organik maddeler, agir metal ve boyar
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madde gibi Kirleticilerin gideriminde etkili bir yontem oldugu kabul edilmektedir (Wang
ve ark., 2004).

» Siyirma ve Uguculuk; Ucgucu sentetik organik bilesikler olarak bilinen kimyasal
bilesikler, su fazindan havaya siyirma ve ugurma ile gecirilmektedir. Styirma mekanik
havalandirmadan dolay1 aktif bir proses iken, ugurma difiizyon ile yonlendirilen pasif bir
prosestir. Bu yontemin aktif kullanimi, tibbi ilaglar gibi bazi maddelerin hidrofobik

olmalar1 dolayisiyla ger¢eklesememektedir (Schwarzenbach ve ark., 2003).

» Abiyotik Hidroliz; Su ve sentetik organik bilesikler arasindaki reaksiyon olarak
tanimlanmaktadir. Sentetik organik bilesiklerin metabolitlerine pargalanmasi sonucu
olusmaktadir. Sentetik organik bilesiklerden hidrolize kars1 hassas olanlar alkil halidleri,

amidleri, karbamik asitleri ve esterleri olusturmaktadir (Connell, 1997).

» Abiyotik Oksidasyon; Atiksulardaki abiyotik oksidasyon, oksidanlar (O,, NO3 gibi) ve
tipik olarak ilave oksijen igeren sentetik organik bilesikler arasindaki reaksiyonlardan
olusmaktadir. Bu proses, ¢oziinmiis oksijenin konsantrasyonuna, nitrat ve sentetik organik
bilesigin 6zelliklerine baglhidir. Abiyotik oksidasyon atik ¢amurlarin yiiksek sicakliklarda

yakilmasi, bir¢cok sentetik organik bilesigin mineralize oldugu etkili bir yontem olarak

bilinmektedir (Connell, 1997).

Kimyasal Oksidasyon: Kimyasal oksidasyon, zararli bilesiklerin zararsiz bilesiklere
doniistiiriilmesi veya daha sonraki aritma iglemleri i¢in uygun yapiya getirilmesi amaciyla
uygulanmaktadir. Bu ileri aritma yontemi serbest veya bilesik yapida bulunan bir

elementin oksidasyon diizeyinin artmasi ile saglanmaktadir (Tinay, 1991).

Kimyasal oksidasyonun baslica kullanim alanlar1 asagidaki gibi siralanmaktadir
(Tinay, 1991);

* Organik bilesiklerin giderimi
» Dezenfeksiyon

* Renk giderimi

* Siyaniir giderimi

+ Siilfiir giderimi

* Amonyak giderimi

+ Demir ve mangan giderimi
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Bu kullanim alanlar1 igerisinden organik bilesiklerin aritilmasinda kullanilan baslica

oksidasyon prosesleri asagida yer almaktadir (Tiinay, 1991);

» Permanganat ile kimyasal oksidasyon: Permanganat Fe (+2), Mn (+2), S (-2), CN(-1),
fenoller ve diger tat ve koku olusturan maddelerle reaksiyona girmektedir. Baslica
kullanim alanlarini, proses suyu hazirlanmasi (alg kontrolii, organik madde giderimi,
Fe (+2), ve Mn (+2) giderimi), endiistriyel atiklarin aritilmasi (fenol giderimi, H,S ve
radyoaktif kirleticileringiderimi) ve igme suyu aritimi (tat ve koku kontrolii, fenol, Mn
(+2), Fe (+2), H,S giderimi) olusturmaktadir (Tiinay, 1991).

» Klor ile kimyasal oksidasyon: Klor H,S, NO;, Mn (+2), ve Fe (+2)’yi kolaylikla
oksitlemektedir. Klor yaygin olarak dezenfeksiyon isleminde kullaniimaktadir. Klorun
dezenfeksiyon verimliligi pH’in azalmas: ile oksidasyon verimi ise pH’in artmasi ile

yiikselmektedir (Tiinay, 1991).

» Ozon ile kimyasal oksidasyon: Giiglii bir oksitleyici olanozon atiksulardaki organik
maddeler ve mevcut mikroorganizmalarla kolayca reaksiyona girmektedir. Endiistriyel
atiksularm aritilmasinda ozon en ¢ok fenol, tat ve koku, renk ve siyaniir giderimi amaglari
ile kullanilmaktadir. Ozonla gergeklesen reaksiyonlar olduk¢a hizli olmasina ragmen bu

aritma yonteminin maliyeti yiiksektir (Ttnay, 1991).

fleri atiksu aritma sistemlerinde genel olarak kullanilan yontemler Sekil 1.1°de

gosterilmektedir.

M Heterojen fotokataliz
B Ozonlama

B Fenton

M Sonoliz

H UV H202

m Islak hava oksidasyonu

™ Elektroliz
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Sekil 1.1. ilag Hammaddelerinin Arittiminda Kullanilan ileri Aritim Prosesleri Dagilimi
(Ohlenbusch ve ark., 2000).

Bu ¢alismada ileri aritma yontemleri igerisinde yer alan 0zonlama yontemi kullanildigi i¢in

bu metot alt baslik olarak detayli bir sekilde anlatilmistir.

1.3.1. Ozonlama yontemi

Ozon oda sicakliginda gaz fazda bulunan renksiz ve sert kokusuyla 0,02-0,05 ppm (parts
per million) konsantrasyonunda rahatlikla fark edilebilen bir gazdir. Ozon gazi oldukga
korozif ve zehirlidir. Su ve atiksu aritiminda kullanilan kimyasallar arasinda serbest
hidroksil radikalinden sonra en kuvvetli oksidant olarak bilinmekte ve bu 6zelligi ile birgok
organik ve inorganik maddeyi oksitleyebilmektedir. Ozon gazi suda az ¢oziindiigiinden,
suya transferi sonrasinda Kisitlayici bir rol oynamaktadir (EPA, 1999). Cizelgel.1l’de

ozonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gosterilmektedir (URL 3).

Cizelge 1.1. Ozonun 6zellikleri

OZELLIKLER
Molekiiler formiil (O
Molar kiitle 48 g/mol
Gortinim Soluk mavi gaz
Yogunluk 2,144 mglcm? (0 ° C)
Erime noktas: -192°C, -314°C
Kaynama noktas1 112°C,-170°C
Coziiniirliik i¢inde su 1,05g/L(0°C)
Kirilma indisi (nD) 1,2226 (s1v1)

Ozon 3 adet oksijen atomundan meydana gelmekte ve her bir rezonansi tekli ve ikili

baglardan olugsmaktadir. Tekli bag daha zayiftir ve serbest radikallerin olusumuna neden

15


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_formula&usg=ALkJrhjjqpCbOlf2TDLPeLvTyy2XbSVajg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Molar_mass&usg=ALkJrhgwThKBx7CYjwFJinRhBweA4Aa47Q
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Density&usg=ALkJrhhr0uyQ6B8GJjMnbQcRZEgzMbqEJQ
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Melting_point&usg=ALkJrhivQGr_ypv3cwyyFSREqu5GqrBk3Q
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Boiling_point&usg=ALkJrhg_YwsODeSs5YgKch9j-DRGXVPmpg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Solubility&usg=ALkJrhiHMLYrCAWNC1eFFxyJLCZkRA5VBg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&langpair=en%7Ctr&rurl=translate.google.com.tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Water&usg=ALkJrhgQECZNr6Mfc6izhQaCDjSs7OkC-A
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olmaktadir. Cift bag daha giiclii olmakla beraber reaktif &zellige sahip degildir. iki
rezonans yapisi arasindaki doniisim oldukg¢a hizli oldugundan ozon yapisi iki rezonans

yapinin karisimindan meydana gelmektedir (Sekil 1.2) (Kloos, 2002).

G=057 ——~ TG-050

Sekil 1.2. Ozonun rezonans yapisi

Kimyasal olarak ozonun biiyiik bir kismmi kuvvetli elektrofilik dogasi olusturmaktadir.
Ozonda iki atom oksijen bir molekiil olustururken, {igiinci atom ise bu iki atomdan
ayrilmaya c¢alismaktadir. Bu nedenle okside olabilen yapilarla iigiincii atom oksijen
kolaylikla birleseceginden, ozon ¢ok giiglii bir oksidantdir. Ozon, gesitli bilesiklerle direk
ve indirek reaksiyon (suda ¢6ziindiigiinde olusan radikal gruplarla) olmak tizere iki sekilde

etkilesime girebilmektedir (Perincek ve ark., 2006).

Suda ozon ile reaksiyona giren organik ve inorganik maddeler ozon ihtiyacini
belirlemektedir. Ortam kosullari ozonun etkinligi ilizerinde 6nemli rol oynadigindan,
ortamdaki organik ve inorganik bilesiklerle olan reaksiyon mekanizmalar1 tizerindeki
caligmalar giiniimiizde de devam etmektedir. Ozellikle son dénemlerde tiim diinya
giindeminde olan su kirliligindeki artis ve gelecekte temiz su bulma kaygisi bu ¢aligmalar

hizlandirmistir (Gray ve Germain, 2006).

Organik maddeler ozon ile kismi oksidasyona ugratilarak daha kiigiik molekdllii
bozunabilir veya Oziimlenebilir metabolitlere doniismektedir. Olusan bu biyobozunur
metabolitler biyolojik filtrelerden gegirildiginde, tat ve koku giderimi saglamakta ve sudan
uzaklastirilmig olmaktadir (EPA 1999, (3)).

Herhangi bir sebeple suya karisan veya suda olusan poliaromatik, fenolik,
aromatik-hetero-aromatik bilesikler, hiimik asitler, pestisitler ve alifatik organik bilesikler
ozonla yiikseltgenerek biyobozunur yan iriinlere dontismektedirler (Germain ve Gray,
2006). Organik bilesikler ve halojenleri igeren sularin ozonlanmasi sonucu meydana gelen
yan Uriinler arasinda en sik rastlananlar triholametan (THM)’lardir. Ancak, ozonlamanin
molekiiler ozon mekanizmasi (pH 6-7) veya hidroksil radikalleri mekanizmasi (pH >7,5)
tizerinden gergeklesmesine bagli olarak olusan THM bilesikleri birbiriyle farklilik
gostermektedir. Zaman igerisinde THM’lerin, sagliga etkisi {izerine yapilan bazi
calismalarda mesane ve bagirsak kanserine, gebelikte diisiik tehlikesine,iireme, gelisme,

karaciger, bobrek ve sinir sistemi lizerinde olumsuz etkilere sahip olduklar1 ortaya
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konmustur (Hileman, 1992; Gallagher ve ark., 1998; Batterman ve ark., 1999; Wang ve
ark., 2006).

Cizelge 1.2°de bazi organik bilesiklerin ozonla reaksiyonlar1 sonucu olusan yan {irlinler

gosterilmektedir (Anonymous, 1980).

Cizelge 1.2. Baz1 organik bilesiklerin ozonla reaksiyonlari sonucu
olusan yan iriinler (NRC, 1980)

Substrat Uriinler

Fenantren 2/-Formil-2-Bifenilkarboksilik asit,
2/-Hidroksi metil-2-bifenil karboksilik asit,
Difenid, Difenik asit

0,m,p-Krezoller Salisilik asit, Maleik asit, Asetik asit,
Okzalik asit, Glioksilik asit, Mezotartarik asit,
Glikolik asit
2,4-Diklorfenol Formik asit, Okzalik asit, Kloriir iyonu,

Asetik asit, Metil, Gliokzal

Fenol Kinonlar, Hidrokinonlar, Rezorsinol,
Katekoller, Gliokzalik asit, Gliokzal

Indol 2-Amino-benzaldehit,2-Amino-benzoik asit
Hiimik asit Malonik asit, Siiksinik asit, Hekzanoik asit,
Benzoik asit, Oktanoik asit, Glutariik asit,
Adipik asit

Ozon, Fe (+2)’yi Fe (+3)’e, Mn (+2)’yi ise Mn (+4)’e oksitlemektedir. Bu oksidasyon
sonucu demir ve mangan iyonlari hidroksitleri ve/veya oksitleri halinde ¢okerek ortamdan
uzaklagmaktadir. Coken maddenin kimyasal formu islem yapilan suyun 6zelligine, ortamin
sicakligina ve pH’ye gore degisiklik gostermektedir. Ornegin 1 mg/L Fe’yi ortamdan
uzaklastirmak i¢in 0,43 mg/L ozon, 1 mg/L Mn’yi ortamdan uzaklastirmak icin ise 0,88
mg/L ozon gerekmektedir. Fe 6-9 gibi genis bir pH araliginda oksitlenebilirken, Mn

oksidasyonu pH 8 civarinda miimkiin olmaktadir. Bunun yani1 sira asirt ozon kullanimi Fe
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iyonu lizerinde etkili olmamakta fakat Mn iyonunun tekrar ¢ézlinmesine neden olmaktadir

(Fawell ve ark., 2008).

Bromiir iyonu igeren sularin ozonlanmasi sonucunda ise bromat, bromoform, bromlanmis
asetik asitler, asetonitriller, bromopikrin ve eger ortamda amonyak varsa siyanobromiir
gibi bromlanmig yan firiinler olusmaktadir. Ozonlanmis suda Glgiilen bromiir iyonu ve
dezenfeksiyon yan iiriin miktarlarinin toplami ham suda mevcut olan bromiir iyonunun
1/3’lini olusturmaktadir. Bu sonu¢ bromiir iceren ham sularin ozonlanmasi sonucu

belirlenemeyen bromlanmis yan tiriinlerin varligini géstermektedir (Fawell ve ark., 2008).

Ozon A.B.D ’de pek yaygin olarak kullanilan bir dezenfektan olmamasina ragmen
Avrupa’da kabul gormesinin bir sonucu olarak, EPA ozonlamanin potansiyel kullaniminin
incelenmesi ig¢in arastirmalar baglatmistir. Bu laboratuvar arastirmalarinda ve pilot tesis
projelerinde ozon kimyasal oksidant olarak kullanmilmistir. Cizelge 1.3’te ozonun su ve

atiksulardaki kullanim amaglar1 gosterilmektedir (Metcalf ve Eddy, 1991)

Cizelge 1.3. Ozonun su ve atiksulardaki kullanim amaglari

Igme Suyu Tat, koku ve renk giderimi
Bakteri ve virlis giderimi
Organik madde oksidasyonu
Mikro kirleticilerin oksidasyonu
Fe*? ve Mn*? oksidasyonu
Aritmadan 6nce biyolojik parcalanabilirligin arttirilmasi

Su dezenfeksiyonu

Endiistriyel Atiksu Tiim oksidasyon tipleri
Detoksifikasyon
Deodorizasyon

Biyolojik aritmadan 6nce

Evsel Kaynakli Aritilmis suyun dezenfeksiyonu
Atiksular Deodorizasyon

Tesislerde alg kontrolii
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Ozonlama prosesinin avantajlari:

* Ozonlama sisteminin ilk yatirim maliyeti yiiksek olmasina ragmen isletme masraflar
yiiksek degildir. Bu sistem yalnizca ozon {iretimi igin gerekli enerji maliyetini

icermektedir.

* Ozon tiretimi i¢in gerekli enerji fazladir, fakat bu diger ileri aritim yontemlerinden fazla
degildir.

* Ozon, atiksu aritiminda kullanilan diger kimyasal maddelere gore yliksek reaktiviteye ve
oksitleme giicline sahiptir.

* Ozonun tekstil atiksularinin aritiminda da etkili oldugu goriilmiistiir.

* Ozonun dezenfektan 6zelligi diger dezenfektanlarla karsilastirildiginda daha iyidir.

* Ozonlama ile ¢ogu organik ve inorganik kirleticiler suda zararsiz veya daha az zararh
bilesiklere ve maddelere ayristirilmaktadir. Bu zararsiz madde ve bilesikler, daha sonra
¢oktliirme, filtrasyon ve biyolojik prosesler gibi konvansiyonel metotlarla kolayca

ayristirilabilmektedir.

* Klorlama sonucu ortaya ¢ikan ¢esitli klorlu hidrokarbonlar, kloraminler ve klorofenoller

gibi zehirli maddeler ve rahatsiz edici reaksiyon tiriinleri olusmamaktadir.

* Ozonla oksidasyon sonucunda ¢amur olusmamaktadir (Kiang ve Metry, 1982., EPA,
1999).

Ozonlama prosesinin dezavantajlari:

+ Ozonlama prosesinin ilk yatirnm maliyeti yiiksektir.

» Ozonlama prosesi tek basina kullanildiginda ekonomik olmamaktadir. Ancak kompleks

atiksu aritma tesislerinde aritma Unitesi olarak kullanilabilmektedir.

* Ozonlama prosesinin verimi su kalitesine baglidir. Yiiksek konsantrasyonlarda organik
maddelerin oldugu bir ortamda verim ©6nemli Ol¢lide azalmakta, ozon tiiketimi ise
artabilmektedir. Ciinkii ozonun okside etme etkileri segici degildir ve ozonun bilyiik bir

kismi1 hedef dis1 bilesiklere gitmektedir.

* Ozon kararsiz bir gaz oldugundan, tasinamaz ve depolanamaz. Bu nedenle yerinde

tiretilmesi gerekmektedir (Kiang ve Metry, 1982; EPA, 1999.).

Ozonlama metodunun birgok alanda uygulamasi bulunmaktadir. Ancak yiiksek maliyeti

dolayisiyla ilk aritim igin ¢ok tercih edilmemektedir. Konvansiyonel atiksu aritma
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tesislerinde giderilemeyen Kkirleticiler igin ikinci bir aritma yontemi olarak

uygulanabilmektedir.

1.4. Atiksularda Bulunan Kimyasal Maddeler

Cesitli yollarla sulara karisan Kirleticiler igerisinde kimyasal kirleticiler énemli bir yer
olusturmaktadir. Su, topraga gegerken filtre olayr nedeniyle i¢inde bulunan maddeler,
kismen veya tamamen temizlenmekte fakat bu defa da toprakta bulunan madensel tuzlar
gibi maddeler eriyerek suya karismaktadir. Bu nedenle yeralti sularinin igerisinde yiizeysel
sulara gore daha fazla miktarda mineral bulunmaktadir. Bu mineraller igerisinden flor ve
kalsiyumun yer almasi avantaj saglamaktadir. Doga tarafindan meydana gelen bu
bozulmanin disinda, insanlarin tarimsal etkinlikler sonucu kullandiklar1 maddeler, ilag
atiklari, endistriyel ve evsel faaliyetler gibi nedenlerle istenmeyen kimyasal maddeler
sulara karismaktadir. Igme ve kullanma sularinda bulunan bu kimyasallar saglik acisindan
cesitli problemlere sebep olmaktadir. Su kaynaklarinda bulunan kimyasal Kirleticiler
icerisinde pestisit, fenol, agir metaller, ilag sektorii icin {retilen ham maddeler ve
laboratuvar atiklar1 yer almaktadir. Ayrica yapisinda azot atomu igeren, bitki metaboliti
smifinda bulunan alakaloidler de bu kimyasallar igerisinde bulunmaktadir (Armstrong,
1998).

Kimyasal madde igerigi fazla atiksular diisiik ve orta derecede BOIs, KOI ve AKM
icermelerine ragmen igerdikleri kararli yapili kimyasallardan dolayr biyolojik olarak

bozunurluklari diisiiktiir (Alaton ve Glirses, 2003).

Giliniimiizde Avrupa Birligi tilkelerinde kayit altina alinmig 100.000 farkli kimyasal madde
bulunmaktadir. Bunlar igerisinde, insan ve veteriner ilaglarinin kullanimi oldukga fazladir.
Bu ilkelerde insan ve veteriner ilag yapiminda yaklasitk 4000 farkli madde
kullanilmaktadir. Ulkemizde ilag hammaddeleri iiretim tesislerinde ise 96 degisik madde

tiretilmektedir (Duman, 2006).

llag sanayinde, proses boyunca olduk¢a farkli kimyevi hammadde ve katki maddeleri
kullanilmaktadir. Uretim sonras1 atik olarak suya karisan bu kimyasal maddeler ya
ozelligini koruyarak ya da atiksuda bulunan diger kimyasal maddelerle reaksiyona girerek
aritilmasi daha da gii¢ atiksular meydana getirmektedir. Bu atiksularda bulunan toksik ve
kalict 6zellikteki organik maddelerin birikimi g¢evresel agidan Gnemli bir sorun haline

gelmektedir. Bu tip sularin aritilmasinda, atik suyun igerigindeki kompleks yapili organik
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maddelerin biyolojik veya kimyasal olarak tamamen parcalanamamasi gelmektedir. Bu
sebeple birden fazla aritim agamasina ihtiyag duyulmasi s6z konusu olmaktadir (Andreozzi
ve ark., 1999; Neyens ve ark., 2003; Benatti 2006; Duman 2006; Sert 2006). Sekil 1.3’te

ilag hammaddelerinin sucul ortama taginimi gosterilmektedir.

21



Tibbi Ilaclar

i

Diski
(Hastane Atig)

Diski

(Evlerden)

||

Kentsel Atiksu

Atiksu Aritma
Tesisi

—

/

Yiizeysel Sular

Arazide Aritma

Veteriner

Artma Camuru

Maglar
l\ Toz
Kullanilmayan Disk1
(Tibbi Ilaglar)
Evsel Atik Giibre
Kat1 Atik
Uzaklastirma Alani

Toprak

Sucul Kilturler

X

flag Uretim
Tesisleri

Yeralt1 Sulari

Igme Sular
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Birgok endiistri alaninda iretilen kimyasal ham maddelerden birini de kafein

olusturmaktadir.

1.4.1. Kafein

Kafein beyaz kristalize toz seklinde bulunan, hafif ac1 ve kokusuz bir maddedir. Kahve
(Coffea arabica) bitkisinin tohumlarinda, ¢ay (Tea sinensis) yapraklarinda ve kakao
(Theobroma cacao) agacinin tohumlarinda bulunmaktadir. Kafein dort tane azot atomu
iceren iki halkali piirin alkaloit yapisinda bir bilesiktir. Alkaloitler ikincil bitki
metobolitleri sinifindandir ve bitki metabolizmasinda aminoasitlerden tiireyen bazik dogal
organik iriinler olarak bilinmektedirler (Duman, 2006). Sekil 1.4 ‘te kafeinin kimyasal
formiilii goriilmektedir (URL,4) .

G
N o
N
N SCH,
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Sekil 1.4. Kafeinin kimyasal sekli

Cizelgel.4.’te ise kafeinin detayli bir sekilde fiziksel ve kimyasal dzellikleri verilmistir.
Cizelgeye gore, kafeinin diger bir¢ok kimyasala gore suda ¢oziiniirliigliniin yiiksek oldugu

goriilmektedir (Duman, 2006).

Cizelge 1.4. Kafeinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

KAFEIN
Diger ad1 1,3,7-trimetil-1H-piirin-2,6 (3H,7H),
Molekiiler formiili CgH1oN4O,
Molekiiler agirlig 194,19 g/mol
Yogunluk 1,23 glcm®
Erime noktas1 235-238 °C
Kaynama noktasi 178 °C
Coziintirlik 2,17 g/100 ml (25 °C)
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Kafein 1991 yilinda en yaygin kullanilan {ilkelerde yaklasik olarak giinliik kisi basina
70 mg/L tiketilirken, 1995 yilinda Avustralya’da bu degerin 190-410 mg/L’ye ¢iktig1
bulunmustur. Calismalar kafeinin insan viicudunda degismeden veya metabolitleri seklinde

kaldigin1 ve sonugta iire olarak atildigini gostermistir (Boyd ve ark., 2003).

Kafein gidalarda bazi besinlere ve igeceklere lezzet katmak, bazi alkolsiiz igeceklere hafif
ac1 bir tat kazandirmak amaciyla kullanilmaktadir. Klinikte agr1 kesicilere ve zayiflatma
amaciyla bazi1 diyet ilaglarina da ilave edilmektedir. Bu nedenle giinliik kafein alimi
hesaplanirken sadece besinlerdeki degil, ilaglardaki icerigi de gbz Oniinde bulundurmak
gerekmektedir. Cesitli icecek ve yiyecek gesitlerinde bulunan kafein miktarlar1 Cizelge
1.5’te gosterilmektedir (Lombardo, 1986).

Cizelge 1.5. Cesitli icecek ve yiyeceklerde bulunan kafein miktari

Besin — Icecek Kafein (mg)
Hazirkahve (250 ml) 60-90
Cay (250 ml)

Acik 40-50
Koyu 6075
Kola (374 ml) 40-50
Cikolata (50 gr) 10-15
Yesil cay 25
Portakall1 gazoz 40
Cappuccino (1 fincan) 100
Diyet kola (1 kutu) 38-45
Ice tea (330 cc) 70
Tiirk kahvesi (1 fincan) S7

Kafein, yetiskinler ve 12 yasim1 asmis ¢ocuklar igin giinlik 100-200 mg
kullanilabilmektedir. Bu miktar 3 ya da 4 saatte bir tekrarlanabilmektedir. Ancak bu oranin
asilmamasi gerekmektedir. Kafein etkisini kisa siirede gosteren bir maddedir. Sinir sistemi,
kalp ve damarlart etkilemekte, merkezi sinir sistemini uyarmakta, kalpte kas
performansini, solunum hizini, uyanikligi ve dikkati artirmakta, yorgunlugu azaltmaktadir.

Giinde 15-20 fincan kahve icilmesi ile bagimlilik goriilmeye baslanmaktadir. Asir1 dozda
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alinma durumunda 6nemli Ol¢lide bulanti/kusma, anksiyete, kardiyak aritmiler, nobetler
(konviilsiyonlar) yapabilmektedir. Ayrica brons diiz kasinda gevseme meydana getirmekte,
cizgili kaslarda ve gastrik asit salgilanmasinda uyarici olarak gorev yapmakta, bobrek kan

akimini artirmakta ve hafif diiiretik etki géstermektedir (Dursun, 2011).

Hamilelik ve emzirme siiresince ise kafein tam olarak kesilmese bile dikkatle
kullanilmalidir. Hamileligin ilk donemlerinde yiiksek miktarda kafein (4 fincan kahve)
kullaninminin diisiik tehlikesini artirmasina, emzirme doneminde ise bebegin uyuma

giicliigii cekmesine ve hiperaktif olabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmistir (Dursun, 2011).

Kafeinin atiksu aritma tesisi ¢ikisinda ve sucul ortamlarda eser miktarlarda dahi tespit
edilmesi ve bunlarin sucul ortamlardaki canlilara olan olumsuz etkilerinin ortaya ¢ikmasi,
atiksu aritma tesisi dizaynlarina yeni yaklagimlarin getirilmesine neden olmustur.
Geleneksel atiksu aritma tesisleri biiylik hacimlerde ve tesise diizenli gelen organik ve
inorganik maddelerin giderimi iizerine projelendirilmistir. Dolayisiyla kafein gibi

maddelerin giderimi yeterli oranda saglanamamaktadir (Roberts ve Thomas, 2006).

Yapilan birgok ¢alismada kafeinin atiksu aritim tesislerinde tamamiyla giderilmedigi ve
¢ikis sularinda yer aldigi bulunmustur (Ternes, 1998; Boyd ve ark., 2003; Metcalfe ve ark.,
2003; Gagnéet ve ark., 2006; Roberts ve Thomas, 2006). Isvigre atiksu aritma tesislerinde
giriste Ol¢iilen kafein miktart 7-73 pg/L iken ¢ikista kafein miktar1 0,03-9,5 pg/L olarak
tespit edilmistir (Ignaz ve ark., 2003). Atiksu ¢ikis sularindaki kafeinin konsantrasyonu,
Amerika’da >100 pg/L, Kanada’da 20-300 ug/L, Isve¢’te 34 pg/L olarak dlgiilmiistiir
(Boyd ve ark., 2003). Almanya’da atiksu aritma tesisi girisinde kafein konsantrasyonu 76-
147 ng/L, ¢ikisinda ise 0,009-0,19 pg/L 6l¢iilmiistiir (Ternes ve ark., 2001).

Atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sularinda yer alan kafeinin alici ortama desarj edilmesi
sonucunda kafein yiizey sularina, yeralt1 sularina ve igme sularina karigmaktadir (Sacher ve
ark.,2001; Heberer, 2002; Bendz ve ark., 2005).

Bu ¢alismada, atiksularda bulunan kafeinin farkli dozlarinin ozonlama yontemiyle giderimi
amaglanmistir. Optimum ozonlama siiresinin belirlenmesi igin farkli ozonlama siireleri
denenmistir. Ozon verilmemis ve ozon verilmis evsel atiksular HPLC cihazinda olgiilerek
icerisindeki kafein miktarlar1 tespit edilmistir. Bahsi gecen atiksularda ayrica pH,
oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP), ¢6ziinmiis oksijen, alkalinite ve kimyasal

oksijen ihtiyaci (KOI) gibi standart parametreler de dlciilmiistiir.
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Sonug olarak, farkli dozlardaki kafeinin optimum ozonlama siireleri tespit edilmis ve yiizde
giderimleri hesaplanmigtir. Bu sayede hedeflenen minumum maliyetle optimum kafein

giderimi saglanmistir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

Tez kapsaminda biyolojik aritma sonucunda agiga ¢ikan cikis suyu alinmis ve ileri aritma
yontemlerinden ozonlama metodu kullanilmistir. Biyolojik aritmada kullanilan as1 ¢amur,
Kayseri ileri Atiksu Aritma tesisinden alinmis ve ardisik kesikli reaktdrde adaptasyonu
saglanmustir. Bu sisteme kafeinde iceren sentetik evsel atiksu (600 mg/L KOI) verilmistir.
Biyolojik sistemin ¢amur yas1 10 giin ve hidrolik bekletme siiresi 24 saat secilmistir Her
dongili siiresinin sonunda ozonlama metodunun uygulanabilmesi i¢in 1 L numune

alimmustr.

2.1.1. Deneysel tasarim

400 mg/saat kapasiteli ozon cihazina (Opal OG 400, Tirkiye) baglanan hava tasi ¢ikis
suyunun bulundugu 1 L’lik cam beher igerisine yerlestirilerek sabit dozda ozon verilmis ve
tam karisim i¢in karistirict (Heidolph MR Hei-Standard) 250 rpm’de calistirilmistir.
Oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP), pH ve sicaklik ve ¢oziinmiis oksijen (CO)
problari da numunenin bulundugu beher igerisine konularak Ol¢limler yapilmistir.
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOIJ), alkalinite, yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) ve
436, 525, 620 nm dalga boylarinda renk (Hach Lange DR 5000, ABD) analizleri i¢in
beherden numuneler, reaksiyon hizin1 degistirmeyecek sekilde alinmigtir. Sekil 2.1°de ise

calisma diizenegi goriilmektedir.

Sekil 2.1. Calisma diizenegi
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2.2. Metot

2.2.1. Analizler

2.2.1.1. pH ve sicaklik dl¢iimii

pH metre (WTW Multi 340i, Almanya) ile hem giris hem de ¢ikis suyunda pH ve sicaklik
Olciilmiistiir. Calismalar 20°C+2°C sabit sicaklikta ve pH 8+0,5’te yapilmistir. Notr
pH’larda ozonun ¢oziiniirliigii diisiik oldugundan reaksiyon hizi da disiiktiir. Diisiik
pH’larda molekiiler ozon reaksiyon verirken yiiksek pH’larda olusan radikaller reaksiyon

vermektedir.
2.2.1.2. ORP ol¢iimii

Oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP) 6l¢iimii, ORP cihazi (M300, Mettler Toleod

Greisensee, Isvigre) kullanilarak yapilmustir.
2.2.1.3. Ozonlama metodu

Ozonlama metodu ozon jeneratorii (Opal OG 400, Tirkiye) kullanilarak yapilmistir.
Sisteme 0.042 m*/h akis hizinda ozon verilmistir. Ozon jenaratdriiniin konsantrasyonu %
5-6, kapasitesi 400 mg/saat, elektrik sarfiyat 100 W’dir.

2.2.1.4. Alkalinite ol¢iimii

Ozonlamay1 etkileyen parametrelerden biri olan alkalinite tayini dijital biiret, manyetik
karistirici, otoklavlanabilir kapakli sise, H,SO4 ve metil oranj kullanilarak yapilmistir.
Alkalinite tayini i¢in EPA (1999) metodu kullanilmistir.

2.2.1.5. Coziinmiis oksijen ol¢iimii

Kararsiz yapida olan ozon su i¢ginde hemen bozularak oksijene doniismektedir. Bunun igin
oksijen metre (WTW Multi 340i, Almanya) kullanilarak numune igerisindeki ¢éziinmiis

oksijen miktar1 6l¢tilmiistiir.
2.2.1.6. KOI él¢iimii

Ozonun organik madde yiikiine etkisini tespit etmek igin KOI (Kimyasal Oksijen ihtiyac1)
6l¢timii, HACH/DR 5000 spektrofotometre (HACH Company, Loveland, CO., ABD) ve

test kitleri kullanilarak yapilmistir.
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2.2.1.7. Kafein olciimii

Kafein giderim miktarlarinin belirlenmesi amaciyla HPLC cihazi kullanilmistir. HPLC
yonteminde, sabit faz olarak kullanilan pargacik boyutlarinin énemli 6l¢iide kiigiiltiilmesi
sonucu hareketli faz ile etkilesen sabit faz yiizey alani biiyiir ve boylece kolonun etkinligi
arttirtlmis olur. Cok siki olarak doldurulmus kolondan hareketli fazin belirli bir hizla
gecebilmesi i¢in bir basing uygulanmasi gerekir. Bu yiiksek verimdeki kolonlarin ve
oldukca yiiksek basinglarin kullanildigt HPLC, element tiirlendirilmesinde en yaygin
bicimde uygulanan kromatografi tiiriidiir. Sekil 2.2°de c¢alismalar boyunca kullanilan
HPLC cihaz1 goriilmektedir.

Sekil 2.2. HPLC cihazi

Standart HPLC donanimi temel olarak 4 bilesenden olugsmaktadir. Bu bilesenler sirasiyla
pompa, enjektor, kolon (sabit faz) ve dedektor olup Sekil 2.3, Sekil 2.4 ve Sekil 2.5te

gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. HPLC cihaz pompasi

Sekil 2.4. HPLC cihaz enjektorii

Sekil 2.5. HPLC cihaz kolonu ve detektorii
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Kafein miktarmin 6l¢iilmesi i¢in degisen konsantrasyonlara ve zamanlara géore HPLC
cihazinda ((Dionex, Sunnyvale, CA, ABD), Alltima™ (C8, Sum, 4,6 x 150mm) kolonu ve
DAD detektorti kullanilarak 254 nm’de 6l¢tim yapilmistir. Analizlerde kullanilan mobil faz
(80:20) 50mM KH,PQ,4, pH:3, Methanol) HPLC cihazindan 1ml/dk akis hizinda
gecirilmigtir. Olusturulan kalibrasyon ¢ozeltileri ile hazirlanan kalibrasyon egrileri

kullanilarak numunedeki kafein konsantrasyonlari ppb olarak dl¢iilmiistir.
SPE (Solid Phase Extraction-Kat: Faz Ekstraksiyonu)

HPLC cihazinda piklerin diizgiin ve temiz ¢ikmasi, istenmeyen kimyasallarin numuneden
uzaklastirilmasi i¢in ekstraksiyon yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in ENVI-8 SPE Tube
(Supelco™, St. Louis, MO, ABD) kullanilmistir. SPE isleminde kullanilan kolonlarin
once aktif hale gelmesi gerekmektedir. Bunun igin 2,5 ml/dk akis hizinda sirasiyla metanol
ve ultra saf su gecirilmistir. SPE kolonlar1 aktif olduktan sonra numuneler 5 ml/dk akis
hizinda, ekstraksiyon manifoldu (Waters, ABD) kullanilarak vakum pompasi yardimiyla
stizme igslemi tamamlanmistir. Sekil 2.6’da ¢alismada kullanilan ekstraksiyon manifoldu

gosterilmektedir.

Sekil 2.6. SPE yonteminde kullanilan manifold sistemi
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Caligsmalar biyolojik aritma sonrasinda desarj edilen evsel atiksu karakterizasyon ornegi
kullanilarak farkli giinlerde 3 set halinde yapilmistir. Biyolojik aritmanin uygulandig
sistem, ayn1 kosullar altinda beslenip ¢alistirtlmis olmasina ragmen, sistemin
performansinda degisiklikler goriilebilmektedir. Bu nedenle setlerin baslangi¢ kosullar

arasinda farklar gézlenmistir.

3.1. Ozon Siiresinin Belirlenmesi

Calismada biyolojik aritma ¢ikis suyundan 1 L numune alinmistir. Sisteme kafein
verilmeden Once 3 set seklinde 50 dakika boyunca ozon verilmistir. Sisteme ozon
verildiginde Sekil 3.1°de goriildiigii gibi KOI degeri tiim setlerde ozon siiresi arttik¢a
azalmigtir. Set 1°de biyolojik aritma ¢ikisinda 351 mg/L olan KOI degeri 50 dakika
ozonlamadan sonra 339 mg/L’ye diismiistiir. Set 2°de KOI degeri 408,1 mg/L iken 50.
dakikanin sonunda 355,7 mg/L olmustur. Set 3’te ise 468,5 mg/L olan KOI degeri 50
dakika ozonlama sonunda 434,4 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. 50 dakika ozonlama sonucu 3
sette ortalama %8 KOI giderimi saglanmistir. Bununla beraber 30. dakikadan sonra KOI

gideriminde dnemli bir degisiklik olmamustir.
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S 380 + o
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Sekil 3.1. Ozonlama siiresine gore KOI giderimi

Sekil 3.2’de ozonlama ile degisen ORP degerleri gorilmektedir. 50 dakika ozon verilen
sistemde ORP degerlerinin 0. dakikaya gore ortalama 4 kat arttigi Sekil 3.2’de
goriilmektedir. Burada gorildigi gibi ilk 30 dakikada ortalama 3 kat artan ORP

degerlerinde 30. dakikadan sonra dnemli bir degisiklik goriilmemistir.
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Sekil 3.2. Ozonlama siiresine gére ORP degerleri

Sekil 3.3’te ise ozonlama siiresi ile degisen alkalinite degerleri goriilmektedir. Bu sekilde
goriildiigii gibi 50 dakika ozonlama sonucu alkalinite degerleri giderek azalmustir. ilk 30
dakikada ortalama %17 giderim olurken 30. dakikadan sonra giderim ortalama %5

olmustur.
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Sekil 3.3. Ozonlama siiresine gore alkalinite sonuglari

Bu grafiklerden anlagildig lizere giderim verimleri, maliyeti ve toksik etkisi de dikkate

alindiginda optimum ozonlama siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.

3.2. Kafein Verildikten Sonra Ozonlamanin KOI Giderimine Etkisi

Biyolojik olarak aritilmis sentetik evsel atiksudan aliman 1 L numunede optimum ozon
stiresi belirlendikten sonra HPLC ile kafein miktar1 6lgiilmiis daha sonra sisteme ozon

verilmigtir. Beher icerisine alinan bu numune 50 dakika boyunca ozona tabi tutulmustur. 0,
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5, 15, 30 ve 50. dakikalarda pH, ¢6ziinmiis oksijen, ozon ve ORP miktarlar1 beher icerisine
yerlestirilen problarla belirlenmis; alkalinite, renk, KOI ve HPLC analizleri igin ise
belirlenen dakikalarda numuneler alinmistir. Asagidaki alt basliklarda, igerisinde farkli
dozlarda kafein bulunan atiksuda ozonun KOI, ORP, alkalinite ve kafein giderimi iizerine

etkisi goriilmektedir.

Evsel ve endiistriyel atiksularin (6zellikle endiistriyel) kirlilik derecesini belirlemede
kullanilan en Onemli parametrelerden biri olan kimyasal oksijen ihtiyaci, sudaki
yiikseltgenebilir maddelerin kimyasal yolla oksitlenmeleri i¢in gerekli oksijen miktaridir.
Kimyasal oksidasyon esnasinda ortamda var olan organik ve inorganik maddeler
oksitlenmektedir (Samsunlu, 2005). Sekil 3.4’te biyolojik aritma ¢ikisinda farkli dozlarda
kafein iceren atiksuda 0, 5, 15, 30 ve 50. dakikalara ait ozon siirelerine bagli olarak degisen
KOI degerleri gosterilmistir. Grafikte goriildiigii gibi ozonlama miktar1 arttikga KOI
degerlerinin azalmasi, organik ve inorganik maddelerin oksitlenerek giderildigini

gostermektedir.

1488 ng/L kafein iceren atiksuda 0, 5, 15, 30 ve 50. dakikalarda ozon siirelerine gore
degisen KOI miktarlar1 goriilmektedir. Biyolojik aritma ¢ikisinda 212,7 mg/L olan KOI
miktart 30. dakikada 145 mg/L’ye, 50 dakika ozonlama sonucunda ise 125,1 mg/L’ye
diismiistiir. ilk 30 dakikada %32 giderim, 30. dakikadan sonra %14 oraninda giderim
olmustur. 1884 pg/L kafein igeren atiksuyun KOI degeri 197,3 mg/L iken 30 dakika ozon
verildikten sonra 137,6 mg/L, 50 dakika ozonlama sonunda da 125,5 mg/L olmustur. ik 30
dakikada KOI giderimi %31 iken 30. dakikadan sonra KOI giderimi %9 olmustur. 2823
ng/L kafein iceren atiksuda ozonlanmadan &nce dlgiilen KOI degeri 226 mg/L iken 30.
dakikanin sonunda 145,2 mg/L, 50 dakika ozonlandiktan sonra 130,5 mg/L olmustur. ilk
30 dakikada KOI giderimi %35 iken 30. dakikadan sonra KOI giderimi %8 olmustur.

34



240

220 A

200 -~

—@— 1488 pg/L kafein
O 1884 pg/L kafein
—¥— 2823 pg/L kafein

180 -

KOI (mg/L)

160 -

140 +

120

Zaman (DK)

Sekil 3.4. Farkli konsantrasyonlarda kafein iceren atiksuda ozonlamanin
KOI iizerine etkisi

3.3. Kafein Verildikten Sonra Ozonlamanin ORP Uzerine Etkisi

ORP’nin artmasi ortamin aerobik oldugunu ve ortamda oksidasyon prosesinin
gerceklestigini  gostermektedir. Sekil 3.5’te farkli konsantrasyonlarda kafein iceren
atiksuyun 0, 5, 15, 30 ve 50 dakika ozonlanmasina bagli olarak degisen ORP degerleri
gosterilmistir. Bu sekilde ozon ¢oOziiniirliigii artttkca ORP  dogru orantili  sekilde

yiikselmistir.

Grafikte gorildigi gibi 1488 pg/L kafein iceren atiksuda, biyolojik aritma c¢ikist yani
0. dakikada 91,6 mV olan ORP degeri 50 dakika ozonlama sonucunda 423,8 mV olmustur.
1884 ng/L kafein iceren atiksuda 97,3 mV ORP degeri ile baslarken 50 dakika sonunda
394 mV’a ulagsmustir. 2823 pg/L kafein iceren atiksuda ise 125,8 mV ile baslayan ORP

degeri 50 dakika ozonlandiktan sonra 567,5 mV degerine ulagmistir.

35



600

500 -

400 A
—@— 1488 ng/L kafein

‘O 1884 ng/L kafein
—w— 2823 pg/L kafein

300 -

ORP (MV)

200 -

100 4

0 10 20 30 40 50
Zaman (DK)

Sekil 3.5. Farkli konsantrasyonlarda kafein i¢eren atiksuda ozonlamanin
ORP iizerine etkisi

3.4. Kafein Verildikten Sonra OzonlamanmAlkalinite Uzerine Etkisi

Bir suyun alkalinitesi, o suyun asitleri notralize edebilme kapasitesidir ve su igerisindeki
bikarbonat miktarin1 gosterrmektedir. Ayrica atiksularda bulunan biyolojik pargalanmaya

dayanikli organik asit tuzlar1 da alkaliniteyi olusturmaktadir.

Sekil 3.6°da farkli dozlarda kafein iceren atiksuyun ozonlama siiresi ile degisen alkalinite
sonuglart gosterilmektedir. Burada biyolojik aritma c¢ikisinda 1488 pg/L kafein iceren
atiksuda alkalinite miktar1 307,5 mgCaCOg3/L olarak hesaplanmis, ¢ikista bu deger 262,5
mgCaCOs/L’ye kadar diismiistiir. Ilk 30 dakikada alkalinitede ki giderim %11 iken 30.
dakikadan sonra giderim %3 oraninda olmustur.1884 pg/L kafein igeren atiksuda alkalinite
277,5 mgCaCOgs/L iken 50. dakikada 255 mgCaCOs/L’ye diismiistiir. 30 dakika boyunca
ozonlanan atiksuda giderim %5, 30. dakikadan sonra giderim %3’tiir. 2823 pg/L kafein
iceren atiksuda 300 mgCaCOs/L ile baslayan 0. dakika, 50 dakika ozon sonucunda
alkalinite miktar1 255 mgCaCOs/L’ye diismiistiir. ilk 30 dakikada giderim %10 iken 30.
dakikadan sonra giderim %5 oranindadir. Sekil 3.6’dan anlasildigi tizere alkalinite

miktarinin diismesi bu maddelerin pargalandigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.6. Farkli konsantrasyonlarda kafein i¢eren atiksuda ozonlamanin alkalinite {izerine
etkisi

3.5. Ozonlamanin Kafein Giderimi Uzerine Etkisi

Sekil 3.7°de ozonlama siiresi ile degisen, HPLC ile olgiilen kafein miktarlart
goriilmektedir. Bu galismada 3 farkli konsantrasyonda kafein igeren atiksuda ozonlamanin
kafein giderimi {izerine etkisi arastirilmistir. Biyolojik aritma ¢ikis suyunda 1488 pg/L
olan kafein 5. dakika sonunda 1869 pg/L’ye yiikselmistir. Bunun nedeninin numunelerin
SPE yapilmadan once filtreden gecirilmemesinin olabilecegi diistiniilmektedir. 30.
dakikada kafein miktar1 Spg/L olmus ve 50. dakika sonunda 3ug/L’ye diismiistiir. Tk 30
dakikada giderim %99,6 oraninda olmustur. Biyolojik aritma ¢ikis suyunda kafein
konsantrasyonu 1884 pg/L oldugunda kafein konsantrasyonu 5. dakika sonunda 3038
ng/L’ye yiikselmis daha sonra azalmaya baslayarak 30. dakikada 0,8 pg/L’ye ve 50.
dakikanin sonunda 0,4 pg/L’ye dismistir. Bu konsantrasyonda 30 dakika sonunda
giderim verimi %99,9 olmustur. Kafein konsantrasyonu 2823 pg/L ile basladiginda ise
kafein 5. dakika sonunda kafein konsantrasyonu 2779ug/L’ye, 30. dakikada 27ug/L’ye
diismiis ve azalmaya devam ederek 50. dakika sonunda 1ug/L olmustur. 30 dakika

ozonlama sonrasinda giderim verimi %99 oranindadir.
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Sekil 3.7. Ozonlamanin kafein giderimi lizerine etkisi

Sekil 3.8’de 1488 ug/L konsantrasyonda, 5 dakika ozonlama sonrasinda verilen atiksuda
HPLC cihaz1 ile Oolgiilen kafein miktar1 gorilmektedir. Sekil 3.9’da 1488 pg/L
konsantrasyonda, 15 dakika ozonlama sonrasinda; sekil 3.10°da 30 dakika ozonlama
sonrasinda; 3.11°de ise 50 dakika ozonlama sonrasinda Olgiilen kafeinin HPLC cihaz
gorlintlisii goriilmektedir. Diger konsantrasyonlardaki kafeinin 50 dakika ozonlamasi

sonrasi Ol¢iilen miktarlarin HPLC cihaz goriintiileri ekte verilmistir.

Sekil 3.9. 15 dk. ozonlama sonrasinda HPLC sonucundaki kafein miktarinin gosterilmesi
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Sekil 3.11. 50 dk. ozonlama sonrasinda HPLC sonucundaki kafein miktarinin gosterilmesi

Bu sonuglara bakildiginda kafein giderimi i¢in optimum ozonlama siiresi, ozonun toksik
etkisi ve maliyeti de gbz Oniline alindiginda 30 dk olarak belirlenmistir. Ozonlanan atik
suyun KOI, CO ve renk gibi parametreler agisindan tekrar kullanilabilir oldugu
belirlenmistir. Gergek 6lgekli aritma tesislerinde de benzer ¢aligmalarin yapilmasiyla enerji

ve zamandan tasarruf saglanabilir.

Rodriguez ve ark., (2013) ii¢ farkli ileri aritma teknigini kullanarak, gergek olgekli evsel
atiksulardaki bazi organik mikrokirleticilerin giderimini aragtirmiglardir. Calismalarinda
ileri atiksu teknigi olarak; giines enerjisi ile atiksu oksidasyonu (TiOy), foto-fenton prosesi
ve ozonlamay1 kullanmislardir. TiO; ile atiksu oksidasyonunda ¢ok iyi bir mikrokirletici
giderim verimine ulasamamislardir. Foto-fenton ile %90, ozonlama %98 giderime
ulagsmiglardir. Sisteme 60 dakika siire ile ve 9.5 mg/L. dozunda 0zon vermislerdir. Mevcut
calismada ise sentetik evsel atiksu ¢ikisindan alinan numuneler igerisindeki farkli kafein
konsantrasyonlarinin ozonlama ile giderimini arastirilmistir. Calismada kullanilan ozon
jeneratoriiniin akis hizi 0.042 m*/h’dir. Sisteme 50 dakika boyunca bu oranda ozon

verilmis ve 30 dakika sonunda giderimin %99,5’e¢ ulastigi bulunmustur. Bu sebeple
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optimum siire 30 dakika olarak belirlenmistir. Rodriguez ve arkadaslarinin galismasina

gore, bizim ¢alismamiz giderim ve maliyet agisindan daha avantajlidir.

Yang ve arkadaglar1 (2011), 19 farkli farmasétik ve kisisel bakim iirlinlerinden 16 tanesini
atiksuyun ¢ikisinda belirlemislerdir. Atiksuyun aritiminda aktif ¢amur ile aritim, membran
filtrasyonu ile aritim, graniiler aktif karbon ile adsorpsiyon ve ozonlama metodunu
kullanmuslardir. Bu bilesiklerin icerisinde kafein miktarni yaklasik 10° ng/L olarak
bulmuslardir. Aktif camur ve membran filtrasyondan sonra kafein konsantrasyonunda
%90’dan fazla, ozonlama sonucunda ise %60 civarinda bir giderim oldugu sonucuna
ulagsmiglardir. Bu sebeple c¢aligmalari i¢in ozonlamanin ¢ok iyi olmadigina varmislardir.
Ancak bizim caligmamizda kafein giderimi %99,5 oldugundan ozonlama yonteminin

atiksularda ileri aritma yontemi olarak kullanilabilir oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Ternes ve ark. (2003) yaptiklari ¢alismada ozon ve ozon-H,0; ile atiksudaki kirleticileri
uzaklagtirmaya calismiglardir. 18 dakika ozon ve ozon-H,O,’ye maruz biraktiklar pilot
Olcekli calismada kullanilan 11 yaygin bilesigin 9 tanesini 5 mg/L ozon kullanarak
yaklasik %50 oraninda giderim saglamiglardir. Ozon ve o0zon-H,O;’yi birlikte
kullandiklarinda ve ozon dozunu 10 mg/L’ye ¢ikardiklarinda ise giderimin %90’lara
ulastigin1 bulmuslardir. Bu ¢aligmada bizim ¢aligmamiza gore ozon temas siiresi az oldugu

icin yeteri kadar giderim saglanamamugtir.

Ozonlama ile yapilan bir baska ¢alismada Snyder ve ark (2006), atiksu ve yiizey sularinda
bulunan 36 farkli kirleticinin ozon ile oksidasyonunu laboratuar ve pilot 6lgekli olarak
calismistir. Atiksuya 2-9 mg/L dozlarinda ozon vermislerdir. Sisteme ozonu 1,25 mg/L
dozunda verdiklerinde 24 dakika sonunda %98 kafein giderimi oldugunu, 1,25 mg/L ozon
ile birlikte 0,25 mg/L H,0; verildiginde 24 dakika sonunda %82 kafein giderimi oldugunu
gormiislerdir. Atiksuya 2,5 mg/L ozon verdiklerinde 24 dakika sonunda %97’den fazla
kafein giderimi oldugunu, 2,5 mg/L ozon ile birlikte 0,5 mg/L H,0, verdiklerinde ise 24

dakika sonunda kafein gideriminin %97 oldugunu belirlemislerdir.

Rosal ve ark., (2010), yaptiklar1 ¢alismalarda ham atiksuda 25 bilesigin 15 tanesini pug/L
seviyesinde bulunmaktadir. Aritilmamis atiksuda kafeini diger bilesiklere gore yiiksek
miktarda oldugunu gérmiislerdir. Kafein atiksuda 1 ppb konsantrasyonunda belirlenmistir.
Bazi kirliliklerin, 6zellikle kisisel bakim {iriinlerinin, ozonlama sirasinda 6énemli derecede

giderilmedigini belirlemislerdir. Bizim yaptigimiz calismada biyolojik olarak aritilmis
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atiksuda sadece kafein giderimi aragtirilmistir ve ozonlama metodunun giderim veriminin

yiiksek oldugu belirlenmistir.

Sui ve arkadaslar1 2010 yilinda, 4 farkli atiksu kullanarak farkli ileri aritma yontemleri ile
13 farkli farmasétik ve 2 tiketim {iriiniiniin giderimini c¢alismislardir. ileri aritma
yontemlerinden ozonlama ve mikrofiltrasyon/ters osmoz yontemlerinin mikrokirleticilerin
giderimi {izerinde daha etkili oldugunu bulmuslardir. Sisteme 15 dakika boyunca 5 mg/L
ozon verilmistir. Bu farmasotikler igerisinde %50-80 kafein giderimi oldugunu
belirlenmislerdir. Bizim ¢alismamizda 15 dakika ozonlama sonucu %55 kafein giderimi

olmustur.

Kim ve Tanaka 2010 yilinda ger¢ek atiksuda bulunan 40 farmasotigi laboratuar 6lgekli
sistem ile ozon, ozon/H,0, ve ozon/UV kullanarak gidermeye c¢alismislardir. Sistemi 10
dakika boyunca 6 mg/L ozona tabi tutmuslar ve kafein gideriminin %84’e ulastigini
gormiislerdir. Ozonla temas siiresini 15 dakikaya cikardiklarinda giderim oraninin yaklasik
olarak ayni oldugu sonucuna ulagsmislardir. Bununla birlikte 10 dakika boyunca 6 mg/L
ozon/H,0, verdiklerinde %88 kafein giderimi saglamiglardir. Bu sonuglar ozon/H,;0, nin

giderim verimi agisindan daha etkili oldugunu gostermektedir.

Wang ve arkadaglar1 2008 yilinda yaptiklari ¢alismada bir atiksu aritma tesisi ¢ikis suyuna
ikinci aritma olarak 4 dk boyunca 10 mg/L ozon vermislerdir. Bdylece %58 KOI giderimi,
%89 NHs;-N giderimi ve %25 TOC giderimi saglamiglardir. Bu sonuglara bakildiginda su
karakteristiklerine bagli olarak ozonlama prosesinin farkli ozon dozlar1 ve siireleri
kullanilarak denenmesi gerektigini belirtmislerdir. Bizim sonuglarimiza bakildiginda KOI
giderimi bu ¢alismaya gore daha az olmustur. Yani ozon jeneratoriinden 0.042 m*/h akis

hizinda verilen ozon ile 30 dk reaksiyon siiresinde %32,6 KOI giderimi saglanmustir.

Huber ve arkadaslar1 2005 yilinda pilot 6lcekli olarak, atiksu aritma tesisi ¢ikis suyunda
belirlenen 11 farmasotigin Os ile oksitlenmesi tizerine ¢aligma yapmuslardir. Ozon dozunun

2 mg/L’nin iizerinde oldugu durumda 10 farmasoétigin iyi oksitlendigini gormiislerdir.

Dalmazio ve arkadaslar1 2005 yilinda TiO,/UV sistemle kafeinin ayrisimi konusunda
calismislardir ve 150 dakika reaksiyon siiresinde %90 kafein giderimi saglamislardir. Bu
sistemde kafeinin hemen hemen tamaminin tiikketilmesine ragmen CO,, H,O ve NH3 gibi
minerallerin tiikketiminin olduk¢a yavas oldugunu belirtmislerdir. Bu sonuclar kafein
gideriminde TiO,/UV sisteminin ozonlama metodu kadar verimli oldugunu

gostermektedir.
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Yapilan ¢aligmalara bakildiginda genel olarak kafein giderimi i¢in kullanilan ileri aritma
yontemlerinden ozonlamanin maliyet ve giderim verimi agisindan daha etkili oldugu
gorilmektedir. Ayrica gergek oOlgekli atiksularda daha kullanilabilir bir yontem olmasi
ozonlama metodunu tercih sebebimiz olmustur. Calismamizda kullandigimiz ozon
jeneratdriiniin kapasitesi 400 mg/h olup ozon sisteme 0.042 m*/h akis hizinda verilmistir.
Biyolojik aritilmis evsel atiksu ¢ikisina 50 dakika boyunca verilen ozon ile 50. dakikanin
sonunda kafein giderimi %99,8 olmustur. 30. dakika sonunda kafein giderimi ise %99,5
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara bakildiginda 30. dakika ve 50. dakika arasinda giderim
acisindan 6nemli bir degisiklik olmadigi goriilmektedir. Bu ylizden, ozonun maliyeti de
g6z oOniline alindiginda, bu kosullar altinda giderim i¢in 30 dakikanin optimum oldugu

belirlenmistir.
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EKLER

Sekil Ek 1’de 1884 ng/L konsantrasyonda, 5 dakika ozonlama sonrasinda verilen atiksuda
HPLC cihaz1 ile oOlgiilen kafein miktar1 goriilmektedir. Sekil Ek 2’de 1884 pug/L
konsantrasyonda, 15 dakika ozonlama sonrasinda; Sekil Ek 3’te 30 dakika ozonlama
sonrasinda; Sekil Ek 4’te ise 50 dakika ozonlama sonrasinda 6lgiilen kafeinin HPLC cihaz

goriintlisli goriilmektedir.
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Sekil Ek 3. 30 dk. ozonlanmis atiksudaki kafein miktari
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Sekil Ek 4. 50 dk. ozonlanmis atiksudaki kafein miktari

Sekil Ek 5’te 2823 ng/L konsantrasyonda, 5 dakika ozonlama sonrasinda verilen atiksuda
HPLC cihaz1 ile Olgiilen kafein miktar1 goriilmektedir. Sekil Ek 6’da 2823 pug/L
konsantrasyonda, 15 dakika ozonlama sonrasinda; Sekil Ek 7°de 30 dakika ozonlama
sonrasinda; Sekil Ek 8’de ise 50 dakika ozonlama sonrasinda olgiilen kafeinin HPLC cihaz

goriintiisti gorilmektedir.

 Farmasoi 174 [modified by uss] 02 13 cafe 1000 ugl. 5 VS 2

B
&=

Sekil Ek 5. 5 dk. ozonlanmis atiksudaki kafein miktar1

o Famaso 3175 [madie by s 200213 cole 1000 uglL 15 IV s 2
mal WWLZ5m

Sekil Ek 6. 15 dk. ozonlanmis atiksudaki kafein miktari
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o PSSR ST [rodifeg by use]

280213 cofe 1000 g3

mAU

Sekil Ek 8. 50 dk. ozonlanmis atiksudaki kafein miktari
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Sekil Ek 7. 30 dk. ozonlanmis atiksudaki kafein miktari
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