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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TEKSTIL BOYA BANYOSU ATIKSULARININ OZON, PERSULFAT VE
PEROKSIMONOSULFAT OKSIDASYON PROSESLERI ILE ARITIMI

llyas BAYRAKTAR

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Yalgin GUNES

Bu calismada iplik boyama yapan bir tekstil endiistrisi boyama prosesinden alinan iki
numuneye laboratuar kosullarinda ozon oksidasyonu, persulfat (PS) oksidasyonu ve
peroksimonosulfat (PMS) oksidasyonu yontemleri uygulanarak TOK giderim verimi,
renk giderim verimi ve BOIs/TOK orani incelenmistir. Ozonlama isleminde 2 g/saat
dozunda ozon verilerek 15, 30, 45, 60, 90, 120. dakikalarda 6rnekleme yapilmistir. PS ve
PMS oksidasyonunda sicaklik 70°C’de sabit tutulup 30 mmolar oksidan ilavesi yapilarak
15, 30, 45, 60, 90, 120. dakikalarda 6rnekleme yapilmistir. Ozonla oksidasyon sonucunda
iki atiksu i¢in TOK giderim verimi sirasiyla %14.7 ve %12.5; renk giderim verimi
sirastyla %85.2 ve %94.1; BOIs/TOK orani da sirasiyla 0.38 ve 0.047 olmustur. PS
oksidasyonu sonucunda, TOK giderim verimi sirastyla %19 ve %9.9; renk giderim verimi
sirastyla %99.99 ve %95.1; BOIs/TOK orani da sirasiyla 0.48 ve 0.041 olmustur. PMS
oksidasyonu sonucunda, TOK giderim verimi sirasiyla %16.2 ve %6.7; renk giderim
verimi sirastyla %98.8 ve %88.2; BOIs/TOK orani da sirasiyla 0.41 ve 0.039 olmustur.

Anahtar kelimeler: Tekstil endiistrisi atiksuyu, ozonlama, siilfat radikali oksidasyonu,
TOK giderimi, renk giderimi, biyolojik aritilabilirlik.

2012, 94 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

EFFECT OF OZONE, PERSULFATE AND PEROXYMONSULFATE OXIDATION
PROCESSES ON TREATMENT OF TEXTILE DYE STUFFS

llyas BAYRAKTAR

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Yalgin GUNES

In this study, TOC, color removal efficiencies and BODs/TOC rates were investigated in
dyeing processess wastewaters by using ozone, persulfate (PS) and peroxymonosulfate
(PMS) oxidation in laboratory. In ozone oxidation, ozone was given 2 g/hour dose and
samples were taken in 15, 30, 45, 60, 90 and 120 minutes. In PS and PMS oxidation, the
temperature was kept constant at 70 °C and samples was taken in 15, 30, 45, 60, 90 and
120 minutes by adding 30 mmolar oxidant. In ozonation process TOC removal
efficiencies of two wastewaters were found as 14.7 % and 12.5 %, color removal
efficiencies were found as 85.2%, 94.1%, BODs/TOC rates were found as 0.38 and 0.047
respectively. In PS oxidation TOC removal efficiencies of two wastewaters were found as
19 % and 9.9 %, color removal efficiencies were found as 99.99 % and 95.1%,
BODs/TOC rates were found as 0.48 and 0.041 respectively. In PMS oxidation TOC
removal efficiencies of two wastewaters were found as 16.2 % and 6.7 %, color removal
efficiencies were found as 98.8 % and 88.2%, BODs/TOC rates were found as 0.41 and
0.039 respectively.

Key words: Textile industry wastewater, ozonation, sulfate radical oxidation, TOC
removal, color removal, biological treatability.

2012, 94 pages
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1. GIRIS

1.1. Problemin Tanimi

Tekstil endiistrisi yiiksek miktarlarda su kullanimi ve yiiksek kirlilik yiiki
nedeniyle gevreyi kirletme potansiyeli fazla olan endiistriler arasindadir. Ozellikle tekstil
endiistrisi 1slak islemleri arasinda yer alan boyama islemleri sonucu agiga ¢ikan atiksular
yiiksek mikatarlarda boyar madde ve dolayisiyla renk, Kimyasal Oksijen Ihtiyaci,
Coziinmiis Kati Madde igerebilmektedir. Ayrica bu atiksular kullanilan boyar madde ve
yardimci kimyasallara gore yiiksek diizeylerde zehirlilik de i¢erebilmektedir.

Bu atiksular, verildikleri alici ortamlarda ters etkilere neden olmamalar1 igin
uygun aritma islemlerine tabi tutulmalidirlar. Yiiksek debi ve kirlilik yiikiine sahip tekstil
boyama atiksularinin uygun sekilde aritilmalari ¢cogu zaman biiylik bir problem olarak
ortaya cikmaktadir. Tekstil boyama atiksularinin aritilmasinda en sik  kullanilan
metodlardan olan biyolojik artima yontemlerinde ¢ogu zaman renk giderme verimleri ¢cok
diisiik degerlerde kalmakta ayrica biyolojik olarak ayrisamayan organik maddelerin
yiiksekliginden dolay1 organik madde giderme verimleri de her zaman istenilen dizeyde
gerceklesmemektedir. Kullanilan diger metodlardan olan pihtilagtirma —yumaklastirma
metodunda ise hem ¢oziinmiis organik madde dolayisiyla ¢oziinmiis renk giderimi yok
denecek kadar az olmakta hem de kullanilan kimyasal maddelerin maliyeti debilerin
yiiksek olusundan dolayr fazla olmaktadir. Ayrica bu islemlerden kaynaklanan aritma
camurlarinin bertaraf edilmesi i¢in de ilave bir yatirim ve isletme maliyeti gerekmektedir.

Son yillarda yasal mevzuatta yapilan degisiklikler ile desarj standardlarina hem
renk standardi ilave edilmis hem de diger parametrelerin sinir degerleri asag1 ¢ekilmistir.
Bu standardlar karsilayacak yeni uygulamalarin ve teknolojilerin gelistirilmesi bir

gereklilik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
1.2. Amag ve Kapsam
Bu c¢aligmanin amaci; bir iplik boyama fabrikasi boya reaktdriinden alinan

boyama atiksularinin ozon, persiilfat ve peroksimonosiilfat oksidasyonlar1 ile

artilabilirliklerinin incelenmesidir. Se¢ilmis olan endiistrinin biinyesinde atiksu aritma



tesisi bulunmaktadir. Mevcut olan atiksu aritma tesisi fiziksel ve biyolojik aritma
tinitelerinden olusmaktadir. Debiye bagli olarak biyolojik aritmanin ¢ok fazla alana
ihtiyact olmasi ve artan ¢amur miktar1 gibi dezavantajlarindan dolayr alternatif aritma
yontemlerinin incelenmesi bu ¢alismanin baslica amaglari arasindadir.
Bu amag cercevesinde yapilan bu ¢alismada;
e Tekstil endiistrisi ve boyama islemleri hakkinda ve bu islemlerden
kaynaklanan atiksular hakkinda bilgiler verilmis,
e Ornek tesisten farkli zamanlarda boyama reaktdriinden atiksu numuneleri
alinmus,
e Alinan atiksulara, ozon, persiilfat, peroksimonosiilfat oksidasyonlari
uygulanarak artilabilirlik ¢aligmasi yapilmas,

¢ Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi yapilmaistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI VE BOYAMA

2.1. Tekstil EndUstrisi

Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay elyaflar1 kullanarak tekstil {iriinleri
tireten tesisleri kapsayan bir endiistri dalidir. Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay
ipliklerin hazirlanmasi; dokuma, 6rme veya baska yontemler araciligiyla dokunmus
kumas, orgli kumas ve dokunmus kumasa boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin
uygulanmasin1 kapsamaktadir. Yiin, pamuk, sentetik ve orme kumaslarin yapiminda
kullanilan liflerden, kumas veya herhangi bir tekstil {iriinii lireten endiistri dali olarak da
tanimlanabilir (EPA 1997). Bu endiistrinin faaliyetleri arasinda tabi ve fabrikasyon
ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya bagska metotlarla kumas, triko, hal1 gibi tekstil
urtinleri haline getirilmesi iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin

uygulanmasi tekstil endiistrisinin faaliyetleri arasindadir (Kemer ve Kara 1998).

2.2. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyarmaddeler

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler, boyarmaddelerin
cozindrliklerine gore, boyarmaddelerin boyama 6zelliklerine gére ve boyarmaddelerin

kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadir.

2.2.1. Boyarmaddelerin c¢oziiniirliiklerine gore simiflandirilmasi

Suda c¢6zinen boyarmaddeler: Boyarmadde molekili en az bir tane tuz
olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢c maddeleri
suda c¢Ozundlrict grup igermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiliine sonradan
eklenemeyerek ¢oziniirliik saglanabilir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde
sentezinde baglangi¢ maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda ¢Oziinebilen
boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore {lige ayrilir.

e Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler: Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok
stlfonik (-SO3), kismen de karboksilik (-COO) asitlerin sodyum tuzlarini

igerirler.



Katyonik suda c¢oziinen boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligii
saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin —NH,), asitlerle tuz tegkil
etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH)
gibi organik asitler kullanilir.

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Bunlarin molekiiliinde hem asit
hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama
sirasinda bazik veya ndtral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranig

gosterirler.

Suda ¢Ozunmeyen boyarmaddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve

suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

Substratta ¢6ztnen boyarmaddeler: Suda ¢ok ince suspansiyonlar halinde
dagilarak, oOzellikle sentetik elyaf iizerine wuygulanan dispersiyon
boyarmaddeleri bu sinifa girer.

Organik ¢oziiciilerde c¢oOziinen boyarmaddeler: Bu smifta olan
boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oOziiciide ¢dOziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde
uygulanabilirler. Matbba murekkebi, vaks ve petrol Urinlerinin
renklendirilmesinde kullanilir.

Gegici ¢Oziiniirliigii olan boyarmmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢ozinebilir hale getirdikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra
elyaf icinde iken yeniden ylkseltgenerek suda ¢6ziinmez hale gelirler. Kip
ve kiikiirt boyarmaddeleri bu prensibe gore uygulanir.

Polikondenzasyon boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf
tizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska
molekillerle  kondanse  olarak  biiyik  molekiiller  olusturan
boyarmaddelerdir. Bunlardan inthion boyarmaddeleri elyaf Gzerinde
sodyum stilfiir ile polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.

Elyaf iginde olusturulan boyarmaddeler: Iki ayr1 bilesenden elyaf iginde
kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddelerdir. Bunlar suda
¢coziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu
gruba girer.



e Pigmentler: Elyafa ve diger subsratlara kars1 affinitesi olmayan,
boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler silispansiyonlari

halinde kuruyan yaglar ve re¢ineler i¢inde uygulanir.

2.2.2. Boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore simiflandirilmasi

Bazik (katyonik) boyarmaddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde
olup, katyonik grubu renkli kisimda tasir. Pozitif yiik tagiyici olarak N veya S atomu
igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup
iceren liflere baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu,
elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin
boyanmasinda tanen, ka-antimonil tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu
boyama islemi artik 6nemini yitirmistir.

Asit boyarmaddeler: Genel formulleri Bm-SO3Na+ (Bm: boyarmadde, renkli
kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiildeki bir veya birden fazla -SO3H
stlfonik asit grubu veya —COOQO karboksilik asit grubu icerirler. Bu boyarmaddeler,
oncelikle yun, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafinin boyanmasinda
kullanilir. Asit boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.

Direkt boyarmaddeler: Genellikle sulfonik, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlaridir. Yapt bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir
ayrim yoktur. Boyama yontemi bakimindan farklidirlar. Direkt boyarmaddeler dnceden
herhangi bir islem yapilmaksizin boyarmadde ¢6zeltisinden seliiloz veya yiine dogrudan
dogruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag meydana getirmeksizin
depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide
zwitter iyon seklinde bulunurlar.

Mordan boyarmaddeler: Mordan sézciigii boyarmaddeyi elyafa tespit eden
madde veya bilesim anlami tagir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer.
Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel grupler icerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayni
kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), once elyafa yerlestirilir; sonra elyaf ile
boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek lizere reaksiyona sokulur. Bdylece

boyarmaddenin elyaf {izerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda g¢oziinmeyen



hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile
boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturur.

Kip boyarmaddeleri: Karbonil grubu iceren ve suda c¢o6ziinmeyen
boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda c¢ozinilr hale getirirler ve bu halde iken
elyafa cektirilirler. Daha sonra oksidasyonla yeniden coziinmez hale getirilirler.
Indirgeme arac1 olarak sodyum ditiyonit (Na;S,04), oksidasyon icin hava oksijeni
kullanilir. indirgeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna
doniisiir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt boyarmadde gibi elyafa
affinitesi yiiksektir. Daha cok seliilozik kismen de protein elyafinin boyanmasi ve
baskisinda kullanilir.

Inkisaf boyarmaddeleri: Elyaf iizerinde olusturularak son sekline
doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen
naftaol-as boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftadir. Bunlardan elyaf
afinitesi olan bilesen Once elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona
sokularak suda ¢oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir.

Metal-kompleks boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri
ile metal iyonlarmin kompleks teskili ile olusturduklari boyarmaddelerdir. Kompleks
olusumunda azo gruplar1 rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlari
kullanilir. 1:1 ve 1:2 metal kompleks boyarmadde olmak iizere ikiye ayrilir. Krom
kompleksleri daha c¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri
boyamaciliginda kullanilir.

Pigment Boyarmaddeler: Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle
boyanabilir. Daha ¢ok organik pigmentler kullanilir. Pigmentlerin elyafa afinitesi yoktur.
Kimyasal bag ve absorbsiyon yapmazlar. Baglayici denilen sentetik recineler yardimi ile
elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su
emiilsiyonlar1 seklinde dagilmis olarak kullanilir. Emiilsiyon kumas veya elyafa
emdirildikten sonra bozunur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis olarak kalir.
Kurutulduktan sonra termofikse edilir.

Dispersiyon Boyarmaddeleri: Tim sentetik elyaflar ve asetat ipligini
boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri suda tam olarak c¢o6ziinmezler. Elyafin
boyanmasi boyarmaddenin sulu siispansiyonlar i¢inde yapilir. Pigment boyarmaddeler
gibi tamamen c¢oziinmez olmadiklarindan boyama sirasinda banyoda eser miktarda

¢oziinmez halde bulunur. Boyarmadde elyaf tarafindan cekildiginde, ayni miktar



boyarmadde yeniden dispersiyon ¢6zeltiye gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam
eder. Bu boyarmaddelerin sudaki bu az miktardaki ¢ozindrlikleri, molekillerinde non-
iyonik fakat su ile iligskiye girebilen —OH veya —NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri
gelir. Dispersiyon boyarmaddelerin %60’1 azo ve %25’1 antrakinon bilesikleridir.
Azolarin da %50’si mono, %10’u disazodur. Dispersiyon boyarmaddelerinden sari,
kirmiz1 ve turuncu olanlar1 azobenzen tiirevleridir. Anyonik monoazo boyarmaddelerin
aksine dispersiyon boyarmaddelerinde benzen tilirevleri kenetleme bileseni olarak
kullanilmaktadir. Bunlardan N-(2-hidroksietil) ve N-(2-metoksietil) anilinler 6zellikle
uygundur. Cinkl bunlardan elde edilen maddelerin boyama icin gerekli eser
¢Oziiniirliikleri vardir. Diazo bileseni olarak, nitrodiazobenzenler de, kullanilirsa da bu
bilesiklerin yiiksek sicaklikta patlama tehlikeleri s6z konusudur.

Son yillarda dispersiyon boyarmmaddelerin sentezinde diazo ve kenetleme
bileseni olarak heterosiklik bilesenlerin kullanilmasi biiylik 6nem kazanmistir. Elektrolit
reaktif olarak 2-aminotiazoler, 2-aminobenztiazoller, 2-aminoizotiazoller ve 5-
aminopirazoller kullanilir. Bunlarin yaninda kenetleme bileseni olarak da 5-pirazoller, 2-
metilindol, 2-fenilindol, imidazol ve piridon kullanilmaktadir.

Yapilarma gore dispersiyon azo boyarmaddelerini asagidaki  sekilde
siralayabiliriz:

a) Monoazo dipersiyon boyarmaddeleri: Kenetleme bileseni olarak aromatik
aminlerden tilireyen dispersiyon boyarmaddeler. Bu simnifin sentezinde
kenetleme bileseni olarak genellikle ya p-nitroanilin yada heterosiklik
aminler kullanilir.

b) Monoazo nitro dispersiyon boyarmaddeleri

c) Diazo dispersiyon boyarmaddeleri

Reaktif Boyarmaddeler: Elyaf ile kovalent bag olusturmak iizere reaksiyon
veren boyarmaddelerdir. Yapilarinda bulunan reaktif grup seliiloz, yiin, ipek, poliamid
gibi elyaf tiirleri ile reaksiyona girebildiginden bu elyaflar i¢cin boyarmadde olarak
uygulanabilirler. Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapis1 sematik olarak su sekilde

gosterilebilir:



Sekil 2.1. Reaktif Boyarmadde Yapisi

S: Suda ¢oziinen grup; seliloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif
boyarmaddelerde 1-4 adet sulfonik asit grubu bulunur. Molekiile ¢oziiniirliik saglayan bu
0zel gruplara poliamid elyafi boyayan reaktif dispersiyon boyarmaddelerinde rastlanmaz.

C: Molekule renk veren grup; reaktif boyarmaddelerin molekdlde renk verici grup
olarak kimyasal siniflamada belirtilen tim smiflar bulunabilir. Genelleme yapmak
gerekirse sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit mozoazo yapisinda, parlak ve
acik renklerin ise antraakinon ve ftalosiyanin tiirevleri oldugu sdylenebilir.

B: Koprii baglari; molekildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan —
NH-, -CO-, -SO,- gibi gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gérmekten baska etkileri de
vardir. Ornegin reaktif grubun reaktivitesi iizerine etki eder. Bir imino ké&priisiiniin
dissasiyasyonu reaktiviteyi on kat diisiirebilir. Boyle durumda siibstantive ve buna baglh
olarak baglanma diiser. Ayrica koprii baglarinin 6nemli bir 6zelligi boyarmadde ile elyaf
baginin ayrilmasini dnlemesidir.

R: Reaktif grup; elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur.
Reaktif grup ile reaksiyon verecek olan foksiyonel gruplar, seliilozda hidroksil, yin ve
ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyaalkol gruplaridir. Poliamid de ise birkag tane
u¢ amino ve karboksil grubu vardir. Biitiin bu gruplar niikleofilik karakterdedir ve bu
nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar. Boyamanin yapildig:
ortamda su da mevcut oldugundan sudaki hidroksit iyonlar1 da reaktif gruplar ile
reaksiyon verebilir. Yani boyarmaddenin hidrolizi s6z konusudur. Hidroliz olmus
boyarmadde elyaf ile rekasiyona girmez. Elyaf-boyarmadde baglanma reaksiyonu ile su-
boya hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarisma halinde oldugundan sartlar baglanma
reaksiyonu yararma olacak sekilde hazirlanmalidir. Tkinci olarak reaktif boyarmaddelerle
boyamanin basarisi elyaf-boya arasindaki kovalent bagin stabilitesine de baglidir. Bu

bagin yikama ve apre islemlerinde hidrolize kars1 dayanikli olmas1 6nemlidir.



2.2.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin  molekilin temel
yapist esas alindigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kism1 da esas
kabul edilebilir. Buna gbre boyarmaddeler;

e Azo boyarmaddeler

e Nitro ve nitrozo boyarmaddeler
e Polimetin boyarmaddeler

e Arilmetin boyarmaddeler

e Azaanulen boyarmaddeler

e Karbonil boyarmaddeler

e Kiikiirt boyarmaddeler (Baser ve Inanic1 1990).

2.3. Tekstil Endustrisi Boya Yardime1 Kimyasallar:

Cogunlukla kullanilan kimyasal maddeler ve tekstil atiksuyundaki fonksiyonlar1

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Tekstil Atiksuyunda Bulunan Kimyasal Maddeler

Tammlama Kimyasal Bilesimi Fonksiyonu
Sodyum klorit/ Sodyum
Tuzlar Boyay floteden life tasir.
stlfat
Asitler Asetik asit/ Sulfurik asit pH kontroli
Sodyum hidroksit/
Bazlar pH kontroli
Sodyum karbonat
Tampon Maddeler Fosfat pH kontroli
Kompleks Etilendiamin/Tetra Kompleks sertlik, life boyanin
Olusturucular asetik asit uygulanmasini saglar.
Dispergatorler ve Anyonik, katyonik, Boya dispersiyonu. Life boyanin
Yuzey Aktif Maddeler noniyonik uygulanmasini diizenler.

o S ) Boyanin lif lizerinde ¢6zelmesini
Oksitleyici Maddeler Hidrojen peroksit

saglar. Lifin agartilmasini saglar.




2.4. Tekstil Endiistrisi Boyahane Atiksulari

Tekstil endistrisinde Tirkiye genelinde tiiketilen su miktar1 2000 yilinda
72.546.000 m*/y1l, 2004 yilinda 9.196.000 m®y1l ve 2008 yilinda 167.290.000 m®/y1l
olarak en ¢ok su tliketimi yapan endiistriler arasinda yer almaktadir. Tekstil endiistrisinde
Tirkiye genelinde olusan atiksu miktar1 2000 yilinda 57.831.000 ma/yﬂ, 2004 yilinda
76.724.000 m*/y1l ve 2008 yilinda 131.315.000 m*/yil’dir. Tekstil endiistrisinde olusan
atiksularin yaklasik %60°1 arrtilabilmektedir (TUIK 2012).

Tekstil endiistrisinde olusan boyahane atiksular1 fazla hacimli, renkli, yiiksek
sicaklik, KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) ve TDS (Toplam Coziinmiis Kat1 Madde)
iceren alkali karakterde atiksulardir. Tekstil atiksuyundaki bu 6nemli kirletici parametre

konsantrasyonlari proses bazinda Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Proses Bazinda Kirletici Parametre Yikleri (Anonim 1997)

o Kirletici Parametre Renk
Su Tuaketimi
Proses Yiikleri (g/kg kumas) ADMI
(I’kg kumas) S
TDS | Na | KOl | TC Birimi
Pamuk Boyama + On ve Son
] 90 320 | 74 50 19 58000
Islemler
Pamuk/Sentetik Orta Renk
3 ) 150 330 | 83 53 22 52000
Boyama + On ve Son Islemler
Pamuk/Flos Boyama (Pad, Vad
] ] 70 106 | 83 - 80 50000
ve Direkt Boyarmadde ile)
Pamuk/Sentetik Yas On
2.5 59 22 30 13 Diisiik
Hazirlama — Yikama
Pamuk/Sentetik Yas On
2.5 12 <1 7 2 Diisiik
Hazirlama — Agartma
Pamuk/Sentetik Yas On
2.4 78 <1 74 34 Diistik
Hazirlama — Hagil S6kme

TDS: Toplam Coziinmiis Kati Madde

KOI: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

TC: Toplam Karbon

ADMI: Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii
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Cizelge 2.3. Boyama atiksulariin karakteristikleri (EPA 1996)

Boya Tiirii Elyaf Tiri pH Renk BOI; TOK AKM CKM CI
ADMI mg/LL mg/L. mg/LL mg/L. mg/L

Asit Poliamid 3.1 4,000 240 315 14 2,028 14
Asit/Krom Yin 4.0 3200 135 210 9 1,086 33
2:1 Metal Kompleks Poliamid 6.8 370 570 400 5 3,945 0
Bazik Poliakrilik 4.5 5,600 210 255 13 1,469 27
Bazik Polyester 5.0 1,300 1,470 1,120 4 1,360 17
Direk (developed) Rayon 32 2730 12 55 13 918 130
Direk Rayon 6.6 12,500 15 140 26 2,669 61
Bakarlandinldiktan sonra Direk Pamuk 5.0 525 87 135 41 2,763 520
Reaktif (kesikli) Pamuk 11.2 3,890 0 150 32 12,500 9,800
Reaktif (stirekli) Pamuk 9.1 1,390 102 230 9 691 57
Azoik Pamuk 9.3 2415 200 170 387 10,900 7,630
Salfar (strekli) Pamuk 37 45 990 400 34 2,000 42
Vat Pamuk 118 1,910 294 265 41 3,945 190
Dispers (ytiksek sicaklik) Polyester 102 1245 198 360 76 1,700 1,680
Dispers (oda sicaklig1) Polyester 78 315 234 300 39 914 133
Dispers Polyester (halr) 71 215 159 240 101 771 101

Dispers Poliamid (hali) 83 100 78 130 14 396 28
Dispers/Asit/Bazik (strekli) ~ Poliamid (hali) 6.5 <50 130 160 49 258 22
Dispers/Asit/Bazik (kesikli) ~ Poliamid (hal) 67 210 42 130 8 450 10
Dispers/Vat (strekli) Pamuk+Polyester 9.1 365 360 350 9 691 167

Kullanilan isletme proseslerinin gesitliligi nedeni ile atiksu mukavemeti ve
karakteri siirekli degisir. Ayrica atiksu igerisinde proses kimyasallarindan ve
boyarmaddelerden gelen toksik ve kanserojen organik bilesiklerde olabilir. Bir¢ok
boyarmadde 6zellikle biyolojik olarak ayrismaz karakterde gelistirilir ve bunlar biyolojik
aritma tesisleri ile verimli bir sekilde giderilemez. Atiksudan renk parametresinin
giderimi, tekstil igsletmelerinin karsilastigi baslica problemlerden biridir. Boyama, baski,
hasil sokme gibi proseslerden gelen atiksular aritma tesislerinin isletiminde problemlere
neden olabilir. Bunlar, ¢ogunlukla renk, pH, sicaklik, agir metaller, hidrolik akim
hizlarindaki ve yiiklerindeki varyasyonlar nedeni ile olur. Bu tip problemlerin ¢zimunde
ise uygulanmasi gercken en etkin yontem kaynakta attk minimizasyonudur. Boylece
konvensiyonel aritma tesislerinin hidrolik yiikii azalacak ve daha az kompleks atiksuyun

aritimi problemsiz olarak gerceklestirilecektir.
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Cizelge 2.4. Boyama proseslerinden kaynaklanan metaller (Correia 1994)

Boya Tiirii Elyaf Tiirii Metaller
Ci Cr Ca Pb Hg Zn
mg/L mg/L mg/L mg/L pg/l, mg/L

Rayon 0.02 027 005 0.25 0.60 1.41
Asit Poliamid 0.02 008 143 0.21 038 1.39
Yiin 0.04 0.11 0.07 0.22 048 3.43
Metal kompleks Poliamid 002 0.85 048 0.12 123 1.78
Yiin 7.50 0.21 0.05 0.10 1.53 3.10
Bazik Akrilik 003 0.03 0.09 0.12 039 1.06
Polyester 0.05 005 005 0.26 043 0.46
Direk Pamuk 0.16 0.07 12.05 0.42 1.39 0.87
Viskon 0.18 2.71 8.52 1.95 0.50 1.32
Bakirlandinlmg direk Pamuk 0.21 0.07 11.61 0.60 0.79 1.02
Reaktif Pamuk 0.20 0.12 0.23 0.54 0.62 0.65
Azoik Pamuk 0.02 0.05 006 0.16 1.12 2.02
Siilfir Pamuk 001 008 008 0.28 115 0.54
Vat Pamuk 005 0.07 037 042 220 0.83
Geligtirilmis (developed) Pamuk 0.02 0.04 393 0.15 0.50 0.66
Poliamid 0.02 0.03 0.04 0.08 0.27 1.06
Dispers Polyester 005 0.10 0.16 0.18 099 1.53
Triasetat 0.02 0.14 0.08 0.15 058 1.00
Direk+Dispers+Metal kompleks (A) 005 026 005 0.10 031 1.04
Direk+Dispers Pamuk+Polyester 0.05 0.04 1.83 0.20 0.79 0.46
Dispers+Metal kompleks Yiin+Polyester 0.02 1.03 0.40 0.27 0.50 1.54

(A): Pamuk+Asetat+Rayon+Asit boya ile boyanabilen rayon kargimm

2.5. Tekstil Endustrisi Boyahane Atiksularinda Renk Giderim Yodntemleri

Tekstil endiistrisi atiksularmin aritiminda kullanilan baslica siiregler; fiziksel
aritma yontemleri (adsorbsiyon, iyon degisimi, membran prosesler), kimyasal aritma
yontemleri (kimyasal oksidasyon, kimyasal ¢oktirme) ve biyolojik aritma yontemleri

olarak siralanabilir.
2.5.1. Fiziksel aritma yontemleri

Adsorbsiyon: Adsorpsiyon isleminde en etkili olan adsorbent gliniimizde aktif
karbon olarak bilinmektedir (Grusamy 2002). Karbonun belirli kimyasal tuzlari ile
yuksek sicakliklarda aktive edilmesiyle elde edilir. Aktif karbon blytk bir yizey alanina
sahip olup bir ¢ok adsorbente gore yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir ancak 2 nm
den kiiclik mikropor yapisina sahip oldugu icin buyik 6l¢tlerdeki boyali atiksularda etkili
degildirler ve oldukca pahalidirlar (Rajeshwarisivaraj ve ark. 2001; Nakagawa ve ark.
2004).
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Aktif karbon karbon kokenli bir cok farkli materyalin (kémur, odun, linyit,
hindistan cevizi kabugu) yuksek sicaklhiklarda (315-925°C) oksitleyici gazlarla ile
karbona yuksek por yapis: kazandirilmas: ile elde edilir. Ticari olarak kullanilan aktif
karbonlarda yiizey alanlar: 600-1600 m%/g arasinda degismektedir (Droste 1997).

Aktif karbonla adsorpisoyunu ile boyar giderimi katyonik, mordant ve asit boyalar
icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir verim
sergilerler. Adsorpsiyon kapasitesi kullanilan karbona ve atiksuyun tipine gore degisiklik
gosterir. Karbonun rejenerasyonu, verim de dislse neden olur. Bu durumda fazla karbon
kullanilmasi gerekebilir ve buda maliyet acisindan énemli bir dezavantajdir (Robinson ve
ark. 2001).

Cizelge 2.5. Aktif karbon ile bazi boyar maddelerin % giderimi (Marmagne ve

Coste 1996)
Boya Boya Yapisi % Giderim
Asit Blue 113 AZo 95.5
Bazik Blue 41.1 AZO 100.0
Vat Blue 4 Antrakunik 10.1
Direct Red 89 AZo 59.0
Reactive Red 184 AZo 776

Iyon degisimi: Boya iceren atiksularin artilmasinda iyon degistiricilerin
kullanilmast heniiz yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle
aritilarak olumlu sonug¢ alinan boya smifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yo6ntemin
avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢6ziiciiniin kullanildiktan
sonra iyilestirilebilmesi ve c¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En
blyuk dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik ¢oziiciiler oldukga
pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir (Kocaer ve
Alkan 2002).

Membran prosesler: Baslica membran ayirma prosesleri ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, elektrodiyaliz ve ters osmozdur. Ultrafiltrasyon ve ters osmoz prosesinde,
capraz akigh filtrasyon teknigi kullanilmaktadir. Basingli ortamda ¢alisan membranlarin

icinde filtrasyon gergeklesmektedir. Uygun bir membran ile atiksu ve temiz su
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birbirinden ayrildiginda, temiz su tarafindan safsizlik olan yone dogru akis olmaktadir.
Osmotik basing dengelenene kadar akis devam etmektedir. Ters yonde basing
uygulandiginda akis yonii aksine ¢evrilirse, su molekiilleri geri donmeye baslarlar. Bir
siire sonra basing uygulanan yonde sadece konsantre kalir. Bdylece basing altinda

polimerik bir membran tarafindan sivinin bilesenlerine ayrilmasi gerceklesir.

Cizelge 2.6. Membran filtrasyon yontemi ile bazi1 boyar maddelerin % giderimi
(Marmagne ve Coste 1996)

Mikro Ultra Nano

Boya Boya filtrasyon ile filtrasyon ile  filtrasyon ile
Yapisi % giderim % giderim % giderim

Asit Blue 113 Azo 50 981 991
Bazik Blue 41.1 AZo 11.0 895.0 99.5
Vat Blue 4 Antrakinik 80.5 93.6 952
Direct Red 89 AZ0 1.7 96 a7y
Reactive Red 184 AZ0 6.7 96.2 985.3

2.5.2. Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal oksidasyon: Kimyasal oksidasyon prosesi kimyasal maddeler arasinda
elektronlarin transferine dayanir. Bu proses indirgenme yikseltgenme prosesi olarak da
bilinir. Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal
olarak oksitlenerek kararsiz son iiriine doniistiiriilmesidir. Oksitlenme proseslerinde,
oksitleyiciler ile boyarmaddenin biyolojik olarak pargalanabilir hale doniistiiriilmesi
saglanir. Klor, sodyum hipoklorit, ozon ve hidrojen peroksit gibi spesifik oksitleyiciler
yukseltgen olarak kullanilmaktadir. Cizelge 2.7°de aritimda kullanilan yiikseltgenlerin

oksidasyon potansiyelleri verilmistir.

14



Cizelge 2.7. Bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (EPA 1998).

Olksidan Oksidasvon potansiveli
(V)
H.0, 18
0y 1.2
Oz 21
MnOy 1.7
Cr:07" 1.6
5057 20
HO' 28%
50,7 2.6%
HO: 1.9
Cly 14
o('D) 242

*baz kaynaklara gére 3.2 &V,
*¥¥ha= kavnaklars pore 2.4 &V

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢cinde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiylik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Oksidasyonda amag,
boyar maddelerin kromofor gruplarinin renk veremez duruma getirilmesi ve indirgenen
ara Urlinlerin biyolojik oksidasyona uygun formlara doniistiriilmesidir. Butlin boyalar
aromatik baglar icerirler ve oksidasyon icin secilen oksidan, doymamis baglarla
reaksiyon vererek bilesigi daha kiigiik molekiillii bilesiklere indirger.

Boyarmaddelerin oksidasyonla giderilmesi icin ozonloma, fenton prosesi, klor,
klordioksit, hipoklorit, hidrojen peroksit, 1slak hava oksidasyonu, fotokatalitik oksidasyon
ve bunlarin kombinasyonu (H20,/UV, O3/UV, O3/H,0,, 03/H,0,/UV) gibi yontemler
kullanilmaktadir.

Oksidasyon ile aritilabilen maddeler organik ve inorganik maddeler olmak Uzere
iki grupta incelenmektedir. Organik maddelerden fenoller, aminler, hiimik asitler ve diger
renk, tad ve koku olusturan bilesikler, bakteriler, algler ve toksik bilesiklerin oksidasyon
yoluyla giderildigi literatiirde yer almaktadir. Inorganik maddelerden ise Mn**, Fe**, S%,
CN", SO,* oksidasyon prosesleri ile giderilebilmektedir (Akyol 2004).
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Cizelge 2.8. Ozon ile bazi1 boyar maddelerinin % giderimi (Marmagne ve

Coste1996)
Boya " Boyayapisi Ozon Dozaji (mg/l) Giderim (%)
Asit Blue 113 Azo 15;4?1_85 g;:g
Basic Blue 41.1 Azo 4;.—3:2 9125
Vat Blue 4 Antraktinik ;3:2 f’gf’a
Direct Red 89 Azo i‘;‘jﬁ 91?]'3
Reactive Red 184 Azo ;g:; Egjﬁ

Kimyasal ¢Oktlirme: Sudaki ¢kemeyen kollaidal maddelerin aluminyum ve
demir tuzlar1 gibi koagiilantlarin ilavesi ile ¢okelebilir floklarin olusturulmasi islemidir.
Bazen olusan bu floklarin hava kabarciklar1 yardimiyla ylizeyde toplanmasi islemine ise
flotasyon denir. Koagiilasyon islemi esnasinda kolloidal taneciklerin etrafindaki
elektriksel ¢ift tabakanin nétralizasyonu ile kolloidlerin yiikk dengesi bozularak
birbirleriyle garpismasi sonucu daha biiyiik ¢okelebilen floklarin olusturulmasi saglanir.
Flokulasyon ise stabilligi bozulmus kolloidlerin bir araya getirilip yumak teskili ve
yumaklarin biiyiitiilmesi islemidir (Giir 2008).

Bu yontemde floklasma ve g¢dkelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagsma ile ¢6ziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Aly(SOy)s,
FeCl;, FeSO, ve kireg sayilabilir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde ingaat masraflarindan
ziyade isletme masraflar1 5nem tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana
gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir (Kocaer

ve Alkan 2002).

2.5.3. Biyolojik aritma yontemleri

Boyar madde iceren atiksularin aerobik olarak antilmasinda kullanilan
konvansiyonel aktif camur sistemleri icin bir ¢ok boya bilesigi biyolojik olarak

indirgenmeye karsi direnclidirler. Atiksuda ¢6zunmis halde bulunan bazik, direkt ve bazi
azo boyar maddeler mikroorganizmalar tarafindan indirgenememektedir ancak bakteri
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Uzerine boyar maddelerin bir kismi1 adsorbe olup giderilebilmektedir. Fakat bu durum
fiziksel bir durumdur. Azo boyar maddelerin mikrobiyal parcalanmaya karsi direncli
olmasinin nedeni, renklerinin solmamasini saglayacak sekilde dretilmelerindendir.
Boylece boyar maddenin Urln Gzerindeki kaliciligi artmis olmaktadir (Willmott ve ark.
1998). Farkli tipte 87 boyar madde Uzerinde yapilan kisa streli biyolojik parcalanma
deneysel calismalarinda, bu boyar maddelerin biyolojik aritmaya kars1 dayanikl oldugu
ve renk gideriminin adsorpsiyon mekanizmas: ile gerceklestigi belirlenmistir (Pegga ve
Brown 1986). Genel olarak tekstil endustrisi atiksularinda aktif ¢amur prosesi ile renk
giderimi boyar maddenin aktif camura adsorpsiyonu ile gerceklesmektedir (Grau 1991).
Boyar maddelerin anaerobik parcalanmasi, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan reaktif azo boyar maddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak renk
gideriminin olabilmesi icin fazladan karbon kaynagina ihtiyac vardir. ilave karbonun
metan ve karbondioksite doniismesi neticesinde elektronlar aciga cikar. Bu elektronlar
son elektron alicis1 olarak reaktif boyay: kullanir ve azo baginin indirgenmesini saglar.
Bu islem oksijenin varlhiginda gerceklesememektedir. Bu nedenle aerobik prosesten énce
anaerobik sartlarda azo baginin kirilmasi saglanmalidir (Robinson ve ark. 2001).
Boyarmadde igeren atiksularin aritimi igin genellikle biyolojik aritma
sistemlerinden uzun havalandirmali aktif ¢amur prosesleri kullanilmaktadir. Fakat
alisilagelmis biyolojik aritma sistemleri istenilen Ol¢iide renk gideriminde bagaril
olamamaktadir. Ancak boyarmaddeleri parcalayabilen aerobik ve anaerobik bakteri
tirlerinin izole edilmesiyle biyolojik yontemler tekrar onem kazanmaktadir. Ozellikle
beyaz clrikgll mantarlarla yapilan renk giderimi ¢alismalarindan yiiksek renk giderim

verimleri elde edilmektedir.

2.6. Yapilan Calismalar

2.6.1. Ozonlama ile yapilan cahiymalar

Olmez (1999), kaynak bazinda ve sentetik numunelerde reaktif boyar maddelerin
ozon oksidasyonuyla giderilmesini aragtirmistir. Arastirma sonuglar1 6zet olarak asagida
verilmistir;

e Renk giderimi sentetik numunelerde, gercek numunelere oranla ¢cok daha

kisa siirede ve ¢ok daha az ozon tiiketilerek olmaktadir.
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e Sodyum Klorurun renk giderimi lizerinde anlamli bir etkisi yoktur.

e pH’in renk giderimi iizerinde belirgin bir etkisi yoktur.

e Bikarbonat ve karbonat iyonlarinin renk gideriminde 6nemli bir roli
yoktur.

e Atiksuda bulunan EDTA tipi iyon tutucular boyanin kromofor
gruplarindan Once ozonla reaksiyona girerek renk giderimine etki
etmektedirler.

Unkroth ve dig. (1997), Reaktif Siyah 5, Reaktif Oranj 16, Vat Kirmiz1 10 ve Vat
Mavi 6 cozeltilerinde ozonla ve lazer+ozonla renk giderim deneyleri yapmislar, hem
reaktif hem de vat boyalarin ozonlama ile renklerinin giderilebilecegini, ancak proses 193
nm dalga boyu olan (ArF) lazer ilave edilmesinin ozon ihtiyacini azaltacaginmi ifade
etmiglerdir. Arastirmacilar, calisilan boyalar i¢in optimum bir ozon dozu tespit
edemediklerini, artan ozon dozu ile renk giderimininde arttigini ancak simnirli olarak
¢cozlinen ozonun, ¢Oziinenden daha fazlasinin reaksiyona girmeden atildigini ifade
etmislerdir.

Lin ve Chen (1997), ikinci kademe aritmadan gegmis tekstil atiksularinin yeniden
kullanilmas1 i¢in ozonlama, kimyasal koagiilasyon ve iyon degistiricinin bir arada
bulundugu bir aritma prosesini kullanarak deneyler yapmislardir. Aragtirmacilar, pH’ nin
KOI ve renk giderimi iizerinde ¢ok 6nemli bir fonksiyonunun olmadigin1 ancak pH’nin
9.5 civarinda ayarlanmasinin oksidasyon agisindan faydali oldugunu belirtmislerdir.

Azo boyalarla yapilan baska bir ¢alismada Koyuncu ve Afsar (1996) tarafindan
gerceklestirilmistir. N-ROT-GRE, N-ORANGE ve INDISOL-RUBINOL ticari isimli azo
boyalarla 0,2 mg/s’lik ozon besleme hiziyla oksidasyon deneyleri yapan arastirmacilar,
boyalarin dekompozisyonunu ve KOI degisimini incelemislerdir. pH 2-9 arasinda yapilan
deneylerde numuneler, istenilen pH’ya KCI-HCI, KH,PO4-H3PO, ve Na,B;0:-HCI
tampon ¢iftleriyle ayarlanmistir. Deneylerde, sicakligin boyalarin dekompozisyonu
tizerine herhangi bir etkisinin olmadiginin belirtildigi arastirmada, pH 2-7 arasinda
dekompozisyon hizinda belirgin bir degisiklik goriilmemis, ancak pH 7’den sonra
dekompozisyon hizinda bir artis gozlenmistir. Giris konsantrasyonunun arttirilmasinin
dekompozisyon hizin1 da arttirdign ifade eden arastirmacilar, seyreltik boya
cozeltilerinden renk gideriminin derisik olana gore daha ekonomik oldugunu

belirtmislerdir.
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Perkowski ve dig. (1996), birisi antrakinon ve azo boyalardan olusan ve boyama
artig1 boyalar1 temsilen, digeri de anyonik, non-iyonik deterjanlar ve sodyum karbonattan
olusan ve banyo yikama atiksularmni temsil eden iki farkli sentetik atiksu {izerinde
ozont+damlatmali filtrelerle aritma deneyleri yapmislardir. Arastirmacilar, 0zonun
boyama artig1 atiksulardan tek basina renk giderimi i¢in yeterli oldugunu, ancak yikama
banyosu atiksularinin renk giderimi agisindan ozonlamaya karsi ¢ok daha direncli
oldugunu belirtmislerdir. Calismada, ozonla oksidasyon ile KOI gideriminin ¢ok yuksek
olmadig1 ve yiiksek KOI konsantrasyonu sebebiyle yiizey aktif maddelerin ve boya
artiklarinin  bulundugu atiksularda ozonla aritmanin tek basina yetersiz oldugu
belirtilmistir. Sadece biyolojik aritma ile KOI’de %10, non-iyonik ylzey aktif
maddelerde ise %9 verim elde eden arastirmacilar, ozon+biyolojik aritma ile KOI ve non-
iyonik yiizey aktif maddelerde sirasiyla %65 ve %87 verim elde etmislerdir. Caligmada,
bu metotla aritilan atiksularin geri kazanilabilecegi de belirtilmistir.

Boya banyosu bilesenlerinden alkalinitenin, oksidasyon mekanizmasi agisindan
Oonemli bir rol oynayabilecegi belirtilmektedir. Ozon ile oksidasyon esnasinda olusabilen
bikarbonat radikalinin blokaj etkisi nedeni ile oksidasyon verimini diisiirecegi
sOylenmistir (Tiinay 1996).

Adams ve dig. (1995) ve Kanzelmeyer ve Adams (1996), bilhassa yiinlii tekstil
endiistrisinde sik¢a kullanilan metal kompleks boyalardan, molekiiliinde krom tasiyan
Asit Siyah 52 ve molekiiliinde bakir tagiyan Direk Mavi 80 boya ¢ozeltilerinde ozonla
renk giderimini arastirmislardir. Arastirmada, Direk Mavi 80 boya ¢ozeltisinden %99
oraninda renk gideriminin saglanmasi i¢in 0,2 mg Os/mg boya oranmnin saglanmasi
gerektigi, ortama ilave edilen 10 mM alkalinitenin bilinenin aksine renk giderim verimini
arttirdig1 ifade edilmistir. Calismada, ayni sartlar altinda Asit Siyah 52 i¢in yaklasik 9
mM-Oz/mM-boya oraninin gerektigi, alkalinite ilavesinin ise anlamli bir etkisinin
olmadig1 belirtilmistir. Ayrica Asit Siyah 52°nin oksidasyon hizinin ikinci dereceye
uydugu da belirtilmistir. Ozonun, Asit Siyah 52 ve Direk Mavi 80’in kromoforik
yapistyla etkili bir sekilde reaksiyona girerek renk giderimine sebep oldugu belirtilen bu
calismada, ozonun hidrofilik yapiya sahip olan reaktif, katyonik ve asit boyalar i¢in de
oldukga etkili oldugunu ve 0,5-1,0 g Os/g boya dozlarinda %80-99 renk gideriminin
saglandigi ifade edilmistir.

Perkins ve dig. (1995), yaptiklar1 ¢alismada pH’in ozon ile renk giderimi {izerine

olan etkisini sentetik olarak hazirlanan Reactive Red 195 numunesi uzerinde 2.5-11.25
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pH araliginda yiiriitiilen deneysel caligmalarla saptamislardir. Deneysel sonuglarda pH’1in
renk giderimi iizerine belirgin bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Sicakligin ozon ile renk giderimi iizerine etkisinin incelendigi ¢alismada renk
gideriminin 24°C’de ve 50°C’ye gore daha yiiksek oldugu fakat her iki sicakliktaki
giderim verimi arasindaki farkin kiigiik oldugu sonucuna varilmistir. Bu farkin, 24°C’de
ve 50°C’ye gore reaksiyon hizindaki %17°1lik artistan kaynaklandigir belirtilmistir
(Perkins ve dig. 1995).

Banyo bilesenlerinden selat ve yaglandiricilarin renk giderimine etkileri
arastirildigl calismada selat ve yaglandiricilarin ozon ile renk giderimine veya ozon
tiiketimine sebep olmadigi saptanmistir (Perkins ve dig. 1995).

Perkins ve dig. (1995), tarafindan silikon bazli kopiik kiricinin ozon ile renk
giderimi lizerine etkisinin incelenmesi amaci ile yapilan ¢alismada, silikon bazli kopiik
kiricinin renk giderimi verimini %50 azalttig belirlenmistir.

Namboodri ve Perkins, (1994b), tarafindan Reactive Red 195 boyarmaddesi ile
hazirlanan sentetik numuneler iizerinde yliriitiilen ozon ile renk giderimi deneysel
caligmalarinda, selat yapict olarak kullanilan sodyum hekzametafosfatin giderim verimi
lizerine etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir. Silikon bazli kopiik kiricinin ozon
dozunu ve oksidasyon siiresini arttirdig1 belirlenmistir.

Huang ve dig. (1994), Direk Siyah 22 ve Direk Mavi 199 ile boyama yapan bir
tekstil fabrikasi atiksularindan aldiklar1 iki ayr1 atiksu numunesini {i¢ ayr1 pH’da (3.0,
6.45 ve 10.55) ozonla oksidasyona tabi tutarak, atiksularin renk ve TOK parametrelerinin
degisimini incelemislerdir. Her iki numune i¢in en iyi renk gideriminin pH 6.45’te elde
edildigi calismada, Direk Mavi 199’un pH 3.0’de ozonlanmasi sirasinda 10. dakikada
%77 olan verim devam eden ozonlama ile diiserek 20. dakikada %74’¢ ve 30. dakikada
%65’e diismiistiir. Arastirmacilar bu durumu proseste kullanilan diger kimyasal maddeler
ile dekompoze olan azo boyalarin ara iirtinlerinin reaksiyonu sonucu olusan yeni renkli
bilesiklere baglamiglardir. Notral pH’da 10 dakikalik bir reaksiyondan sonra %82 olan
Direk Mavi 199’un renk giderim verimi, 30 dakikalik bir reaksiyondan sonra neredeyse
hi¢ artmamis ve %83 olmustur. Ayni1 durum, Direk Siyah 22 i¢in de soz konusu olmus ve
20 dakikalik bir ozonlamadan sonra verim degismemis, %72 seviyesinde kalmistir. TOK
giderim verimleri ise 18 dakikalik bir reaksiyon sonucu Direk Mavi 199 i¢in %5 ve 40

dakikalik bir reaksiyon sonucu Direk Siyah 22 i¢in %15 olmustur.
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Tzitzi ve dig. (1994), dengeleme tankindan aldiklar1 atiksularla yaptiklari
ozonlama deneylerinde, 3 mg/dak’lik bir ozon besleme hiziyla ve 500 ml’lik
numunelerde 10-15 dakikalik bir reaksiyonla %80 renk giderimi elde etmelerine ragmen
bu siirelerde BOI ve KOI’de anlamli bir degisme gozleyememislerdir. Arastirmacilar,
oksidasyon suresinin 20-30 dakikaya yukseltilmesi durumunda %40-45 KOI gideriminin
oldugu ve BOI’de belirgin bir artis kaydetmediklerini ifade etmislerdir. Aym atiksularda
koagiilasyon sonras1 10-15 dakikalik bir ozonlama ile %90’lik bir renk giderimi ile %20-
25’lik bir KOI giderimi gozlenen ¢aligmada, biyolojik aritilabilirligin de ¢ok arttig1 ifade
edilmistir.

Gahr ve dig. (1994), 6 farkli reaktif boyanin esit miktar karistminda olusan ve
konsantrasyonlart 10-2000 mg/l arasinda degisen, pH’1 10 olan 500 ml’lik boya
cozeltilerinde ozonla oksidasyonla renk giderimi deneyleri yapmiglardir. Deneyler oda
sicakliginda ve 8,75 mg/dak’lik bir ozon giris hiz1 altinda gergeklestirilmistir. Cizelge
2.9°de reaktif gruplan ve siniflarida verilen ve deneylerde kullanilan boyalarin ilk alti

boyanin karisiminin ozonlama sonuglari Sekil 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.9. Deneylerde Kullanilan Boyalar, Reaktif Gruplar1 ve Siniflari

*C.L'de gecen adi  Reaktif Grubu Siufy
Kirmiz 2 diklorotriazi monoazo
Eirmizi 120 monoklorotriazin diazo
Eirmuz 35 vinilsiilfon MOonoazo
Oranj 82 vinilstilfon MONoaEz0
Mavi 29 diklorokinoksalin antrakinon
Eirmuz 123 difloromonokloropirimidin -~ monoazo
Kirmiz 12 monoklorotriazin MOnoazo
Mavi 4 diklorotriazi antrakinon
Mavi 38 vinilsiilfon fitalosiyanin
Earmuz 23 vinilsiilfon MONCAZ0

*C.1.: Boyalann simiflandenbdify indeks (Calour Index)

Calisma sonuglarina gore, diisiik boya konsantrasyonlarindaki renk giderim hizi,
yiiksek boya konsantrasyonlarinda gozlenen giderim hizindan ¢ok daha fazla olmustur.
Aragtirmacilar bu durumu, yiiksek boya konsantrasyonlarinda ozonlama sirasinda olusan
ara Urlinlerin boya bilesikleriyle olan rekabetine baglamislardir. Genellikle biyolojik
olarak parcalanabilen bilesikler olan ara iiriinler, ozonu boya bilesiklerinden daha fazla
tiikketerek renk giderimine girisim yapmaktadirlar. pH’nin renk giderimi reaksiyonlarinda
onemli etkisinin oldugu belirtilen ¢alismada, bazik ortamlarda oksidasyon potansiyelinin

diisiik olmasina ragmen oksidasyon potansiyeli ozonunkinden daha fazla olan hidroksil

21



olusum egiliminin fazla olmasi sebebiyle renk gideriminin daha iyi oldugu ifade
edilmistir. Aym ¢alismada boyama proseslerinde kullanilan yardimer kimyasallarin renk
giderimine olan etkiside arastirilmig, bunlardan yogunlastiricinin ve {irenin oksidasyona
bir etkisinin bulunmadigi, sodyum silikatin renk giderimine katalizor etkisi yaptigi ve
tuzun oksidasyon hizini azaltic1 bir etkisinin oldugu ancak yiiksek pH degerlerinde bu

etkinin ortadan kalktig1 ifade edilmistir (Gahr ve dig. 1994).

v, X01glL +02glL x05gL o01.0glL a20gl

G 25 80 75 100 25 150 175 200

Dlesidasyon Siresi, dak
Sekil 2.2. Reaktif Boya Karisimlarinda Ozonlama ile Renk Giderimi (Gahr ve dig.
1994)

Lin ve Lin (1991-92;1993), ii¢ degisik isletmeden aldiklar1 atiksularda ozonlama
deneyleri yapmislardir. Arastirmacilar numuneleri, KOI, renk ve/veya bulaniklik
degerlerine gore yiiksek, orta ve disiik kirletici yiikiine sahip atiksular olarak tasnif
etmislerdir. Buna gore; KOI’si 1600 mg/I’den biiyiik atiksilar yiiksek, 800-1600 mg/I
arasinda olanlar orta ve 800 mg/1’den kiiciil olanlar diisiik kirletici yiikiine sahip atiksular
olarak vasiflandirilmistir. Calismada numuneler, ozonla oksidasyon oncesi 0.3 nm aralikli
bir filtreden gecirilerek bliyiik asili partikiiller atiksudan uzaklastirilmistir. Ozonlama
Oncesi ve sonrasi numunelerin renkleri, Jackson bulaniklik birimi ile ol¢lilmiistiir.
Arastirma sonucuna gore, ozonlama her ii¢ tip atiksudan renk giderimi agisindan etkilidir.
Ancak orta ve yiiksek kirletici vasifli atiksularda gozle goriiniir bir renk giderimi
gozleyen aragtirmacilar, bulanikligin giderilmedigini ifade ederek ozonlama ile birlikte
PAC kullanilan bir kimyasal koagiilasyon prosesinin ilave edilmesi gerektigini ileri
stirmiislerdir. Calismada, ayrica ozonlamanin KOI giderimi agisindan etkisiz oldugunu da

belirtilmistir.

22



Abdo ve dig. (1988) yaptiklar1 ¢alismada, direk boyalarin (Direk Scarlet 4BS ve
Direk Mavi 3B) ozonla oksidasyonunda bazi inorganikerin Kkatalizor etkKisini
incelemiglerdir (Sekil 2.3). Arastirmacilar calisma sonucunda asagidaki sonuglara
ulagsmislardir.

e Ozonla oksidasyon, direk boyalardan renk gideriminde oldukca basarili
sonuclar vermektedir.

e Ozonlama c¢aligmalarinda, ozonatoriin kalibrasyon egrisi mutlaka
¢ikarilmalidir. Ciinkii, toplam fiiretilen ozon, zamana bagl olarak dogrusal
olarak artmamaktadir.

e Giris boya konsantrasyonunun artmasi reaksiyona giren ozon miktarinin ve
oksidasyon siiresinin artmasina sebep olmaktadir.

e Cinko siilfat gibi bazi inert inorganik tuzlar, ozonla renk gideriminde

katalizor etkisi yapmaktadir ve oksidasyon siiresini azaltmaktadir (Sekil
2.3)

I I I
®Zn S0,7H, 0
sol- ™ Ag NOy -
A Cra 05
x Cu 50, 5H;0 .

40

0

20

Renk Gideriminde Siire Azalima, %%

Giriy Boya Kons.(Scarict) = 100 mgll. |

0 I I 1 I |
0 20 40 60 80 100

Katalizir Konsantrasyonn, mg/L

Sekil 2.3. Cesitli Katalizorlerin Renk Giderimine Etkisi (Abdo ve dig. 1988)

Green ve Sokol (1985), fiziko-kimyasal metotlarla iyi bir renk gideriminin
olabilecegini, ancak 300.000 galon/giin (~1100 m®giin) debili bir tekstil isletmesinin
olusan camurunun bertaraf edilmesi i¢in yilda yaklasik 150.000 $ harcamasi gerektigini

ve asit boyama yapan bir isletmeden kaynaklanan atiksularda bu metotlarin iyi sonug

23



vermeyecegini belirterek renk gideriminde ozonlamanin daha ekonomik olacagini ifade
etmistir. Arastirmacilar, asit boyama yapan bir isletmenin atiksularindan 24 saatlik
kompozit numuneler alarak degisik pH’larda ozonla renk giderim deneyleri yapmislardir.
Calismada, deney sonucglarindan hareketle, ozonla renk giderimi yapan gercek
boyutlardaki aritma tesisi igletmecilerine asagidaki tavsiyeler yapilmstir.

e Atiksuyun pH’smin  digiiriilmesii  tiiketilen ozon miktarmi da
azaltmaktadir.

e pH azaltilarak renk giderimi arttirilabilir.

e Asit boyalarinin pH diisiiriilmeden giderilmesi imkansizdir.

e Dispers ve direk boyalarda pH diistirmeden de iyi bir renk giderimi elde
edilebilir.

e Ozonlamada atiksuyua verilen ozon/hava veya ozon/oksijen karisimi ¢ok
biiyiik kabarciklar halinde verilirse ozon kullanim oran1 ve renk giderme
verimi diiser.

Teramato ve dig. (1981), naftol sar1 ve metilen mavinin ozonla oksidasyonla renk
gideriminin ¢ok hizli oldugunu ve tiiketilen ozonun, giderilen boyaya oraninin molar
olarak sirayla 3,2 ve 6,5 oldugunu ifade etmislerdir. Renk giderim hizinin pH’dan
bagimsiz oldugunu belirten aragtirmacilar, boyanin yar1 émiirlerini 1,5-10 saniye arasinda
tespit etmislerdir. Aragtirma sonucuna gore renk giderimi, kromoforlar veya boyalarin
konjuge zm-sisteminin zarar gérmesiyle meydana gelmektedir.

Beszedits (1980), tekstil atiksularindan ozonla renk giderimi ¢alismalariin diger
proseslere oranla yeni oldugu belirtilerek, ozonlamanin, renk giderimi, ¢oziinmiis organik
madde miktarinin disiiriilmesi, biyolojik aritilabilirligin arttirllmast ve atiksularin
dezenfeksiyonu gibi konularda olduk¢a iyi sonuglar verdigini ifade etmistir.
Ozonlamanin, konvansiyonel aritma tesislerinin ¢ikis sularinda uygulanmasinin oldukga
ekonomik oldugunu belirten arastirmaci, kullanilan boyalarin ¢ok c¢esitli olmas1 ve
atiksularin  kompleksligi gibi sebeplerle ozonla renk giderimi (zerinde daha ¢ok
aragtirmaya ihtiya¢ oldugunu ifade etmislerdir.

Parkins (1980), ozonlama gibi oksidasyon proseslerinin, dispers boyalar harig,
diger boyalarin renginin giderilmesinde etkili oldugunu fakat KOI'yi iyi gideremedigini
belirtmistir. Snider ve dig., (1974) bazi boyarmaddeleri igeren atiksularin renginin

giderilmesinde ozon kullanarak iyi sonuglar bulmuslardir. Tzitzi ve dig., (1994) ham ve
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kimyasal olarak coktiiriilmiis atiksuya ozon uygulayarak ham atiksuda %50, kimyasal

olarak ¢oktiirilmiis atiksuda %90 verim elde etmislerdir.

2.6.2. Diger yapilan ¢calismalar

Literatiirden elde edilen bilgiler, biyolojik aritmanin renk gidermede basarili
olamadigin1 gostermektedir. Little (1977), boyar maddelerin organizmalar igin toksik
olmasi sebebiyle, biyolojik aritmanin renk gidermede etkili olmadigini belirtmistir. Porter
ve dig., (1976) ve Grau (1991), biyolojik aritmadaki rengin boyarmaddelerin aktif camura
adsorbsiyonu ile giderildigini belirtmislerdir. Pagga ve Brown (1986), boyarmaddelerin
biyolojik aritmaya dayanikli oldugunu ve adsorbsiyon mekanizmas ile renk giderildigini
bulmuslardir. Sarioglu ve Claire (1998), biyolojik aritma sistemlerinden yukari akish
camur reaktorlerinde, anaerobik kosullar altinda renk giderme g¢alismasi yapmislardir.
Calismada boyanin graniiler camur yataginda adsorbsiyonu ve ¢amur yataginda bulunan
bakteriler yardimiyla boyanin anaerobik olarak indirgenmesi saglanmustir.
Adsorbsiyonun; adsorblayici (boya), adsorbantin (¢amur) konsantrasyonu, sicaklik ve pH
ile degistigini ve birtakim dezavantajlara sahip oldugunu belirtmislerdir. Biyolojik
aritmada yiiksek verim elde edilememesinden dolayi, kimyasal aritma daha fazla
uygulanmaktadir. Yapilan calismalarda da daha iyi sonuclar elde edildigi goriilmiistiir.

Moyer (1974), boyahane atiksularinda kloru gaz formda ve otomatik kontrollii bir
sekilde sisteme vererek klorlama calismasi yapmuistir. Literatiirde; toksisite ve atiksuda
klorlu tiriinlerin kalmasi sebebiyle klor ile oksidasyonunun onerilmedigi belirtilmektedir.

Porter (1976), aktif karbon adsorbantinin ¢6ziiniir olmayan boyalar i¢in uygun
olmadigint belirtmistir. Digiano (1975), aktif karbon adsorbsiyonu ile tekstil boyar
maddelerinin renginin giderilmesi konusunda calismislardir. Davis ve dig., (1982) boya
atiksularinda aktif karbon kullanarak rengi tamamen gidermisler fakat fazla miktarda
karbon dozu uygulanmasi gerektigini bulmuslardir. Koyugéle (1994), tekstil endiistrisi
atiksularinda adsorbsiyon yontemini kullanarak renk giderme calismasi yapmuslardir.
Adsorban tane boyutu, adsorbsiyon siiresi, kati/sivi oraninin adsorbsiyon islemini
etkileyen parametreler oldugunu belirtmistir.

Davis ve dig., (1982) hidrojen peroksit ile tekstil atiksularini oksitlediklerinde,
notral pH degerlerinde rengin giderilmedigini ancak 24 saat sonunda, bazik kosullarda

(pH = 12) yiiksek verim saptamislardir. Gregor (1995), tekstil atiksularinda hidrojen
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peroksit kullanarak renk giderme calismasi yapmistir. Kabdash ve dig., (1995) akrilik
boyama atiksularinda ham ve biyolojik aritilmis atiksular i¢in asit ve alkali pH
degerlerinde hidrojen peroksidin verimli olmadigini gostermislerdir.

Fenton (1984), asidik sartlar altinda Fe (II) tuzlar1 ve hidrojen peroksit arasindaki
reaksiyonu agiklayarak, reaksiyon sonucu olusan OH radikalleri ile renk gideriminde
kullanilacak uygun prosesi belirtmistir. Demircanlt (1995), kire¢ (kalsiyum oksit),
aliminyum sulfat ve kalsiyum hidroksit, demir (111) klorir ve kalsiyum hidroksit, demir
(111) sulfat ve kalsiyum hidroksit, genlestirilmis ve dguttulmus perlit, modifiye perlit, pH
degisimi, Fenton reaktifleri, hidrojen peroksit ve ultraviyole 1sik kaynagi, Fenton
reaktifleri ve ultraviyole 1sik kaynagi ile renk giderme c¢alismalar1 yapmustir.
Renksizlestirmede ultraviyole 1sigin etkili olmadigi, Fenton reaktifleri ve kirecin etkili
oldugu goralmustur.

Stahr ve dig., (1980) vat ve asit boyalarda alum ile kimyasal ¢coktiirme saglanarak
renk giderme c¢alismast yapmislardir. Alumun renk gidermede etkili oldugunu
bulmuslardir. Mehrota ve dig., (1995) vat ve siilfiir boya atiksularinda koagiilasyon ile
renk giderme calismasi yapmislardir. Vat boyalarda ¢ok yiiksek miktarda demir siilfat;
sulfur boyalarda ise, bazik ortamda (pH=10) 1000 mg/L MgCOg3 kullanarak yuksek
verimde rengin giderildigini bulmuslardir.

Ganjidoust ve dig., (1995) renk adsorbsiyonu icin cesitli mineraller kullanarak,
adsorbsiyonun asidik kosullarda ve diisiik sicaklikta daha etkili oldugunu bulmustur.
Meyer ve dig., (1992) cesitli dogal adsorbantlarin tekstil atiksularindaki adsorbsiyon

verimini degerlendirmislerdir.
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3. OZONLAMA VE SULFAT RADIKALiI iLE iLERIi OKSIiDASYON
PROSESLERI

Son 20 yilda, ¢evre ve insan sagligina artan duyarlilik sebebiyle cevresel
diizenlemelere daha kati kurallar uygulamaya geg¢irilmistir. Bununla beraber desarj
standartlarina ulagsmada geleneksel yontemlerin yetersiz kalmasi, endiistriyel atik sularin
uzaklastirilmasi1 sebebiyle maliyetin artmasi, atiksuyun aritma sonucu geri kazanilarak
endiistri i¢inde tekrar kullanilmak istenmesi; su aritma konusunda endiistrileri daha etkili
yontemler bulma arayisina yoneltmistir. Biitiin bu sebeplerle daha az maliyetli ve
uygulanabilirligi acisindan daha avantajhi ileri aritma teknolojileri gelistirilmistir. Diger
ileri aritma yontemlerine gore isletimi daha kolay ve daha yiiksek aritma verimi saglayan
ileri oksidasyon prosesleri, ileri aritma yontemleri arasindan, endiistrilerde en ¢ok
kullanilan yontem olarak one ¢ikmistir (EPA 1998; Gogate ve Pandit 2004).

Diinya genelinde, son yillarda atik sularda toksik ve organik maddelerin
bulunmasi olduk¢a 6nem kazanan bir sorundur. Biyolojik olarak parcalanamayan bu
kirleticiler fizikokimyasal yontemlerle, etkili olmalarina ragmen, bir ortamdan diger
ortama gecirildikleri icin c¢ok fazla tercih edilmemektedirler. Ileri oksidasyon
proseslerinde kirletici ya kismi oksidasyonla daha az toksik ve biyolojik olarak daha
kolay ayristirilabilen ara ve/veya son iirlinlere doniistiiriilmekte ya da tam mineralizasyon
saglanmaktadir.

lleri oksidasyon prosesleri, endiistriyel atiksularm aritiminda, icme suyunun
dezenfeksiyonunda, dezenfeksiyona dayanikli mikroorganizmalarin gideriminde, yeralti
ve yiizeysel sularin artiminda, atiksularin yeniden kullaniminda, pestistler, endokrin
bozucu kimyasallar, farmasotikler ve biyotoksinler gibi mikrokirleticilerin, biyolojik
olarak zor ayrisan/ayrigmayan bilesiklerin oksidasyonunda veya mineralizasyonunda,
ultra saflikta su iiretiminde, evsel ve endiistriyel ¢camurlarin minimizasyonunda, sizinti
sularmin aritimi uygulanabilmektedir (Parsons 2004).

Farkl1 reaksiyon tiirlerine sahip ileri oksidasyon prosesleri, ayni proses mantig ile
yiiriitiilmektedir. ileri oksidasyon proseslerinin kimyasal ve fotokimyasal tiirleri Cizelge

3.1°de ve avantaj-dezavantajlar Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.1. Ileri oksidasyon proseslerinin kimyasal ve fotokimyasal tiirleri

(Parsons 2004).

Tleri Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal

Fotokimyasal

Os/0H

0;H:0,

O/ M~

Os/Fe(II)

Fenton Prosesi
Sonikasyon/H; 0, TI5/0;
Elekiro-Fenton

Islak Su Oksidasyom
Stiperkntik Su Oksidasyomu

Valkum UV (VUV) fotolizi
UV-C/Oksidasyon Proseslen
Foto-Fenton Proseslen

Yan iletkenliklerin  kullamldifm
heterojen fotokataliz
reaksiyonlan

Cizelge 3.2 Ileri oksidasyon proseslerinin avantajlar1 ve dezavantajlart

Tleri Oksidasvon Prosesleri

Avantajlan

Dezavantajlan

Aritma siiresinin k1sa olmass
KOI <= 1000mgL oldugu
durmmmlarda ¢ok etkili olmas:
Kompakt reaktdrlerde
gerceklestirilmeleri

Uygulama sirasmda hava
emisyonlarnmn olmamas:

Farkl molekiiler yapida organik
ve inorganik birpok kirletici igin
etkili olmasi

Fenton oksidasyomn disindaki
proseslerde ¢camur olusmamas:
Anksulann toksisitelerind
azaltp, bivolojik antilabilirliFin
arttirmasi

Oksidanun  secici olmavisi ve
oksitlenebilen tiim maddelerle
reaksiyona girmesi

pH. sicaklik, reaksivon siiresi,
oksidan konsantrasyonu — gibi
reaksivon kogullarinm  hassas
olmast

Elektrik enerjisi  ve pahal
oksidanlar ile i5letim
maliyetlerinin yiiksek olmasi

Ileri oksidasyon prosesleri, kuvvetli ve bu nedenle az segici, elektrofilik karakterli
oksidanlar olan serbest radikallerin tiretimi ve kullanimin1 gerektirir (Carey 1992; Legrini
ve dig. 1993). Baz1 6nemli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri Cizelge 3.3‘de

verilmektedir.
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Cizelge 3.3. Bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (EPA 1998).

Olksidan Oksidasvon potansiveli
(V)
H.0, 18
0y 1.2
Oz 21
MnOy 1.7
Cr:07" 1.6
5057 20
HO' 28%
50,7 2.6%
HO: 1.9
Cly 14
o('D) 242

*baz kaynaklara gére 3.2 &V,
*¥¥ha= kavnaklars pore 2.4 &V

3.1. Ozonlama

Ozon 1781 yilinda iginden elektrik kivilcimlar1 gecirilen havada olusan koku
nedeniyle Van Merum tarafindan fark edilmis daha sonra 1840 yilinda C.F.Schdenbein
tarafindan yeniden kesfedilerek ozon adi verilmistir. Marignac, Becquerel ve Fremy
tarafindan incelenerek yapist ve Soret’in yaptigi arastirmalar sonucu da formiili
bulunmustur.

Ozon ticari anlamda ilk defa i¢gme sularinin dezenfeksiyonunda kullanilmistir.
Atiksu aritiminda ozonun yaygin olarak kullanilmasi1 1970’li yillarda ilk olarak ABD’de
olmustur (Robson ve Rice 1991). Daha sonraki yillarda ozonun kullanim alanlar1 bir hayli
artmis ve yiizeysel sulardan renk ve bulaniklik giderimi, koagiilasyona yardimci olarak,
mikrokirleticilerin (pestisitler ve fenolik bilesikler) giderilmesinde, dezenfeksiyon yan
tirtinlerinin ve ugucu organik karbonlarin kontroliinde, oOzellikle tekstil ve kagit
endiistrilerinde renk giderim amagli ve biyolojik aritmaya yardimei olarak kullanilmaya

baglanmistir.

3.1.1. Ozon kimyasi

Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan ve oksijenin bir alltropu olan ozon
(03), kararli olamayan bir tabiata sahiptir. S1vi veya gaz ortaminda bulunan ozon oksijene

doniisme egilimindedir. Isinin artis1 bozunma ivmesini arttirir. Sicaklik 270°C civarina

cikarildiginda bu doniisiim aninda olur. Nem, gilimiis, platin, mangan dioksit, sodyum
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hidroksit, sodyum bikarbonat, brom, klor, azot pantaoksit vb maddeler dekompozisyon
olayinda katalizor etkisi yaparlar. Ozon ayrica fotokimyasal reaksiyonlarla da bozunur.
Ozonun yogunlugu oksijenin 1.5 kat1 ve suda ¢oziiniirliigii sartlara bagl olarak 10 kat
daha fazladir (Evans 1972).

Ozonun kimyasal reaksiyonlar1 molekiiler yapisiyla yakindan ilgilidir. Ozonun
oksijen atomlarindan birisi kolayca ayrilabilir ve ayrilan oksijen atomu kararli halde
degildir, yani bagka bir oksijen atomu ile birlesme egilimindedir. Hemen hemen bitln
organik maddelerle reaksiyona girecek kadar giiclii bir oksidandir. Ozon bu giiclii
oksitleme kabiliyetini sivi ¢ozeltilerde de muahafaza eder. Ozonun sularda oksitleme
giicli pH ve reaksiyon siiresine baglidir.

Ozonun suda ¢oziiniirliigii: Ozonun suda ¢oziiniirliigii oksijene gore ¢ok daha
fazladir. Ancak, ¢oziiniirliik Hennry kanununa gore kismi basinca bagli oldugundan,
normal sicaklik ve basing altinda litrede birka¢ mg’dan daha fazla konsantrasyon elde
etmek zordur. Ozonun teorik olarak suda 20°C’de ¢oziniirliigii 570 mg/L’dir. Coziintirlik
diger gazlarda oldugu gibi artan sicaklikla diiser. Sekil 3.2, ozonun teorik olarak 1
atmosfer kismi basing altinda saf suda ¢ozlinlirligiini sicaklia bagli olarak

gOstermektedir.

Ozonun Suda GézUinuritdgl, mg/l

¥
0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik, °C

Sekil 3.1. 1 Atmosfer Kismi Basing Altinda Ozonun Saf Suda Coziiniirligi
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Hennry kanununa gore, sabir bir sicaklikta, hacmi belli olan bir suda ¢6ziinen

ozon kiitlesi ozonun su lizerindeki kismi basinciyla orantilidir.

pHaT g=%0 1n”!
G = T=10*C N =300 rpm
[ =0.15M %3*3-5 kPa

[03]x10%tmol L™")

Po, 0.5 kPa

L 1 L 1
Q o5 1.0 1.5 20

tx1073(s])

Sekil 3.2. Ozonun Suda Coziiniirliigline Kismi Basincin Etkisi (Sotele 1989)

Ozonun suda c¢oziiniirliiglindeki en Onemli parametrelerden birisi, suyun
sicakligidir. Diger gazlarda oldugu gibi, suyun sicakligr arttikca suda ¢oziinen ozon
konsantrasyonu diismektedir (Sotelo 1989; EPA 1986).

pH ve iyonik kuvvet ozonun suda ¢6ziiniirligiinii etkileyen diger iki parametredir.
pH arttikca suda ¢6ziinen ozon konsantrasyonu azalmaktadir, ¢iinkii ortamdaki hidroksil
iyonlar1 ozonun bozunmasina sebep olmaktadir. Sicaklik ve pH’da oldugu gibi, iyonik

kuvvet arttik¢a ozonun sudaki ¢oziiniirliigii azalmaktadir.
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Sekil 3.3. pH’1n Ozonun Suda Coziiniirligiine Etkisi (Sotelo 1989)
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Sekil 3.4. Ozonun Suda Coziiniirliigiine Iyonik Kuvvetin Etkisi (Sotelo 1989)
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Ozonun suda ¢oziiniirliigiinii etkileyen bir diger parametre, ozonun suya transfer
sekli ile ozonun suyla olan temasini saglayan karistirma seklidir. Ozon-hava veya ozon-
oksijen karigiminin suya transferi ince kabarciklar saglanarak olursa ozonun sudaki
¢oziinme derecesi de artmaktadir veya su gaz karigiminin iyi bir sekilde yapilmasi da ayn1
etkiyi saglamaktadir (Sotelo 1989; Marinas ve dig. 1993). Ozon diflizyonu uygulama
yontemleri asagida verilmistir.

Yukan akis difiizyonu: Yukar1 akis difiizyonu yonteminde, ozon difiizyonu
difiizérler yardimiyla yukart dogru yapilmaktadir. Su perdeler yardimiyla

karistirilmaktadir.

Lo HANE,
tr CIRIEI
Fal | —=
ARITILMIG SU
CIkIS]

HAnt 50
GiRigi

DO EAT

Sekil 3.5. Yukar1 Akis Difiizyonu

Tiirbin karnistirma: Bu yontemde ozon tiirbin karistiricilar ile suya temas

ettirilmektedir.
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Sekil 3.6. Tiirbin Karistirma

Enjeksiyon: Ham su pompayla basiglandirilir. Hat iizerine monte edilen enjektor

yardimiyla ozon gazi; enjektorde olusan vakumla suya karisir.
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Sekil 3.7. Enjeksiyon Metodu
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Kismi enjeksiyon: Toplam enjeksiyon yontemine benzer, farki ise ham su boru
hattinda by-pass edildikten sonra pompadan gecirilmekte ve enjektor araciligiyla ozonla

karistirilarak temas tankina iletilmektedir.
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Sekil 3.8. Kismi Enjeksiyon

Basin¢h enjeksiyon: Kismi enjeksiyon yontemine benzemekle birlikte basingh

bir filtre kabinda uygulanmasi noktasinda farklilik géstermektedir.
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Sekil 3.9. Basin¢li Enjeksiyon

3.1.2. Ozon Uretimi

Ozonun kararsiz bir madde olmasi nedeniyle tasinmasi ve depolanmast miimkiin
olmamaktadir. Bu ylizden ozonun kullanilacagi yerde ve anda iiretilmesi gerekmektedir.
Ozon iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemler; elektrik akimai ile ¢alisan ozon jeneratorleri
ve elektrolitik ozon jeneratorleridir. Bunlardan en ¢ok kullanilan yontem olan elektrik
akimi ile ¢alisan ozon jeneratdrleridir. Bunlarin ¢alisma prensibi; yiiksek konsantrasyon
ve miktarda ozon dretimi icin, kuvvetli bir elektriksel alandan oksijence zengin bir gaz
gecirilerek gerceklestirilir. Yogun enerji nedeniyle bazi oksijen molekiilleri parcalanir ve
olusan oksijen atomlar1 diger oksijen molekiilleriyle birleserek 3 oksijen atomlu ozon
molekiiliinii olusturur. Ozon iiretim prosesinde 1s1 aciga c¢ikmakta ve jenerator
1sinmaktadir. Bu nedenle ozon jeneratorleri uygun ozellikte sogutma suyu ile siirekli
sogutulmalidir. Elektirk akimi ile ¢alisan ozon jeneratorlerinde ozon, 200-650 Hz orta
frekans degerinde ve 8.500-10.000 V yiiksek voltaj degerinde iiretilir. Bir jenerator birkag
bin paralel elektrottan olusabilir. Ozon iiretimi i¢in kullanilan besleme gazlarini ii¢ grupta
toplayabiliriz. Bunlar; kuru hava, PSA oksijeni ve sivilastirilmis saf oksijendir. Kuru
hava, hacimsel olarak %21 oraninda oksijen igerir. Hava ozon jeneratoriine beslenmeden
once filtrelenir ve tamamen kurutularak verilir. PSA oksijeni; azotu alinmis kuru hava

olarakta tanimlanabilir. PSA sistemi ¢ikisinda >%90 oraninda oksijen iceren PSA
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oksijeni elde edilir. Sivilastirilmis oksijen, 6zel tekniklerle yiiksek saflikta sinai gazlardan

oksijen temin edilebilir.

3.1.3. Ozonun bozunmasi

Suda ¢6zinen ozonun stabilitesi, pH, ultraviyole (UV), ozon konsantrasyonu,
iyonik kuvvet ve ortamdaki radikal siiptiiriiciilerin konsantrasyonuna bagl olarak degisir
(Tomiyaso ve dig. 1985). Ozonun bozunmasi, hidroksil iyonlarinin baslattigi zincir
reaksiyonlarin bir sonucudur (Hoigne ve Bader 1985). Halojenler ozonun bozunmasinda
birer katalizor gibi davranirlar (Horvath ve dig. 1985).

Ozonun bozunmasina etki eden faktorler:

pH’mn etkisi: Ozon, su ve hidroksil iyonlar1 ile reaksiyona girerek hidroksil
radikalini (OH") olusturur. Hidroksil radikali devamli olarak ozonla reaksiyona girerek
ozon dekompozisyon hizimi artirir, yani artan pH ile ozon dekompozisyon hizi artar
(Peleg 1976).

Hidrojen peroksit etkisi: Ozonun bozunmasina etki eden bir diger parametre de
ortamda hidrojen peroksit (H,O,) bulunmasidir. Zayif bir asit olan hidrojen peroksit suda
kismi olarak ¢ozlinerek hidroperoksit iyonuna (HO,") doniisiir. Hidrojen peroksit iyonlari
0zonla yavas reaksiyon verirleri ancak hidroperoksit iyonu olduk¢a reaktiftir. Ozonun

hidrojen peroksit ile dekompozisyon hizi, artan pH ile artar.

0 =x

HO: HZOZ

0, 0, -H* lr
05 _ HOs "
04 A

H+ HGd.
HO, Oz
\poH
O,

Sekil 3.10. Ozonun Hidrojen Peroksitle Bozunma Mekanizmasi (Langlais 1991)
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UV etkisi: Hem gaz fazda hem de sivi fazda, ozon UV radyasyonunu absorbe
eder. Absorbsiyon en fazla 253.7 nm’de meydana gelir. Ultraviyole 1s181min varliginda
ozonun sudaki bozunmasi {i¢ yolla olabilir;

1. Hidroksil iyonlartyla reaksiyona girerek,
2. Ultraviyole 15181 ile fotoliz,
3. 1. ve 2. yolla meydana gelen hidroksil radikali ile reaksiyonundan.

UV, pH’ya bagl olarak ozon tiikketim hizin1 azltip arttirmaktadir. Suyun pH’1
arttik¢a UV’ nin etkisi azalmaktadir. Asidik sartlarda ozonun bozunmasina esas katki UV
fotolizidir, ¢iinkii pH 2°’de UV 15181 olmadan ozonun bozunmasi minimum seviyededir.
Bazik sartlardaki ¢6zeltide ozonun bozunmasi ise hidroksil iyonu katkisiyla olmaktadir.
UV 15181n1n yogunlugunun arttirilmasi da ozon bozunma hizini arttirmaktadir.

Diger parametreler: Ozonun suda bozunmasina etki eden bir diger Onemli
parametre suyun sicakligidir. Suyun sicakligr arttikga ozonun bozunma hizi da artar, bu

artis logaritmiktir. Cozeltinin iyonik kuvveti de ozon bozunmasini etkilemektedir.

3.1.4. Ozon reaktivitesi

Suda ozon tarafindan baslatilan oksidasyon reaksiyonlari oldukca karmagiktir.
Ozonun sadece bir kismi sudaki ¢oziinmiis maddelerle reaksiyona girer, diger kisim
reaksiyona girmeden bozunur. Ozonun sudaki c¢oziinmiis organik veya inorganik
maddelerle olan reaksiyonlari1 genel olarak iki yolla olur;

e Ozon molekullerinin direk reaksiyonu,
e Ozonun bozunmasi sonucu ortaya ¢ikan ve oksidasyon potansiyeli

ozondan daha biyik olan OH' gibi serbest radikal reaksiyonu.
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Sekil 3.11. Ozonun Reaksiyon Yollari, M=Co6ziinmiis Madde, Moksi=Oksitlenen
Cozlinmiis Madde, Si=Serbest Radikal Siipiiriiciileri, @=0zonun Bozunmasina Kataliz6r
Olmayan Uriinler, R=0Ozonun Bozunmasina Katalizér Olan Serbest Radikal (Hoigne ve

Bader 1983)

Ozonun direk reaksiyonunun olabilmesi i¢in molekiiler ozonun olmasi
gerekmektedir. Bu tip reaksiyon oldukga secici ve serbest hidroksil radikalinin
reaksiyonuna gore oldukca yavastir. Serbest radikal reaksiyonlarinin olabilmesi i¢in
ozonun bozunmasi ve organik maddelerle ¢ok hizli bir reaksiyon veren bir ara {iriin olan
ve reaksiyonlarinda secici olamayan hidroksil radikalinin meydana gelmesi gerekir (Aieta
ve diger. 1988).

Ozonun inorganik bilesiklerle olan reaksiyonlari: Demir, mangan, silfit, nitrit,
siyaniir ve amonyum iyonlar1 gibi su ve atiksuda sik rastlanan ¢6ziinmiil inorganik
maddeler ozonla hizli reaksiyonlar verirler.

Demir: Demir suda esas olarak Fe*? iyonu ve organik ve inorganik kopmleksler
ile bagl halde bulunur. Kimyasal oksidasyon ile Fe**e oksitlenen ve Fe(OH); olarak
¢oken demir, yumaklastirma-cokelme ve filtrasyon gibi proseslerle sudan ayrilir. Fe*’nin

ozonla olan oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.
O3 + 2Fe™ + 5H,0 —> 2Fe(OH); + 4H™ + O, (3.1)
Mangan: Mangan sularda baslica Mn*? iyonu olarak ¢6ziinmiis halde bulunur.

Oksidasyon sonrast Mn™e déniiserek ¢okelebilir hale gelir. Mn**’nin ozonla olan

oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.
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O3+ Mn"2+ H,0 — MnO, + 2H" + O, (3.2)

Sulfar: Silfir bilesikleri, gesitli reaksiyonlar sonucunda olusturduklar tat, koku,
toksisite ve korozyon gibi problemler sebebiyle 06nemli bir c¢evre Kkirleticisi
durumundadirlar. Sicak yer alt1 sular1 genellikle siilfiir igerirler. Atiksularda ise ya
inorganik ve organik SO42 ya da direk olarak endustriyel proseslerden gelen silfir
bilesikleri halinde bulunurlar. Petrokimya, deri , kagit ve tekstil endiistrileri onemli
Ol¢iide siilfiir iceren atiksular1 olan endiistrilerdir (Tiinay 1996). Siilfiir iyonu ozonla

asagidaki reaksiyonlar1 vererek, 6nce siilfit daha sonra da stilfata doniisiir.

S?+30; — S032+30;, (3.3)
S052+03 —»S042+0, (3.4)

Amonyak: Amonyak, nitrit ve nitrat gibi inorganik azot bilesiklerine i¢me
sularinda ve evsel ve endiistriyel atiksularda siklikla rastlanir (Metcalf ve Eddy 1991).
Amonyagin ozonla oksidasyon hizi olduk¢a yavastir ve reaksiyon hiz1 pH’a bagh olarak
degisir. pH arttikca amonyak giderme verimi de artar. Amonyagmn ozonla olan

oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.
403+ NH; — NOj3; +40, + H30+ (35)

Siyanir: Ozon toksik olan siyaniir iyonlarii1 tamamen oksitleyerek daha az
toksik olan siyanat iyonlarina ¢evirir. Hidrojen siyaniir (HCN/CN") ¢6ziinmedigi zaman
ozonla reaksiyon vermez, ¢0ziiniirliigii arttik¢a reaksiyon hiz1 da artar. Siyaniiriin ozonla

olan oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.

CN +0; — CNO +0, (Cok Hizly) (3.6)
CNO + OH + H,0 —CO5 + NH;, (3.7)
CNO +NH; — NH,-CO-NH, (3.8)

Ozonun organik bilesiklerle olan reaksiyonlari: Su ve atiksularda bulunan
kirleticilerin biiylik bir kism1 organik ¢oziinmiis kirleticilerden olusmaktadir. Bunlar, tabi

organik maddeler (amino asitler, fulvik asitler ve karbonhidratlar) ve doniistiiriilmemis
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(untrasformed) mikrokirleticilerden (aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, klorlu ¢ozeltiler,
fenoller ve polifenoller, pestisitleri ylizey aktif maddeler vb) olusmaktadir (Langlais ve
dig. 1991).

Cesitli organik kirleticilerin ozonla olan reaksiyonlar1 ¢ok sayida arastirmaci
tarafindan ¢alisilmistir. Temel olarak biitiin organik bilesikler termodinamik olarak son
tirtinlere kadar okside edilebilirler. Ancak bazi organiklerin oksidasyon hizi ¢ok diisiiktiir.
Oksidasyon, molekiil ozon aktivitesi, redikal olusumu veya her ikisinin bir arada oldugu

reaksiyonlarla olur. Bu reaksiyonlar;

O3 + M; — oksidasyon drinleri (3.9)
O3 + Mj — OH' + oksidasyon urinleri (3.10)
OH + M; — oksidasyon urunleri (3.11)
OH + M; — OHy + oksidasyon drunleri (3.12)

3.1.5. Ozonun uygulama alanlari

Giliniimiizde ozon, su ve atiksu aritimi1 basta olmak iizere ¢evre miihendisliginin
hemen her alaninda kullanilmaktadir. Baglica kullanim alanlar1 agsagida basliklar halinde
verilmigtir.

Icme suyu aritiminda;

e Tat, koku ve renk giderimi

e Dezenfeksiyon

e Sterilizasyon

e Organik maddelerin oksidasyonu

e Alg giderimi

e Toksik maddelerin giderimi

e Mikrokirleticilerin oksidasyonu

e Demir, mangan ve diger agir metallerin giderimi
Atiksu aritiminda;

e KOI ve BOI giderimi

e Biyolojik aritilabilirligin arttirilmasi (6n aritma)

e Renk giderimi
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Koku giderimi

Ucucu organik maddelerin oksitlenmesi

Organik ve inorganik maddelerin dekompozisyonu veya giderilmesi
Coziinmiis oksijenin arttirilmast

Bulanikligin azaltilmasi

Aritma tesisi ¢ikis sularinin dezenfeksiyonu

Biyolojik ¢camur organiklerinin kismi veya tamamen oksitlenmesi
Biyolojik camurun kismi oksidasyon ile substrat olarak geri devredilmesi

Cokeltmeyi 6nleyici mikroorganizmalarin (flamentous) giderilmesi

Cok genis bir uygulama sahasi olan ozonun diger oksidanlara olan avantajlarinin

yaninda dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

Avantajlari;

Ozon, su ve atiksu aritiminda kullanilan diger oksidanlara oranla ¢ok
kuvvetli bir oksidandir.

Dezenfektan 6zelligi diger dezenfektanlara gére daha iyi ve hizhidir. Tek
kademe ozonlama ile iki kademe klorlamadan daha iyi dezenfeksiyon
etkisi elde emek miimkiindiir. Dezenfeksiyon sirasinda klor gibi suyun
pH’nda ve NH3; mevcudiyetinden etkilenmez. Ozona dayanikli bir
mikroorganizma olmadig: i¢in suda bakiye ozon tam bir dezenfeksiyonun
ispatidir.

Kisa reaksiyon siiresinden dolayi, temas tanki hacmi (yer ihtiyact)
kaguktar.

Cogu organik ve inorganik bilesikler ozonlama ile suda daha zararsiz
bilesiklere doniistiiriilebilir. Bu iiriinler biyolojik ve kimyasal proseslerle
kolayca bertaraf edilebilir.

Ozon, klorun reaksiyona girmedigi veya giremedigi, suya renk, tat, koku
veren maddeler demir, mangan, siyanir, fenol, pestisitler ve endistriden
kaynaklanan ve ayrigsmasi zor olan maddelerle kolayca reaksiyona
girebilir.

Ozonla oksidasyon, klorlama sonucu ortaya ¢ikan klorlu hidrokarbonlar,

kloraminler ve klorofenoller gibi suya toksik veya zararl iiriinler vermez.
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Ozon kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullanilir ve flokiilant
ithtiyacinmi azaltir (Jekel 1994; Edwars ve dig. 1994).

Aritma tesislerinde alg biiylimesinin kontroliinde kullanilir. Havuz ve
filtrelerdeki alg biyumesi 6n ozonlama ile kontrol edilebilir.

Aritma sirasinda ozonlama ile su veya atiksuya herhangi bir hacim ilavesi
s0z konusu degildir.

Ozon gerektigi zaman ve yerinde lretildiginden herhangi bir kimyasal
depolanmasi s6z konusu degildir.

Ozon ¢ok cabul olarak oksijene indirgenir ve aritilmis su veya atiksuyun
oksijen konsantrasyonu artar, bundan dolay1 bakiye ozonu uzaklastirmak

gerekmez.

Dezavantajlari;

Cok iyi bir dezenfektan olan ozon kararli olmadigi i¢in hizli bir sekilde
oksijene bozunma egilimindedir. Igme suyu dezenfeksiyonunda ozon, suda
bakiye birakmadigi i¢in son klorlamaya ihtiya¢ gosterir.

Ozon direk reaksiyonlarinda segici oldugu icin bazi organiklerin
giderilmesi icin ¢cok uzun sureler ve konsantrasyonlara ihtiya¢ gosterir.
Ozon direk olarak halojenli bilesikler iiretmez, ancak ortamda brom
iyonlar1 varsa bromlu organik bilesikler iiretir.

Ozon tek bagina bir aritma prosesi degildir. Aritma proseslerinde ancak bir
adim olarak kullanilabilir.

Ozon, diger bazi oksidasyon proseslerine gore pahali bir sistemdir.
Ozonatdr ve temas tanklarimin ilk yatirnm maliyetleri ve ozonlama

prosesinin igletme maliyeti yliksektir.

3.2. Sulfat Radikali leri Oksidasyon Prosesleri

Silfat radikali (SO4 ), termal aktivasyon, persiilfatin ve PMS‘nin gegis

metalleriyle (kobalt, Co?*; demir(ll), Fe** vb.) aktivasyonu veya yiiksek quantum

verimiyle persiilfatin ve PMS*‘nin fotolizi ile tretilebilmektedir (Huang ve dig. 2005;

Johnson ve dig. 2008; Liang ve Bruell 2008; Mora ve dig. 2009; Chitose ve dig. 1999;

Anipsitakis ve Dionysiou 2004; Liang ve dig. 2009). Termal aktivasyon ile persulfat

kullanilarak, SO, {retimi organik kirleticiyi igeren sulu c¢ozeltinin 1sitilmasi ile
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gergeklestirilmektedir. Fakat bu uygulama prosesin maliyetini artirmakta ve miihendislik
acisindan da bir ¢cok zorluga sebep olmaktadir. Fotoliz ve gecis metalleri ile aktivasyon
uygulamalar1 ise son yillarda arastirilmaya ve uygulanmaya baslanmig SO, Uretim
prosesleri arasinda yer almaktadir.

HO-‘ne alternatif olarak, organik ve inorganik bilesiklerle reaksiyon verebilen,
stlfat radikali (SO, ), gibi yiiksek oksitleyici 6zelligi olan baska radikallerin oksidasyon
uygulamalarinda kullanilabilirliginin arastirtlmasi1 son yillarda giderek artmaktadir
(Goldstein ve dig. 1994; Anipsitakis ve Dionysiou 2003; De Laat ve Le 2005; Anipsitakis
ve dig. 2006). SO, radikali oksidasyon potansiyeli oldukca yiksek olan (Hidrojen
elektroduna kars1 OP = 2.43 V) cok kuvvetli bir oksidandir (Stanbury 1989). Bu radikalin
tanimlanmas1 optik absorpsiyon spektrofotometresi ile, 440-450 nm dalga boylarindaki
maksimum absorbansla ve 460-1600M—1lcm—1larasinda degisen molar ekstinksiyon
katsayilariyla gergeklestirilmistir (Dogliotti ve Hayon 1967; Chawla ve Fessenden 1975;
McElroy ve Waygood 1990; Clarke ve dig. 2008). SO4" ‘nin yar1 émrii HO"‘ne gore daha
uzundur yani bir bagka ifade ile HO", hidrojen-atom ayrilmasi reaksiyonu ile birlikte ayni
zamanda elektron transfer reaksiyonlarna katilirken, SO, sadece elektron transfer
reaksiyonlaria katilmakta ve bu da SO, radikalinin yar1 émriinii HO ‘ne gore daha
uzun olmasina sebep olmaktadir (De Laat ve Le 2005; Anipsitakis ve dig. 2006). Ayni
zamanda literatlirde SO, radikalinin yiiksek reaktivitesinin, bunlarin redoks partneri
olan bisiilfat/stilfat iyonlarmin ayrilan grup olma yetilerinden kaynaklanabilecegi

belirtilmektedir (Dogliotti ve Hayon 1977).

3.2.1. Peroksimonosulfat (PMS)

Peroksimonosulfat  (okson, 2KHSOs:KHSO4K,SO,;) genelde literatiirde
HOOSO;— olarak kisaltilmaktadir ve H,O,‘nin (HOOH) mono-SO3 ile subtutiye edilmis
formu olarak kabul edilmektedir. PMS‘nin UV 15181 ile aktive edilmesi ile bir SO4~ ve
HO- olugmaktadir. Bu iki radikalin ayn1 anda olusumu H,O,/UV-C ve persulfat (82082')
/UV-C proseslerinin oksidasyon potensiyelini tek bir proseste birlestirmektedir (Denklem
3.14 - 3.17) (Huang ve Huang 2009a; Anipsitakis ve Dionysiou 2004; Dogliotti ve
Hayon 1967; Hayon ve dig. 1972). PMS‘nin sulu ¢6zeltilerde bozunmas1 SO, ve HO “in
olusumu i¢in en 6nemli adimdir (Liang ve dig. 2008; Eberson 1987). Bununla birlikte

SO, suile reaksiyona girerek daha fazla HO* olusumunu saglamaktadir (Denklem 3.17)
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(Peyton 1993; Hayon ve dig. 1972). Ancak bu reaksiyonun hiz sabiti oldukea diistiktiir (k
< 60 1/M s) ve SO4* ‘nin tiiketimine sebep olmamaktadir.

SOs ‘nin tiiketildigi asil reaksiyonlar organik maddelerle girdigi oksidasyon
reaksiyonlaridir. PMS‘nin UV 15181 ile aktive edilmesinin (254 nm) yani sira 1sil
indiksiyon da SO, olusumunu artirmaktadir (Anipsitakis ve Dionysiou 2004; Dogliotti
ve Hayon 1967; Hayon ve dig. 1972; Huang ve Huang 2009).

H,0, — OH: (3.14)
S,05° +2e — 250, (3.15)
HSOs — SO,  + OH: (3.16)
SO, + H,0 — SO,* + H" + OH- (3.17)

3.2.2. Perstlfat (PS)

Organik kirleticilerin aritiminda, sudaki yliksek ¢oziiniirliigli, yiiksek stabilitesi,
diisik maliyeti ve tehlikesiz son iriinlerin olusumu, persiilfatin SO, Uretim
proseslerinde kullanimini 6ne ¢ikarmaktadir. Persiilfat genelde, amonyum, sodyum veya
potasyum ile birlesmis bir tuz olarak bulunmaktadir. Persiilfat tuzlar1 suda ¢6ziindiigiinde,
kuvvetli bir oksidan olan persiilfat (S;0s”") anyonuna déniismektedir. Persiilfat anyonu
yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmakla beraber kinetik olarak diger oksidanlara
gore organik maddelerle daha yavas reaksiyona girmektedir (Criquet ve Vel Leitner

2009).
S,0¢° +2e —» 25045, E°=2,01V (3.18)
Persiilfat anyonlar1 (S,0g>), kuvvetli bir oksidan olan serbest SO, tiretmek igin,

termal olarak, fotolitik olarak veya gecis metal iyonlariyla aktif hale

getirilebilmektedirler.
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3.2.3. Sulfat radikali ileri oksidasyon prosesleri aktivasyonlari

Sicaklik aktivasyonu: S, Yang ve diger (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada 25,
50, 60, 70 ve 80°C sicakliklarinda PS, PMS ve H;O,’nin aktivasyonu arastirilmistir.
Ortam sicakliginda (yani 25°C) organik maddelerle peroksitlerin reaksiyon hizi ¢ok
yavastir. Sekil 3.12 (b) ve (e)’ de yer alan sonuclara goére; (1) H,O, 80°C gibi yuksek
sicakliklara esit sicakliklarda giicliikle AO7’yi bozmaktadir. (2) 70°C veya asagisindaki
sicakliklarda ya da daha diistiik sicakliklarda PMS AO7’ yi bozamaz fakat yiiksek sicaklik
altinda (80°C) 3 saat sonra AO7’ nin 18.37 bozundugu gézlenmistir. (3) AO7 sicaklik
50°C’ den daha yiiksek oldugu zaman PS tarafindan bozundurulmustur. (4) PS tarafindan
AO7’ nin bozunma hizi sicaklik artis1 ile daha da hizlanmaktadir. 80°C* de AO7 40
dakika igerisinde hemen hemen %99 dekolorize olmustur. 70°C’ de peroksitlerin kalan
miktarlar1 Sekil 3.12 (f)’ te listelenmistir. Miktar yoniinden PMS ve H,O, degismeden
kalmis ve PS azalmistir, bu durum PS’ in PMS ve H,0,” den daha aktif oldugunu
gostermektedir. Burada test edilen 1s1l-etkin peroksitlerin bozunma etkinlikleri su sekilde
dercelendirilebilir: PS>SPMS> H,0,.

PS, PMS, H,0O, ile AO7’ nin oksidasyonunda oksidant/kontaminant molar
oranlarinin etkisi 70°C sicaklikta incelenmistir. 10:1, 50:1, 100:1 oksidant/kontaminant
molar oranlardaki reaksiyonlar Sekil 3.13 (a)-(c)’ de gosterilmistir. Sekil 3.13 (a) gesitli
molar oranlarda PS tarafindan AO7 bozunmalarin1 gostermektedir. Sekil 3.12 (b)’ de 10:1
molar oraninda PMS tarafindan AO7’ nin hemen hemen bozundurulamadigi mevcuttur,
fakat molar oran 100:1° e yiikseldigi zaman bozunma daha fazla ¢abuklagmaktadir. Sekil
3.12 (c)’ de gosterildigi gibi, H,O, H,0,/A07 molar orant 100:1°den ¢ok yiiksek ya da
esit olarak mevcut oldugu zaman AO7 bozunmast hemen hemen yoktur. Bozunma
etkinligi peroksit/AO7 oranlariin hepsinde PS> PMS>H,0, seklindedir (S Yang ve diger
2010).
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Sekil 3.12. Cesitli sicaklik degerleri altinda {i¢ peroksit tarafindan AO7’ nin
bozunmasi: (a) 25°C, (b) 50°C, (c¢) 60°C,( d) 70°C, and (e) 80°C (f) peroksit kalintilari
(d) AO7’ nin baglangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L; peroksit/AO7 molar oran1 10/1.

47



1.04 1.0

0.8 0.8
000.6 200.6
[&]
© 0.4 0.4
0.2 0.2
0.0 — : . 0.0 : : . —
0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Time (min) Time (min)
0.30
1.04—s
= 0.25 (d)
0.8 (C) —=— 10:1 —~ 0.20
06 *—501 | | g —c—PMS
e —a— 1001 £ 015 0,
g £
0.4 * 0.10
0.2 0.05
0.0 0.00 P il
0 40 80 120 160 200 0 20 40 60 80 100
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Sekil 3.13. Isil-etkinligi kosullar1 altindaki (70°C) AO7 bozunmasinin peroksit
dozajiin etkileri. (a) PS, (b) PMS, (¢) H20;; (d) Cesitli molar oranlarda peroksitler
tarafindan AO7’ nin bozunmasinin hiz sabitleri. AO7’ nin baglangi¢ konsantrasyonu 20

mg/L; peroksit/AO7 molar oran1 10/1, 50/1 ve 100/1.

Sekil 3.14° de pH 7° de swasiyla farkli sicakliklarda PCA bozunmasi
mevcuttur.Sonuglar sicakligin énemli 6l¢lide reaksiyon hizini etkiledigini géstermektedir.
En yiiksek sicaklikta, en hizli PCA bozunmasi ger¢eklesmektedir (Y Zang 2011).

Persiilfat ¢ozeltisinin 4 farkli baslangic konsantrasyonlar1 kullanilarak (6rnegin;
20, 35, 50, and 100 mmol/L) baslatilan 4 farkli reaktor sisteminde PCA bozunma hizlari
tizerindeki baglangi¢ persiilfat konsantrasyonlarinin etkileri incelenmistir. Sonuglar Sekil
3.15’de mevcuttur. Sekil 3.15’den de goriildiigi gibi PCA bozunma hizlar1 en yiiksek
baslangi¢c Na,S,0g konsantrasyonundan daha hizlidir (Y Zang 2011).
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Sekil 3.14. Persiilfat tarafindan PCA oksidasyonun hizinda sicakligin etkileri: Ekli
kiiclik resim Arrhenius esitligi kullanilarak Ea aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in 1/T
ile In k1 arasindaki grafigi gostermektedir. [82032-]0 ~ 50 mmol/L, [PCA], ~ 0.05
mmol/L, pH ~ 7, sicaklik 10-50 °C.

o / 01 20 mmolL
= sl
g A 35 mmol/T

In(C/Cy)

m]ii® a0 nol’
- 18 14 18 i 45 & 30 mmel
=33 In[¥n,5,0,1, O 100 mmel/L.
. I 1 1 1 1 1
1] 104) 200 300

Time (minute)

Sekil 3.15. Baslangi¢ Na,S,0g konsantrasyonun hiz tizerindeki etkileri: Ekli
kicuk resim In k2 ile In [Na,S,0g] arasindaki grafigi gostermektedir. [PCA]o ~ 0.05
mmol/L, pH ~ 7, sicaklik 40 °C.
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Huang ve dig. (2002) tarafindan yapilan c¢alismada, 1s1 destekli persiilfat
oksidasyonu ile MTBE’nin zamana kars1 tipik bozunmasi Sekil 3.16 ve Sekil 3.17° te
mevcuttur. Sirastyla farkli sicakliklarda ve oksidant konsantrasyonlarinda MTBE
bozunmalar1 gosterilmektedir. Sekil 3.17 ve Sekil 3.18” teki sonuglar MTBE deneysel
kosullar altinda persiilfat ile hizlica bozunmasini gostermektedir. Ornegin, 40°C’ de 31.5
mM (8 g/1) persiilfat ¢ozeltisi igerisinde, MTBE’ nin yarilanma émri 1 saatten daha azdir
(Cizelge 3.4). ilave olarak, reaksiyon oksidant konsantrasyonu ve sicaklik tarafindan

onemli bir girisim oldugu Sekil 3.16 ve Sekil 3.17° te agikca goriilmektedir.

L2 °C
AP
O40~C
os0°C

Iy {C/Cu)

-3
QI LA LLx e} LEE el QU3 b n
-3.5 1
TR
-4 T T T T 1
0 2 4 {5 ® 1

Time, h
Sekil 3.16. Persiilfat tarafindan MTBE’ nin oksidayonunda sicakligin etkileri. Ek
(kiiciik grafik): Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanan E,icin In k;” in 1/T” kars1
eglml [MTBE], 0.06 mM; [Nazszog]o 31.5mM; pH 7.1;10.06 M

Cizelge 3.4. Cesitli sicaklik altinda fosfat-tampon ¢ozeltileri igerisinde MTBE’nin
1s1l destekli persiilfat ([NazS;0g]o = 31 mM) oksidasyonunun hiz sabitleri.

[MTBE]; (mM) Temperature (°C) PHiniia PH i by o 107 (s7h) Half-life® (h)
0.06 20 6.9 6.8 0.13 14.81
0.07/0.06° 30 6.9/6.9 6.8/6.7 0.48/0.59 4.01/3.26
0.06/0.07° 40 6.8/6.9 6.3/6.8 2.14/2.3 0.9/0.84
0.06 50 6.9 6.6 5.8 0.25

: ."JT.’\L!' = . Jl\cli.l.]“':lc T _!Jhnl'lcl = [J-[JG h1 T [J-[Js h1 = [J-]] h{-
PThe experiment was conducted in duplicate.
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Sekil 3.17. MTBE bozunma hizi iizerinde Na2S208’ in etkileri. Ek (kiigiik
grafik): In k;’in In [Na,S,;0g]o‘ e karst egimi. [MTBE]y 0.06 mM; pH 7.0; T=40°C

UV aktivasyonu: PS, PMS, H,0,’den her biri ile AO7’ nin tipik degradasyonlari
Sekil 3.18 (a)’ da gosterilmistir. Ug peroksitin bozunma hizlar1 PS >H,0, >PMS olarak
derecelenebilir (S, Yang ve diger 2010).

1.0
1.0 —o0— UV alone b
(@) | —=—pPs 0.8 (b)
0.81 —e— PMS
——HO 1
o 06 2 300
g ©
04 0.41
0.2 0.2
00 T T T T T y 00 5
0 5 10 15 20 25 30 PS PMS H,O,
Time (min) peroxides

Sekil 3.18. UV aktivasyon kosullar1 altinda peroksitler tarafindan AO7’ nin
bozunmasi (a) AO7’ nin bozunmasi; (b) Peroksit kalintilari. AO7’ nin baglangic

konsantrasyonu 20 mg/L; peroksit/AO7 molar oranm1 10/1, UV dalgaboyu 254 nm.
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Bu peroksitlerin kalint1 miktarlari hemen hemen esittir. Onlarin derecelendirilmesi
PMS>H,0; > PS seklindedir (S Yang ve diger 2010).

PS, PMS, H,0, tarafindan AO7’ nin oksidasyonunda oksidant/kontaminant molar
oranlarinin etkisi UV aktivasyon kosullar1 altinda incelenmistir. 10:1, 50:1, 100:1
oksidant/kontaminant molar oranlardaki AO7 bozunmast Sekil 3.15’de gosterilmistir.
Sekil 3.19 (a)—(c)’ de oksidant dozajinin arttiritlmasi ile AO7 bozunma hizinin arttigini
gostermektedir. Bu ii¢ peroksit tarafindan ¢esitli molar oranlar altinda AO7’ nin bozunma

etkinligi i¢in derecelendirme PS >H,0, >PMS olarak goésterilir (S Yang ve diger 2010).

1.0 (a) 1.04
0.84 0.8
—=— 101
0.6 —e— 50:1 o 0.6
o —a—1001|
S 0.4 0.4
0.2 0.2
0.0 T g T T T - 0.0 T T T y T +
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Time (min) Time (min)
1.01 0.5
(c) (d)
0.4
&0 e 031 /
= = 0.2 —=—PM
= —e— PMS
0.1 —a—HO

0.0 + ‘ ; y T y 0.0 . . . ‘ :
0 5 10 15 20 25 30 0 20 40 60 80 100
Time (min) mole ratio (peroxide/AQ7)

Sekil 3.19. UV-etkinlik kosullar altinda AO7 bozunmasinda peroksitlerin
dozajinin etkisi (a) PS; (b) PMS; (c) H202; (d) ¢esitli molar konsantrasyonlarda
peroksitler tarafindan AO7 bozunmasinin hiz sabitler. AO7’ nin baslangi¢
konsantrasyonu 20 mg/L; peroksit/AO7 molar oran1 10/1, 50/1, 100/1; UV dalgaboyu 254

nm.

Anyon aktivitesi: Peroksitler tarafindan anyon aktivasyon kosullar1 altinda ((a)
S04%, (b) NOs~, (c) COs* , (d) HCO3, (e) HPO,* , ve (f) CI") AO7 bozunmas: Sekil
3.20 5(a)—(f)’de mevcuttur. Sekil 3.19°da gosterildigi gibi, PS ve H,0, tarafindan AO7

bozunmasi ¢ok diisiiktiir, fakat PMS mevcudiyeti ile kosullar 6nemli derecede farklidir.
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PMS organiklerle okside olmaya yetenegi cok sinirli olmasina ragmen, su igerisinde
anyonlar (Cngf . HCO3, HPO4* Cl") tarafindan AO7’ nin bozunmasina neden olan
aktif tlirlerin tretildigi, aktive edilebilir oldugunu diisiinebiliriz. Peroksitlerin kalinti
konsantrasyonlari Sekil 3.20 (g)’ de gosterilmistir. PS ve H,O, konsantrasyonlari degisim
sergilememektedir ve PMS konsantrasyonu azalmaktadir. PMS, PS ve H,0,’ den aktive
edilebilir oldugunu gostermektedir. PS, PMS ve H,0; ile AO7’ nin bozunma hiz1 ile
tartigmadaki sonu¢ sadece PMS’ in anyonlar tarafindan aktive edilebilir oldugunu

gostermektedir (S Yang ve diger 2010).

Cizelge 3.5. Aktive edilmis peroksitler anyonlar altinda ¢6zeltilerin baslangi¢ ve
final pH degerleri (S Yang ve diger 2010).

Anions Peroxide pH values
Imitial Final
PS 6.4 6.4
5047 PMS 3.3 3.2
Hz0n 6.5 6.5
PS 6.4 6.4
MO= PMS 33 3.3
H; 04 6.5 6.5
P5 114 11.4
042 PMS 11.3 112
H; 04 11.4 11.4
P5 B.5 B.5
HCO, PMS B.3 B.0
Hz0n B.5 8.5
Ps B.6 B.G
HPO,* PM5 B.4 8.2
Hz0n B.G 8.6
PS 6.4 6.4
Cl PMS 33 337
H; 04 6.5 6.5
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Sekil 3.20. Peroksitler tarafindan anyon aktivasyon kosullar1 altinda AO7
bozunmasi (a) SO4°, (b) NOs, (c) COs*", (d) HCOs , (e) HPO,*, and (f) CI (g) 4 saat
sonra peroksit kalintilari. AO7’ nin baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L; peroksit/AO7

molar oran1 10/1; anyonlarin konsantrasyonu 0.01 mol/L.
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Anyon dozajinin (0.001-0.1 mol/L) etkileri Sekil 3.21 (a)—(f)’ de gOsterilmistir.
Sekil 3.21 (a) ve (b)’ den, SO,% , NO;  yiiksek konsantrasyona (0.1 mol/L) esit oldugu
kosullar altinda PMS tarafindan AO7 bozunmasi daha az oldugunu sdyleyebiliriz. Sekil
3.21 (d)—~(f)’ den HCO;, HPO,, CI" AO7 bozunmasiyla PMS aktif olabilicegini
bulabiliriz, fakat bu etki diislik konsantrasyonda (0.001 mol/L) belli degildir. Anyonlarin
(HCOg3, HPO427 , CI") konsatrasyonlarinin artistyla, AO7 bozunmasi daha hizli olacaktir.
Bununla birlikte, Sekil 3.21 (c)’ de gosterildigi gibi COs®  heniiz karst yonde
gosterilmistir, diisiik konsantrasyonda (0.001mol/L) bozunma etkinligi en iyi diizeyde

olmaktadir (S Yang ve diger 2010).
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Sekil 3.21. Anyon aktivasyon kosullar1 altinda PMS tarafindan AO7
bozunmasinda anyon dozaj etkileri (a) SO4%, (b) NOs , (c) COs* ", (d) HCOs, (e)
HPO,* , ve (f) CI” AO7’ nin baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L; peroksit/AO7 molar

orani 10/1; anyonlarin konsantrasyonu sirastyla 0.001, 0.01 ve 0.1 mol/L.
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4. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada, iplik boyama yapan bir isletmenin boyama fazindan alinan atiksu

tizerinde calisilmistir. Sekil 4.1° de deneysel plan ana hatlariyla verilmistir.

Iplik Boyama
Reaktoriinden
Alinan
Atiksular

. R Ozon
Karakterizasyon > . ]
Oksidasyonu
TOK Deneysel
BOIs Karakterizasyon
> Renk > PS > TOK
pH Oksidasyonu BOIs
Tletkenlik Renk
Alkalinite
Klordr > PMS —
Oksidasyonu

Sekil 4.1. Deneysel Plan

4.1. Secilen Endistrinin Tanim

Ulas Corlu/Tekirdag mevkinde bulunan igletmede iplik boyama yapilmaktadir.

Isletmede, pamuk ipligi reaktif boyama ile, polyester ipligi dispers boyama ile, naylon

iplik metal komleks boyama ile, yiin iplik asit boyama ile boyanmaktadir. Boyama sureci,

on islem, boyama, yikama ve yumusatma fazlarindan olugmaktadir. Boyama isleminin

boyama fazindan aliman 2 atiksu numunesi pamuk ipligi reaktif boyama atiksuyudur.

Pamuk ipligi reaktif boyama, boyama fazinda kullanilan kimyasal madde ve boyarmadde

isim ve miktarlar1 Cizelge 4.1’de verilmistir. Boyama fazi siireci Sekil 4.2’e gore

yiriitilmektedir. Kullanilan boyarmaddeler azo grubu boyarmaddelerdir.

"
= =
5 80C°20' ¢, S
583 § 9 I
w o ! 10’ ~40110' ¥ 45'
TES Boya S 60C° -3 v
0N - (&) = -
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Sekil 4.2. Boyama Faz Siireci
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Cizelge 4.1. Boyama Fazinda Kullanilan Kimyasal Madde ve Boyarmadde Isim

ve Miktarlari

Kimyasal Ad1 | Miktari, kg Boyarmadde Adi Miktar, kg
FRT Quest ITP 3,84 Remazol Yellow X-3RS 16
<
" S Levegal RL T 3,2 Remazol Brilliand Red X-3BS 10,4
m ~~
% = g Levegal RL T 3,2 Remazol Black NN 120
S5 3
552 Tuz 1280
Z C m
— 2 Soda 192
2
Kostik 19,2
FRT Quest ITP 2,448 Levafix Amber CA 0,00196
=z
'-é—' § _ | LevegalRLT 2,04 Levafix Fast Red CA 1,078
35 [1+]
S E, § Levegal RL T 2,04 Levafix Blue CA gran 0,5684
)
Zsa Tuz 122,4
N2
e Soda 40,8

Pamuk ipligi reaktif boyama, ylksek pH (10-11) ve yiiksek sicaklikta yapilmakta
ve olusan atiksuyun da sicakligr 80-90°C civarinda olmaktadir. Atiksuyun aritma tesisine
iletilmesi sirasinda sicaklik 70°C civarina diismektedir. Aritma tesisi girisine kurulmus
olan ASOS 1s1 geri kazanim sistemi ile atiksu sicakligi 30-35°C’ye kadar disiiriilerek
biyolojik aritma tesisine (1500 m*/giin kapasiteli) iletilmektedir.

Isletmede toplam olusan atiksu miktar1 1200 m3/gUn’dUr. Olusan bu atiksuyun
yaklagik olarak 300 m®/giin’liik kismi boyama fazindan olusan renkli atiksulardir. Diger

kismi1 daha az renkli olan atiksulardir.

4.2. Deneysel Calismalar

Calismada kullanilan atiksu numunelerinin karakteristik 6zellikleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi ikinci numunenin TOK degeri birinci

numuneye gore cok yiiksektir. Her iki atiksuyunda BOIs degerleri diisiiktiir. Renk

degerlerine bakildiginda birinci numune siyah boyama ve ikinci numunede acik lila renk
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boyama oldugunu igin birinci numune renk degerleri daha yiiksektir. ikinci numunenin

alkalinitesi ve birinci numunenin de kloriir konsantrasyonu daha yiiksek bir degerdedir.

Cizelge 4.2. Atiksu Numuneleri Karakteristik Ozellikleri

Olglilen Parametre 1. Numune | 2. Numune
TOK, mg/l 793 3016
BOIs, mg/I 245 105

RES, m™ 31215 220.3

pH 9.65 11.00
Iletkenlik, mS/cm 178 61.9
Alkalinite, mg/I 12916 40166
Klortr, mg/l 91000 2400

4.2.1. Ozonlama

Ozonlama diizenegi ozon jeneratorii, reaktor, hava pompasi ve yikama sisesinden
olusmaktadir. Reaktorde {i¢ tane musluk yapist bulunur. Bu musluklardan bir tanesi boru
ile hava pompasina, digeri ise yikama sisesine baghdir. Kalan bir tane musluk ise numune
almak i¢in kullanilir. Tiim boru hatlar1 musluklara baglandiktan sonra vanalar kontrol
edilir. Yikama sigesine ve hava pompasina bagli olan vanalar agik konuma getirilirken,
numune almak amaci ile kullanilan vana ise kapali konumda tutulur. Tiim diizenek yapisi
kontrol edildikten sonra deneye baslanir. Ozonlama deney diizenegi Sekil 4.3’de
gosterilmistir.

Deneyin Yiiriitiiliisii: Ad1 gecen kesikli deney diizeneginde atiksuyun ozon ile
oksidasyonu i¢in agsagidaki maddeler takip edilmistir:

o A4 I’'lik reaktor 3 It atiksu ile doldurulur.

e Yikama siseleri 30 g/I'lik KI (potasyum iyodiir) ile doldurulur.

e Ozon jeneratorii lizerindeki akim olger 10 1/dk.lik akis hizina ayarlanir.
e Hava pompasi calistirilir.

e Ozon jeneratorii agilir.

o 15,30,45, 60,90, 120 dakikalik siirelerde 6rnekleme yapilir.
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e Planlanan siire sonunda ozonlama durdurulur, ozonlanmis numune bir
kaba alinir ve ozonlanmis atik diger amaglar i¢in kullanilir.

e Reaktor temizlenir. Ayni islem birkag kez tekrar edilir.

e Bu isleyislerin oOncesinde, ozon iiretim akimmi o6lgmek i¢in KI

cozeltilerinden gegirilen ozon akimi 6l¢iilmiis olmalidir.

Sekil 4.3. Laboratuvar Olgekli Ozonlama Sisteminin Bir Goriiniisii

Ozon Hesaplama Yontemi: Bir atiksuyun ozonlanmasinda asagidaki hesaplama
yontemleri ile degerlendirmeye ulasilabilir.

Giris akimindaki O3 gazinin miktari, atiksuya temas etmeden dnce jeneratorden
gelen O3 akim hizinin gegirildigi yikama sisesinden elde edilen 6l¢iim sonucu ile
hesaplanir.

Giris O3 gaz1 miktari: 0,1 N 1 ml Na,S,03 = 2,4 mg ozon (APHA 1992)

Giris Ozon Miktar1 (mg)
Y. Gaz Hacmi (1)

Giris Gaz Akimindaki Ozonun Konsantrasyonu =
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Uygulanan 203 Miktar:
Uygulanan 203 Miktar1 (mg Oz) = > O, konsantrasyonu (mg O,/I) x > gaz hacmi (I)
Harcanan O3 icin Verim Hesaba:

Kalan £ O3 (mg) = Yikama Sisesi (mg)
Uygulanan X Oz (mg)

Harcanan Ozonun Verimi:

Uygulanan® 0,-Kalan) O,
Uygulanan_ O,

Harcanan Oz Yizdesi (%) =

Atiksuya Kullanilan O; Konsantrasyonu:

Kullanilan O Miktari (mg) = Uygulanan)_ O,-Kalan)' O,

Toplam Atiksu Hacmi, litre

Kullanilan O, Miktar1 (mg)
Toplam Atiksu Hacmi (1)

Atiksuya Kullanilan O, Konsantrasyonu (mg/l) =

Ozon Dozu:
Toplam Kullanilan Titrant Miktar1 (ml) = Yikama Sisesi i¢in Titrant Miktar1 (ml)

2. Kullanilan Titrant Miktar1 (ml) x Na,S,0, Normalitesi x 24
Ozonlama Sdresi (dk.)

Ozon Dozu (mg/dk.) =

Giris Gaz Akiminda Bulunan Ozon Gazimin Belirlenmesi: Ozon jeneratorinin
ticari olarak verilen tretim kapasitesi, oksijen tlpu ile 4 g/saat, kuru hava ile 2 g/saat’tir.
Ortam havasi ile iretilen ozon miktari, KI ¢ozeltisinden ozon gegirmek suretiyle
Olclilmiis ve 2 g/saat olarak bulunmustur. Tim deneylerde bu akiyla hesaplama
yapilmistir. Bu hesaplamalar ile giris akimindaki O3 miktarinin kontrolii yapilmis ve bu

miktar ile atiksuya harcanan O3 miktarinin hesaplanmasina gegilmistir.

61



4.2.2. Sulfat radikalleri ileri oksidasyon yontemleri

Calismalarda persiilfat ve peroksimonosiilfat kimyasallar1 kullanilmigtir.
Calismalar sirasinda izlenen deneysel prosediir asagida agiklanmistir.

e Oncelikle bir litre numune beherlere ilave edilmistir. Daha sonra oksidan
maddenin ilavesi amaciyla bir litrelik numunenin i¢ginden 100 ml numune
baska bir behere aktarilmistir.

¢ 900 ml numune bulunan beherdeki sicaklik degere sicaklik kontrollii bir
1sitic1 kullanilarak 70 0C’ye kadar ¢ikartilmistir.

e Hassas terazide gerekli mitardaki kimyasallar (perstlfat 30 mmol: 8.11 gr;
peroksimonosilfat 30 mmol: 9.21 gr) tartilarak 100 ml’lik numune
bulunan beherlere ilave edilir karistirilarak ¢oziinmesi saglanir.

e Oksidan maddenin ilave edildigi 100 ml numune daha 6nceden 70 0C’ye
kadar 1sitilmig beherdeki 900 ml numuneye ilave edilir.

e Belirli zaman araliklarinda numune alinmistir. Alinan numunelerde
reaksiyonlarin devam etmemesi i¢in bu numuneler soguk suyun ig¢inde
bekletilmistir.

e Numuneler alinirken beher iizerinde su seviyesi Olgiilerek buharlagsma
kaybi saf su ilavesi ile engellenmistir.

e Sicaklik ve anyon etkisini degerlendirebilmek i¢in birer litrelik beherlere
aynit miktar atiksu ve oksidan madde ilavesi yapilarak oda sicakliginda

deneyler yiiriitiilmiistiir.
4.2.3. Olguim ve analiz

Deneylerde pH ayarlamasi, WTW pH 3151 marka pH o6lgerle yapilmistir. TOC
Olglimleri uygun Shimadzu marka VCPN model TOK analiz6ri ile yapilmistir.
lletkenlik &lgiimleri WTW marka iletkenlik cihazi ile yapilmistir. BOIs 6Glgtimleri
20+2°C°de ve yapilmistir. Oksijen Slgiimleri oksijenmetre kullanilarak yapilmistir. Asi
olarak tesisten getirilen ve aklimasyon islemi ger¢eklesmis aktif camur Kaltird
kullanilmistir.  Renk  6l¢imleri  ve UV-Scan islemleri Parkin-Elmer marka
spektrofotometre ile yapilmistir. Alkalinite 6lgtimleri H,SOy titrasyonu ile ve numuneler

renkli oldugu i¢cin pH metre yardimi ile yapilmistir. Yikama sisesindeki ozon gazi miktari
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Na,S,0;3 titrasyonu ile Standart Metotlara gére yapilmistir (APHA 1992). Kullanilan
biitlin kimyasallar analitik safliktadir.
Birinci numunede yapilan analizlerde 50 kat seyreltme yapilarak analizler

yapilmistir. Ikinci numunede ise 4 kat seyreltme yapilarak yapilmustir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu bolimde her iki numuneye de uygulanan ozonlama, persulfat ve

peroksimonosiilfat oksidasyonlari islemlerinin sonuglar1 verilmistir.

5.1. Birinci Numune le Yapilan Deneylerin Sonuclar:

Boyama igleminin yapildig1 kazanlarindan alinan boyama banyosu atiksuyuna
ozon oksidasyonu, persulfat oksidasyonu ve peroksimono silfat oksidasyonu
uygulamalar1 yapilmistir. Deneyler sirasinda TOK, BOIs ve renk o6lgiimleri yapilarak

oksidasyon islemilerinin verimleri takip edilmistir.

5.1.1. Ozonlama islemi sonuclari

Boya banyosundan alinan numuneler 2 g/saat’lik ozon dozu ile 120 dakika
boyunca ozonlanmistir. Belirli zaman araliklarida alinan numunelerde TOK, BOI5 ve
renk Ol¢limleri yapilmistir. 120 dakika sonunda yikama sisesindeki ozon miktari; 0,1 N -
1 ml Na,S,03’iin, 2,4 mg ozona karsilik geldiginden hareketle hesaplanmistir. Atiksuyun
icinde kalan kalinti ozon, ozonun su i¢indeki ¢oziniirliigiinin ¢ok az (0,1-0,3 mg/l)
olmasindan dolay1 ihmal edilmistir (Beltran 2004). Elde edilen sonuclar Cizelge 5.1°de
verilmigtir.

120 dakika sonunda olusan ozon dozu; 2368 mg 0zon/2379 mg TOK= 0.99 mg
ozon/mg TOK olarak bulunmustur. Atiksuya verilen ozon dozu yaklasik olarak biitiin
organik karbonu oksitlemeye yetecek kadar olmasina ragmen, yikama sisesinde tutulan
yani kullanilmadan atilan ozon miktar1 biiyiik olmustur. Buna sebep olarak ozonun hedef
dis1 bilesiklere gidip reaksiyon vermeden ortami terk etmesi sOylenebilir. Bunun
neticesinde 120 dakikalik ozonlama sonucunda TOK giderim verimi ancak %14.7
civarinda kalmstir.

Ozonlama isleminde materyal-metod kisminda anlatilan zaman araliklarinda
alman numunelerde UV-Scan ve renk Olgiimleri de yapilmistir. Yapilan UV-scan

sonuclar1 Sekil 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Birinci Numunenin Ozonlama Sonuglar1

Ozonlama Islemi i¢in Belirlenen Sartlar
Atiksu Hacmi 131
Hava Akim Hizi 10 l/dk.
Ortam Havasi ile Uretilen O3 Miktar1 : 2 g/saat
Yikama
TOKgiris Uygulanan Sisesinde Kullanilan | TOKjg Verim
Zaman Tutulan
(mg/l) Ozon (mg) Ozon Ozon (mg) | (mg/l) (%)
(mg)"
793 15 dk. 500 775 2.2
793 30 dk. 1000 758 4.4
793 45 dk. 1500 1632 mg 2368 mg 742 6.4
793 60 dk. 2000 ozon ozon 716 9.7
793 90 dk. 3000 684 13.7
793 120 dk. 4000 676 14.7
* 120 dakika sonunda yikama siselerinde tutulan ozon miktaridur.
50,0 -
45,0 -
40,0 —— Ham Atiksu
T = 15 dk.
350 —T=30dk
" ——T=45dk
00 1§ e T = 60 dk.
|\ T=90dk.
T=120dk.

roAbsorbansw
\.D \.LJ-I
o o

1 1

[EEY

L

o
1

10,0 -

5,0

0,0

225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1. Birinci Numune Ozonlama Isleminde UV-Scan Sonuglari
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UV-Scan sonuglari incelendigi zaman 254 nm civarinda bir pik meydana geldigi
ve bu pik degerin artan ozon dozu ile birlikte azaldig1 goriilmektedir. Rengin yaninda 254
nm’de yapilan absorbans 6l¢iimii ile ¢ift bag ve/veya aromatik yap1 igeren organik ara
tirtin tiirleri i¢in bir indikator olarak kullanilmaktatir. (Alaton ve dig. 2002, Arslan ve
Balcioglu 2000). Buradan hareketle ¢ift baghi veya aromatik bilesiklerin ozonlama ile
ortamdan belirli bir miktar uzaklastirildig1 soylenebilir. Ayrica 320, 575 nm civarinda
meydana gelen pik deger de zamanla ozon dozunun artmasiyla azalmistir.

436, 525 ve 620 nm’de yapilan renk Ol¢limii absorbans sonuglar1 Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.2. Birinci Numune Ozonlama Sonucu Renk Degerleri ve Giderim Verimleri

Dalgaboyu Absorbans (nm)
Ham | 15dk. | 30dk. | 45dk. | 60dk. | 90 dk. | 120 dk.
atiksu
436 nm 8.724 | 8.196 7.888 6.808 5577 | 4.375 | 3.043
525 nm 11.314 | 8.890 7.547 5390 | 4.019 | 2.661 | 1.547
620 nm 11.177 | 7.938 5.710 2.923 1.471 | 0.446 | 0.001
RESm™ 31215 | 2502.4 | 21145 | 1699.3 | 1106.7 | 748.2 459.1
Giderim - 19.8 32.2 45.5 64.5 76 85.2
Verimi (%)
100 -
90 -
= 80 -
70
S 60 -
£ 50 -
S 40 -
o
< 30 -
@
o 20 -
10 -
0 : : : : : .
0 15 30 45 60 90 120
Zaman, dk

Sekil 5.2. Birinci Numune Ozonlama Renk Giderim Verimi
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Yukaridaki degerler incelendiginde renk giderim veriminin TOK giderim
veriminden ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Literatiirde de benzer sonuglar elde
edilmistir (Koch ve dig. 2002; Wu ve Wang 2001; Oguz ve dig. 2005). Buna sebep olarak
verilen ozon miktarlarinin boya kromofor gruplarinin yapisini bozmaya yeterli oldugu
ancak organik madde gideriminde yeterli olmadig1 sOylenebilir. Ayrica atiksu karakteri
incelendiginde her iki atiksuyunda c¢ok yliksek alkaliniteye sahip oldugu goriilmektedir.
Ortam alkalinitesinin yaninda kullanilan alkalinin cinside Onemlidir. Tekstil
boyamaciliginda yaygin olarak soda (sodyumkarbonat-Na,CO3) ve  kostik
(sodyumhidroksit-NaOH) kullanilir. Sodyumkarbonat kullanilmasi durumunda ortamdaki
bikarbonat (HCO3") ve karbonat iyonlarinim (CO3?) HOs radikalleri ile reaksiyon verdigi
literatiirde belirtilmistir (Arslan ve Balcioglu, 2000). Olusan reaksiyonlar Denklem 5.1 ve
Denklem 5.2’de verilmistir (Alaton ve dig. 2002).

HOs + CO32 — OH™ + CO3’* (5.1)
HCO3 + HO*—HCO3* + OH’ (5.2)

Karbonat, giicll etkisi olan bir radikal stpiricusudir. Radikal temizleyici olarak
bilinen karbonat ve bikarbonat iyonlar1 ozonlama islemindeki zincir reaksiyonunu
yavaglatir. Ciinkii OHe radikalleri ile radikal temizleyicilerin reaksiyonundan sonra
olugsan reaksiyon {iriinleri (karbonat ve bikarbonat radikalleri) ozon ile reaksiyona
giremezler. Calismada kullanilan her iki atiksuyun alkalinitesinin ¢ok yiiksek oldugu
gortilmektedir. Dolayisiyla toplam organik karbon giderimindeki verimin diisiik kalmasi,
meydana gelen radikallerin karbonat ve bikarbonat iyonlar1 tarafindan siipiiriilmiis
olmasina baglanabilir.

Calismada hamsuyun, 60. ve 120. dakikalik ozonlama islemi sonunda elde edilen
suyun BOIls degerleri 6l¢iilmiis ve ozonlamanin BOIs/TOK degeri iizerine etkisi
anlasilmaya calisilmistir. BOIs deneyleri sirasinda as1 olarak boyama banyosu
atiksularinin alindig1 fabrikada kurulu ve igler vaziyette bulunan aritma tesisinin aktif
camur tUnitesinden alinan as1 kullanilmistir.  Elde edilen degerler Cizelge 5.3’de

verilmistir.
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Cizelge 5.3. Birinci Numune Ozonlama ile Elde Edilen BOIs/TOK Oranlari

BOIs TOK BOIs/TOK
Ham atiksu 245 793 0.30
60. dakika 257 716 0.36
120. dakika 257 676 0.38

Cizelge 5.3’de goriildiigii gibi ozonlama islemi ile BOIs degerlerinde kayda deger
bir gelisme meydana gelmemistir. Ancak TOK degerlerinde meydana gelen diigme ile
beraber BOIs/TOK oran1 120 dakikalik ozonlama sonucunda 0.3 degerinden 0.38

degerine yiikselmistir.

5.1.2. Sicaklikla aktiflestirilmis persiilfat sonuclari

Birinci numuneye ozonlamanin yani sira persiilfat (PS) ve peroksimonosiilfat
(PMS) oksidasyon yontemleri de uygulanmistir. PS oksidasyon maddesi 30 mmolar (8,11
gr/l) olacak sekilde atiksuya dozlanmis ve materyal metod kisminda anlatilan deneysel
calisma prosediirii izlenmistir. Belirli zaman araliklarida alian numunelerde TOK, BOIs
ve renk olgtimleri yapilmistir. Numunelerde elde edilen TOK giderim verimleri asagidaki

Cizelge 5.4°te verilmistir.

Cizelge 5.4. Birinci Numune PS Oksidasyonu ile TOK degisimi

Sire (dk.)
Ham 15 30 45 60 90 120 Kontrol
atiksu
TOK 793 723 690 680 672 659 642 736
(mg/l)
Verim (%) - 8.8 13 142 | 152 | 16.8 19 7.1

Persulfat oksidasyonu ile elde edilen TOK giderim verimi ozonlama ile elde
edilen verimden daha iyi olmasina ragmen %20’leri gecememistir. Burada islem sirasinda
elde edilen silfat radikallerinin ve hidroksil radikallerinin ortamdaki radikal stpurdculer

tarafindan siipriillmiis olmasi1 giderim veriminin diisiik kalmasma sebep olarak
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gosterilebilir. Ayrica oda sicakliginda yapilan kontrol numunesi TOK giderimi, 15. dk’da
elde edilen TOK giderim veriminin altinda kalmistir. Buradan hareketle termal
aktivasyonun TOK giderim verimini arttirtigini sdylemek miimkiindiir.

PS oksidasyonu isleminde alinan numunelerde UV-Scan ve renk o6lglimleri de
yapilmigtir. Yapilan UV-scan sonuglar1 Sekil 5.3’de ve ham atiksu UV-scan sonuglari

Sekil 5.4°de verilmistir.

50 -+

45 - T = 15 dk.
e T = 30 k.

4,0 | T =45 dk.
e T = 60 dlk.

35 1 T = 90 dk.

30 - T=120dk.

Kontrol

Absorbans
~N
(9]
1

n
o
1

1,0

0,5 -

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
225 250275 300325 350375 400425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. Birinci Numune PS oksidasyonu ile UV-Scan Sonuglari

UV-Scan sonuglart incelendigi zaman ozonlama iglemine benzer sekilde 254 nm
civarinda bir pik meydana geldigi ve bu pik degerin artan oksidasyon siiresi ile birlikte
azaldig1 goriilmektedir. Buradan hareketle ¢ift bagli ve/veya aromatik bilesiklerin PS
oksidasyonu ile ortamdan belirli bir miktar uzaklastirildig1 sdylenebilir. Ayrica atiksuyun
karakterine bagl olarak 325, 575 nm civarinda bir pik deger daha ortaya ¢ikmis ve bu pik

degerde artan oksidasyon siiresi ile birlikte azalmistir.
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Sekil 5.4. Birinci Numune Ham Atiksu UV-Scan Sonugclari

436, 525 ve 620 nm’de yapilan renk Ol¢limii absorbans sonuglar1 Cizelge 5.5°de

verilmigtir.

Cizelge 5.5. Birinci Numune PS Oksidasyonu Sonucu Renk Degerleri ve Giderim

Verimleri

Dalgaboyu Absorbans (nm)

Ham |15dk. |30dk. |45dk. |[60dk. |90dk. | 120dk. | Kontrol

atiksu
436 nm 8.724 | 0.1107 | 0.065 0.05 0.015 | 0.001 | 0.001 0.711
525 nm 11.314 | 0.022 0.001 0.001 0.001 | 0.001 | 0.001 0.536
620 nm 11.177 | 0.001 0.001 0.001 0.001 | 0.001 | 0.001 0.153
RES (m?) |3121.5] 13.37 6.7 5.7 1.7 0.3 0.3 140
Giderim - 99.5 99.7 99.8 99.9 99.99 | 99.99 95.5
Verimi (%)
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Renk Giderim Verimi, %
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Sekil 5.5. Birinci Numune PS Oksidasyonu Renk Giderim Verimi

Degerler incelendigi

zaman

renk giderim  verimlerinin

TOK giderim

verimlerinden ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu konuda daha once ozon

oksidasyonu kisminda anlatilanlara benzer seyler sdylenebilir. Ayrica oda sicakliginda

yapilan kontrol numunesinin renk giderim verimi 15 dakikalik numunenin veriminden

daha geride kalmistir. Buradan hareketle termal aktivasyonun renk giderim verimini

arttirtigint soylemek miimkiindiir.

Calismada 60. ve 120. dakikalik oksidasyon islemi sonunda elde edilen suyun ve

kontrol numunesinin BOIs degerleri dl¢iilmiis ve PS oksidasyonunun BOIs/TOK degeri

izerine etkisi anlasilmaya calisilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Birinci Numune PS Oksidasyonu ile Elde Edilen BOIs/TOK Oranlari

BOIs TOK BOIs/TOK
Ham atiksu 245 793 0.30
60.dakika 306 672 0.45
120. dakika 310 642 0.48
Kontrol numunesi 285 729 0.39

Ozonlama islemine benzer olarak BOIs degerlerinde biiyiik bir artis meydana

gelmemistir. Ancak TOK degerlerinde meydana gelen diisme ile beraber BOIs/TOK orani

120 dakikalik PS oksidasyonu ile 0.3 degerinden 0.48 degerine yiikselmistir. Kontrol
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numunesinin BOIs/TOK oran1 0.39°da kalmistir. Burada da 1s1 ile aktivasyonun

BOIs/TOK oranimi arttidig1 sdylenebilir.

5.1.3. Sicaklikla aktiflestirilmis peroksimonosiilfat sonuclari

Birinci  numuneye peroksimonosilfat (PMS) oksidasyon yontemi de
uygulanmistir. PMS 30 mmolar (9,21 gr/l) olacak sekilde atiksuya dozlanmis ve materyal
metod kisminda anlatilan deneysel calisma prosediirii izlenmistir. Belirli zaman
araliklarinda alman numunelerde TOK, BOIs ve renk lciimleri yapilmistir. Numunelerde

elde edilen TOK giderim verimleri asagidaki Cizelge 5.7’ de verilmistir.

Cizelge 5.7. Birinci Numune PMS Oksidasyonu ile TOK degisimi

Sire (dk.)
Ham 15 30 45 60 90 120 | Kontrol
atiksu
TOK 793 742 720 692 681 673 664 729
(mg/l)
Verim (%) - 6.4 9,2 127 | 141 | 151 16.2 8

PMS oksidasyonu ile elde edilen TOK giderim verimi ozonlama isleminden daha
iyi olmasma ragmen PS oksidasyonundan daha kot sonug elde edilmistir. Atiksuda
bulunan iyonlardan siilfat (SO,°) iyonu, nitrat (NO5") iyonu, karbonat (COs*) iyonu,
bikarbonat (HCO3") iyonu, fosfat (HPO,%) iyonu ve kloriir (CI") iyonu varliginda PS’in
aktive olmadig1 goriilmiistiir. Atiksuda bulunan iyonlardan, siilfat (SO, iyonu ve nitrat
(NOs) iyonu varliginda PMS’in aktive olmadigi; karbonat (COs*) iyonu, bikarbonat
(HCO3") iyonu, fosfat (HPO,%") iyonu ve kloriir (CI") iyonu varliginda PMS’in aktive
oldugu goriilmiistiir. Anyon konsantrasyonlar1 incelendiginde, siilfat (SO4%) iyonu ve
nitrat (NO3 ) iyonu arttikca bir degisme gdzlenmemistir. Karbonat (COs?) iyonu arttik¢a
PMS aktivesi azalmistir. Bikarbonat (HCOs ) iyonu, fosfat (HPO,®") iyonu ve Kloriir
(CI') iyonu arttikga PMS aktivesi artmistir (S Yang ve diger 2010). Kontrol numunesi
verimi, 15 dk.’lik verimden ve PS oksidasyonu kontrol veriminden daha iyi sonug elde
edilmistir. Atiksu igerisindeki iyonlarin (HCO3, Cl'), PMS’in aktivasyonunu sagladigi

sOylenebilir.
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PMS oksidasyonu isleminde alinan numunelerde UV-Scan ve renk 6lctimleri de
yapilmustir. Yapilan UV-scan sonuglari Sekil 5.6’da verilmistir.

UV-Scan sonuglart incelendigi zaman ozonlama ve PS oksidasyon islemine
benzer sekilde 254 nm civarinda bir pik meydana geldigi ve bu pik degerin artan
oksidasyon siiresi ile birlikte azaldigi goriilmektedir. Buradan hareketle ¢ift bagh ve/veya
aromatik bilesiklerin PMS oksidasyonu ile ortamdan belirli bir miktar uzaklastirildig:
sOylenebilir. Ayrica atiksuyun karakterine bagli olarak 325, 575 nm civarinda bir pik

deger daha ortaya ¢ikmis ve bu pik degerde artan oksidasyon siiresi ile birlikte azalmistir.
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Sekil 5.6. Birinci Numune PMS oksidasyonu ile UV-Scan Sonuglari

436, 525 ve 620 nm’de yapilan renk 6l¢iimii absorbans sonuglar1 Cizelge 5.8’de
gortlmektedir.
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Cizelge 5.8. Birinci Numune PMS Oksidasyonu Sonucu Renk Degerleri ve Giderim

Verimleri
Dalgaboyu Absorbans (nm)
Ham
15dk. | 30dk. | 45dk. 60 dk. | 90 dk. | 120 dk. | Kontrol
atiksu
436 nm 8.724 | 0,6583 | 0,6233 | 0,6003 | 0,5884 | 0,4494 | 0,2423 | 03675
525nm 11.314 | 0,3069 | 0,3012 | 0,2655 | 0,2576 | 0,164 | 0,0796 | 0.146
620 nm 11177 0,1494 | 0,1473 | 0,1043 | 0,102 | 0,019 | 0,0447 |0.08489
RES(m?®) |[3121.5| 111.46 | 107.18 | 97.01 | 948 | 63.24 | 36.66 | 59.84
Giderim
o - 96.4 96.5 96.9 97 97.9 98.8 98.08
Verimi (%)
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Sekil 5.7. Birinci Numune PMS Oksidasyonu Renk Giderim Verimi
Degerler incelendigi zaman renk giderim verimlerinin TOK giderim

verimlerinden ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. PMS oksidasyonu ile elde edilen

renk giderim verimi ozonlama isleminden daha iyi olmasina ragmen PS oksidasyonunun

gerisinde kalmistir. Ayrica oda sicakliginda yapilan kontrol numunesinin renk giderim

verimi 70 °C’de yapilan 120 dakikalik numunenin verimine yakin olmustur ve PS

oksidasyonunun kontrol numunesinin veriminden fazla olmustur. Atiksu igerisindeKi

iyonlarim (HCO;3 , Cl'), PMS’in aktivasyonunu sagladigi sdylenebilir. Buradan hareketle
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PMS oksidasyonunda anyon aktivasyonunun, termal aktivasyonun renk giderim verimine
yakin oldugunu sdylemek muimkindir. Anyon aktivasyonunun TOK gideriminde ¢ok
etkili olmadig1 ve renk gideriminde etkili oldugunu sdylemek mimkiinddr.

Calismada 60. ve 120. dakikalik oksidasyon islemi sonunda elde edilen suyun ve
kontrol numunesinin BOI5 degerleri 6l¢iilmiis ve PMS oksidasyonunun BOIs/TOK degeri

tizerine etkisi anlasilmaya ¢alisilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.9’da verilmistir.

Cizelge 5.9. Birinci Numune PMS Oksidasyonu ile Elde Edilen BOIs/TOK Oranlart

BOIs TOK BOIs/TOK
Ham atiksu 245 793 0.30
60.dakika 272 681 0.4
120. dakika 2172 664 0.41
Kontrol numunesi 265 736 0.36

PMS ile oksidasyonda da diger iki isleme benzer olarak BOIs degerlerinde biiyiik
bir artis meydana gelmemistir. Ancak TOK degerlerinde meydana gelen diisme ile
beraber BOIs/TOK oran1 120 dakikalik PMS oksidasyonu ile 0.3 degerinden 0.41
degerine yiikselmistir. Kontrol numunesinin BOIs/TOK orami 0.36’da kalmistir. Burada
da 1s1 ile aktivasyonun BOIs/TOK oranimi arttidig sdylenebilir.

Birinci numunenin sonuglarina genel olarak bakildiginda hem renk gideriminde
hem de TOK giderimi ve BOIs/TOK oranmnin arttirilmasinda persiilfat oksidasyonu
peroksimonosiilfat ve ozon oksidasyonundan daha iyi sonuc¢lar vermistir. Burada ozonla
oksidasyon isleminde ozonun hedef dis1 bilesiklere yoneldigi ve organik madde giderim

veriminde yetersiz kaldig1 sdylenebilir.

5.2. ikinci Numune ile Yapilan Deneylerin Sonuclar

Boyama isleminin yapildigi kazanlarindan alinan ikinci boyama banyosu

atiksuyuna ilk numuneye uygulanan deneysel prosediir uygulanmaistir.
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5.2.1. Ozonlama islemi sonuclari

[lk numune ile yapilan islemlere benzer sekilde boya banyosundan alinan
numuneler 2 g/saat’lik ozon dozu ile 120 dakika boyunca ozonlanmistir. Belirli zaman
araliklarida alinan numunelerde TOK, BOIs ve renk &lgiimleri yapilmustir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 5.10’da verilmistir.

Cizelge 5.10. Ikinci Numunenin Ozonlama Sonuglari

Ozonlama Islemi i¢in Belirlenen Sartlar

Atiksu Hacmi 131
Hava Akim Hiz1 - 10 I/dk.
Ortam Havasi ile Uretilen O3 Miktar1 : 2 g/saat
Yikama
Sisesinde .
oK | zaman | e S| Katamien | T | Veri
(mg)”
3016 15 dk. 500 2958 1.9
3016 30 dk. 1000 2898 3.9
3016 45 dk. 1500 1220 mg 2780 mg 2849 5.5
3016 60 dk. 2000 ozon ozon 2794 7.3
3016 90 dk. 3000 2706 10.2
3016 120 dk. 4000 2639 12.5

* 120 dakika sonunda yikama siselerinde tutulan ozon miktaridir.

120 dakika sonunda olusan ozon dozu; 2780 mg 0zon/9048 mg TOK= 0.3 mg
ozon/mg TOK olarak bulunmustur. Atiksuya verilen ozon dozu ilk numuneye goére 3 kat
daha diisiik olmasina ragmen TOK giderim verimi hemen hemen ayni olmustur. Bu olay
iki atiksu karakterinin birbirinden farkli olmasi dolayisiyla ozonlama veriminin farklilik
gostermesiyle agiklanabilir.

Ozonlama isleminde materyal-metod kisminda anlatilan zaman araliklarinda
alman numunelerde UV-Scan ve renk Olgiimleri de yapilmistir. Yapilan UV-scan
sonuclar1 Sekil 5.8’de verilmistir.

UV-Scan sonuglart incelendigi zaman 280-290 nm civarinda bir pik meydana
geldigi ve bu pik degerin artan ozon dozu ile birlikte azaldig1 goriilmektedir. Buradan

hareketle 280 nm’de maksimum absorbans gosteren fenolik gruplarin artan ozon dozu ile
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birlikte azaldig1 goriilmektedir. Ayrica 328, 550 nm civarinda meydana gelen pik deger

de zamanla ozon dozunun artmasiyla azalmistir.
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Sekil 5.8. ikinci Numune Ozonlama Isleminde UV-Scan Sonuglari

436, 525 ve 620 nm’de yapilan renk 6l¢iimii absorbans sonuglar1 Cizelge 5.11°de

verilmistir.

Cizelge 5.11. Ikinci Numune Ozonlama Sonucu Renk Degerleri ve Giderim Verimleri

Dalgaboyu Absorbans (nm)
Ham | 15dk. | 30dk. | 45dk. | 60dk. | 90 dk. | 120 dk.
atiksu
436 nm 0.399 | 0.363 0.328 0.229 0.196 | 0.157 | 0.101
525 nm 1.263 | 0.741 0.272 0.114 | 0.081 | 0.046 | 0.027
620 nm 0.541 | 0.328 0.139 0.044 | 0.019 | 0.001 | 0.001
RES m™ 220.3 | 1432 73.9 38.7 29.6 20.4 12.9
Giderim - 35 66.5 824 86.5 90 94.1
Verimi (%)
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Degerler incelendigi zaman ozonlama sonucu renk giderim veriminin %94 gibi
yiiksek bir degerde oldugu goriilmektedir. TOK gideriminden ¢ok daha fazla renk
giderimi elde edilmesinin nedeni ilk numuneye benzer olarak kromofor grubu
parcalayacak kadar ozonun ortamda bulunmasi ancak bu miktarin organik maddeyi

oksitlemeye yeterli olmamasidir.
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Sekil 5.9. Ikinci Numune Ozonlama Renk Giderim Verimi

Ikinci numune ile yapilan BOIs ¢alismalarinda da hamsuyun, 60. ve 120.
dakikalik ozonlama islemi sonunda elde edilen suyun BOIs degerleri olciilmiis ve
ozonlamanin BOIs/TOK degeri iizerine etkisi anlasilmaya calisilmistir. BOIs deneyleri
sirasinda as1 olarak boyama banyosu atiksularimin alindigi fabrikada kurulu ve isler
vaziyette bulunan aritma tesisinin aktif ¢camur iinitesinden alinan as1 kullanilmistir. Elde

edilen degerler Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Ikinci Numune Ozonlama ile Elde Edilen BOIs/TOK Oranlari

BOIs TOK BOIs/TOK
Ham atiksu 105 3016 0.034
60.dakika 115 2574 0.044
120. dakika 115 2460 0.047
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Cizelge 5.12°de goriildiigii gibi ham atiksuyun BOIs degeri 105 mg/l gibi son
derece giigiikk bir degerdir. Aynt numunenin TOK degeri 3016 mg/l gibi yiiksek bir
rakamdir. Boyamada azo gurubu boyar maddelerin kullanilmasi ve azot baglarinin BOIs
uzerine inhibisyon etkisi bilinmektedir. 3016 mg/l ‘lik TOK degerinin daha ¢ok
reaksiyona girmeden artan boya kaynakli oldugu diisiiniiliirse ilk numuneye goére cok

daha diisiik BOIs degerinin bu boyanin inhibisyonundan kaynaklandig1 sdylenebilir.

5.2.2. Sicaklikla aktiflestirilmis persiilfat sonuclari

Ikinci numuneye de ozonlamanin yani sira persiilfat (PS) ve peroksimonosiilfat
(PMS) oksidasyon yontemleri uygulanmistir. PS oksidasyon maddesi 30 mmolar
(8,11gr/l) olacak sekilde atiksuya dozlanmig ve materyal metod kisminda anlatilan
deneysel calisma prosediirii izlenmistir. Belirli zaman araliklarinda aliman numunelerde
TOK, BOIs ve renk olgiimleri yapilmistir. Numunelerde elde edilen TOK giderim

verimleri asagidaki Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13. Ikinci Numune PS Oksidasyonu ile TOK degisimi

Sire (dk.)
Ham 15 30 45 60 90 120 Kontrol
atiksu
TOK 3016 2972 2944 | 2898 | 2866 | 2803 2717 2987
(mg/l)
Verim (%) - 1.4 2.4 3.9 4.9 7.0 9.9 0.96

Persulfat oksidasyonu ile elde edilen TOK giderim verimi ozonlama ile elde
edilen verimden daha kotii olamasina ragmen sonuglar birbirine yakin ¢ikmistir. Ayrica
oda sicakliginda yapilan kontrol numunesinin verimi ¢ok diisiik ¢ikmistir. Buradan termel
aktivasyonun verimi oldukga arttirdigini sdylemek miimkiindiir.

PS oksidasyonu isleminde alinan numunelerde UV-Scan ve renk élglimleri de

yapilmistir. Yapilan UV-scan sonuglari Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10. Ikinci Numune PS oksidasyonu ile UV-Scan Sonuglari

UV-Scan sonuglar1 incelendigi zaman ozonlama islemine benzer bir sekilde 280-
290 nm civarinda bir pik meydana geldigi ve bu pik degerin artan oksidasyon siiresi ile
birlikte azaldigi goriilmektedir. Buradan hareketle 280 nm’de maksimum absorbans
gosteren fenolik gruplarin artan oksidasyon siiresi ile birlikte azaldigi goriilmektedir.
Ayrica 328, 550 nm civarinda meydana gelen pik deger de zamanla oksidasyon suresi
artmasiyla azalmistir.

436, 525 ve 620 nm’de yapilan renk 6l¢iimii absorbans sonuglar1 Cizelge 5.14°de

verilmigtir.
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Cizelge 5.14. Ikinci Numune PS Oksidasyonu Sonucu Renk Degerleri ve Giderim

Verimleri
Dalgaboyu Absorbans (nm)
Ham |15dk. |30dk. |45dk. |[60dk. |90dk. | 120dk. | Kontrol
atiksu
436 nm 0.399 | 0.190 0.131 0.124 0.116 0.108 | 0.097 0.362
525 nm 1.263 |0.043 0.015 0.014 0.013 0.012 | 0.009 0.306
620 nm 0.541 | 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 | 0.001 0.079
RES, m* 220.3 | 234 14.7 13.9 13.0 12.1 10.7 4.7
Giderim - 89.3 93.3 93.6 94.0 94.5 95.1 66.0
Verimi (%)
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Sekil 5.11. ikinci Numune PS Oksidasyonu Renk Giderim Verimi
Degerler incelendigi zaman renk giderim verimlerinin TOK giderim

verimlerinden ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu konuda daha 6nce ozon

oksidasyonu kisminda anlatilanlara benzer seyler sdylenebilir. Ayrica oda sicakliginda

yapilan kontrol numunesinin renk giderim verimi 15 dakikalik numunenin veriminden

daha geride kalmistir. Buradan hareketle termal aktivasyonun ikinci numunede de renk

giderim verimini arttirtigini séylemek miimkiindiir.
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Ikinci numunenin PS oksidasyonunda 60. ve 120. dakikalik oksidasyon islemi
sonunda elde edilen suyun ve kontrol numunesinin BOIs degerleri dl¢iilmiis ve PS
oksidasyonunun BOIs/TOK degeri iizerine etkisi anlasilmaya ¢alisitimistir. Elde edilen

degerler Cizelge 5.15’de verilmistir.

Cizelge 5.15. Ikinci Numune PS Oksidasyonu ile Elde Edilen BOIs/TOK Oranlari

BOIs TOK BOIs/TOK
Ham atiksu 105 3016 0.034
60.dakika 112 2866 0.039
120. dakika 112 2717 0.041
Kontrol numunesi 110 2978 0.037

Ozonlama islemine benzer olarak BOIs degerlerinde bir artis meydana
gelmemistir. Ayrica 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda  meydana gelen

BOIs/TOK oran1 biyolojik aritilabirligi son derece zayif bir atiksuyu isaret etmektedir.

5.2.3. Sicaklikla aktiflestirilmis peroksimonosiilfat sonuclari

Ikinci numuneye de peroksimonosilfat (PMS) oksidasyon yontemi
uygulanmistir. PMS 30 mmolar (9,21 gr/l) olacak sekilde atiksuya dozlanmis ve materyal
metod kisminda anlatilan deneysel calisma prosediirii izlenmistir. Belirli zaman
araliklarinda alman numunelerde TOK, BOIs ve renk 6l¢iimleri yapilmistir. Numunelerde

elde edilen TOK giderim verimleri asagidaki Cizelge 5.16’de verilmistir.

Cizelge 5.16. Ikinci Numune PMS Oksidasyonu ile TOK degisimi

Sire (dk.)
Ham 15 30 45 60 90 120 Kontrol
atiksu
TOK 3016 2993 2959 2927 | 2891 2840 2812 2978
(mg/l)
Verim (%) - 0.76 1.9 2.9 4.1 5.8 6.7 1.25

82




PMS oksidasyonu ile elde edilen TOK giderim verimi diger iki uygulamanin
gerisinde kalmis olmasima ragmen genel olarak diger iki uygulamada da giderim
verimleri yeterli diizeye ulasamamistir. PMS oksidasyonu kontrol numunesi verimi, 15.
dk’lik verimden ve PS oksidasyonu kontrol numunesi veriminden daha yiiksek ¢ikmustir.
Atiksu igerisindeki iyonlar (HCOs3 , Cl"), PMS’nin aktivasyonunu sagladigi sdylenebilir.

PMS oksidasyonu isleminde alinan numunelerde UV-Scan ve renk él¢limleri de
yapilmistir. Yapilan UV-scan sonuglari Sekil 5.12°de verilmistir.

UV-Scan sonuglari incelendigi zaman 280-290 nm civarinda meydana gelen pik

deger konusunda diger iki oksidasyon islemi konusunda belirtilenler sdylenebilir.
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Sekil 5.12. Tkinci Numune PMS oksidasyonu ile UV-Scan Sonuglari

436, 525 ve 620 nm’de yapilan renk 6lgiimii absorbans sonuglar1 Cizelge 5.16°da
verilmistir.

Cizelge 5.17°’de gorildiugi gibi PMS ile oksidasyon isleminde renk giderim
verimleri de ozonlama ve PS oksidasyonun gerisinde kalmistir. Ayrica oda sicakliginda
yapilan kontrol numunesinin renk giderim verimi, 120 dakikalik numunenin verimine
yakin ¢ikmustir. Atiksu igerisindeki iyonlar (HCO3z, Cl), PMS’nin aktivasyonunu
sagladig1 soylenebilir. Buradan hareketle PMS oksidasyonunda anyon aktivasyonunun,

termal aktivasyonun renk giderim verimine yakin oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Anyon aktivasyonunun TOK gideriminde ¢ok etkili olmadigi ve renk gideriminde etkili

oldugunu sdylemek miimkiindiir. Anyon aktivasyonunun birinci numuneye gore daha az

oldugu goriilmiistiir. Birinci numunedeki kloriir konsantrasyonun yiiksek olmasi ve ikinci

numunenin pH degerinin 11.00 olmasi sonucu bikarbonat iyonlarinin azalarak karbonat

iyonlarinin artmasi seklinde agiklanabilir. Aym1i zamanda, ikinci numunedeki Kkloriir

konsantrasyonu birini numuneye gore cok daha az olmasimninda anyon aktivasyonuna

etkisi olmaktadir.

Cizelge 5.17. Ikinci Numune PMS Oksidasyonu Sonucu Renk Degetrleri ve Giderim

Verimleri
Dalgaboyu Absorbans (nm)
Ham 15 dk. 30 dk. 45 dk. 60dk. | 90dk. | 120 dk. | Kontrol
atiksu
436 nm 0.399 0.326 0.296 0.286 0.282 0.232 0.153 0.267
525 nm 1.263 | 0.589 0.494 0.386 0.311 0.217 0.098 0.159
620 nm 0.541 0.251 0.214 0.173 0.144 0.101 0.009 0.065
RES, m* 220.3 116.6 100.4 84.5 73.7 55 26 49.1
Giderim - 47.07 54.4 61.6 66.5 75 88.2 77.7
Verimi (%)
100 -
90 -
¥ 80 -
g 70 -
3 60 -
£ 50 -
B 40 |
(U]
% 30 -
1]
e 20 -
10 -
0 T T T T T 1
0 15 30 45 60 90 120
Zaman, dk

Sekil 5.13. ikinci Numune PMS Oksidasyonu Renk Giderim Verimi
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Ikinci numunenin PMS oksidasyonunda 60. ve 120. dakikalik oksidasyon islemi
sonunda elde edilen suyun ve kontrol numunesinin BOIs degerleri dl¢iilmiis ve PMS
oksidasyonunun BOIs/TOK degeri iizerine etkisi anlasilmaya ¢alisitimistir. Elde edilen

degerler Cizelge 5.18’de verilmistir.

Cizelge 5.18. Ikinci Numune PMS Oksidasyonu ile Elde Edilen BOIs/TOK Oranlari

BOI;s TOK BOIs/TOK
Ham atiksu 105 3016 0.034
60.dakika 105 2891 0.036
120. dakika 110 2812 0.039
Kontrol numunesi 105 2987 0.035

Diger iki isleme benzer olarak BOIs degerlerinde bir artis meydana gelmemistir.
Ayrica 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda meydana gelen BOIs/TOK orani
biyolojik aritilabirligi son derece zayif bir atiksuyu isaret etmektedir.

Ikinci numunenin sonuglarina bakildiginda renk gideriminde PS oksidasyonu;
TOK giderimi ve BOIs/TOK oraninin arttirilmasinda ozon oksidasyonunun daha iyi
sonuclar vermistir. Ancak her ii¢ oksidasyon uygulamasinda da elde edilen atiksu

biyolojik aritilabilirligi zayif bir atiksu olmustur.

85




6. SONUC VE ONERILER

Deneysel sonuglardan elde edilen veriler degerlendirildiginde en genel anlamda

asagidaki sonug ve Onerilere ulagilmistir.

Her iki atiksu da boyama banyosundan alinan numune oldugu i¢in yiiksek
renk ve diisiik BOIs degeri icermektedir.

Alman ilk numunede hem TOK giderim verimi hem de renk giderim
verimi acgisindan persiilfat oksidasyonu sonuglari, ozonlama ve
peroksimonosiilfat oksidasyonu sonuglarima gore daha 1iyi sonuglar
vermistir. Ikinci numunede ise TOK giderimi agisindan ozonlama renk
giderimi agisindan ise persiilfat oksidasyonu daha iyi sonuglar vermistir.
Her iki numunede de persilfat ve peroksimonosilfat oksidasyonunda oda
sicakliginda yapilan kontrol numunelerinde, hem renk hem de TOK
giderimi acisindan peroksimonosiilfat oksidasyonunun verimi persiilfat
oksidasyonunun verimini ge¢mistir. Buna sebep olarak oda sicakliginda
persiilfatin aktiflesmemesi buna karsilik peroksimonosiilfatin kloriir ve
bikarbonat gibi anyonlarin varlifinda aktiflesmesi olarak gosterilebilir.
Persulfat oksidasyonu kontrol numunelerindeki elde edilen verim persulfat
iyonu oksidasyonu olarak agiklanabilir.

Ik numunede uygulanan ozon dozu ikinci numuneye uygulanan ozon
dozunun yaklasik olarak 3 kati olmasma ragmen, ikinci numunedeki
ozonlama uygulamasi ile elde edilen renk verimi ilk numunede elde edilen
verimden daha yiiksek bulunmus ayrica TOK giderim verimleri birbirine
¢ok yakin ¢ikmustir. [lk numunedeki kloriir konsantrasyonunun ¢ok yiiksek
olusu sonucu ozon gazinin hedef dis1 bilesiklere yonelerek o6zellikle
kloriirli, klor gazina yiikseltgemek amaciyla harcandigi ve verimin bu
yiizden diisiik kaldig1 sdylenebilir.

Butln uygulamalarda renk giderim verimleri TOK giderim verimlerinden
cok daha yiiksek bulunmustur. Verilen oksidan maddesi dozlarinin veya
bekleme siirelerinin boya kromofor grubunu parcalama yettigi ancak

organik maddeyi oksitlemeye tam olarak yetmedigi sdylenebilir.
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Her iki atiksuda da oksidasyon uygulamalari ile BOIs degerinde kayda
deger bir artis saglanamamistir. Ancak ilk numunede 6zellikle persiilfat
oksidasyonu ile TOK degerinin diismesiyle birlikte BOIs/TOK oraninda
belirli bir artis saglanabilmistir.

Renklilik sayisinda AB standardi 15 m™* oldugundan PS oksidasyonu
sonucu elde edilen yiksek renk giderim verimleri ile bu standart
saglanmistir. Fakat diger uygulamalarda da yiksek renk giderim verimleri
olmasina ragmen bu standart saglanamamistir. Ancak tretimden gelen
boyama atiksularinin digindaki renksiz sularin seyreltme etkisi ve daha
sonraki aritma TUnitelerinin de renk giderimi ile standartlar rahatlikla
saglanabilir.

Ozellikle tekstil endiistrisi gibi yiiksek sicaklifa sahip atiksularda daha
buyik bekleme sureleri ile persilfat ve peroksimonosulfat oksidasyonu ile
daha yiiksek TOK giderim verimlerine ulasmak miimkiindjir.

Her ii¢ uygulamada ¢camur ¢ikarmadigi igin Ozellikle renk gideriminde
daha diistik dozlar1 uygulandigi zaman, boya banyosu disindaki renksiz
yikama sular1 da goz Oniline alindiginda desarj standardlarinin
yakalanmasinda bir problem olmayacag1 goriilmektedir.

Calisma iki adet reaktif boya banyosu atiksulari ile yiiriitiilmiistiir. Diger
boya banyosu atiksulari ile de benzer ¢aligmalar tekrarlanmalidir.

Yapilan uygulamalar sonucu elde edilen atiksularin  biyolojik
aritilabilirliklerinin tam olarak ortaya c¢ikmasi i¢in ilave biyolojik

artilabilirlik deneylerine ihtiyag¢ vardir.
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