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TESEKKUR

Caligmalarimu biiyiik bir dikkat ve titizlikle yoneten, karsilagtifim her sorunda bilgisi ve ileri
goriisleri ile yardimlarim1 ve ilgisini esirgemeyen degerli hocam saym Prof. Dr. Sitheyla
UZMAN’a sonsuz saygi ve siikranlarimi sunarim.

Calismalarim boyunca her zaman bana destek olan esim Kadriye TURHAN’a, anneme ve
babama ve emegi gegen yakinlarima sonsuz tesekkiirlerimi bir borg bilirim.



OZET

Organik kimyanin 6nemli bir simfim olugturan aromatik bilegikler ve bunlann tiirevleri
endiistrinin pek ¢ok alaninda kullanilmaktadir ve su kaynaklarinda kirletici olarak bulunabilen
maddelerdir. Bu ¢alisma bu tiir bilegikler arasinda yer alan anilin ve fenolun sulu ¢ozeltilerine
ozon kullanarak parcalanabilirliinin aragtirilmasi ve olusan pargalanma reaksiyonlarinin
kinetiinin aragtirilmast amaci ile yapilmigtir. Anilin ve fenol maddelerine dort farkh
baslangic konsantrasyonunda (25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L ve 100 mg/L) ozonlama
reaksiyonu uygulanmigtir. Bu reaksiyonlar t¢ degisik ozon konsantrasyonunda (2 g/h, 4 g/h
ve 6 g/h) tekrarlanmgtir. Reaksiyonda ortam sicakligi (T = 20£1°C) ve pH (pH = 9.00)
kontrol diizenekleri vasitasi ile sabit tutulmustur. Reaksiyonlar anilin ve fenol agisindan
siireksiz bir sistemde yapilmigtir. Reaksiyon sirasinda belirli zaman araliklarinda (anilin igin,
t=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90 ve 120 dakika ; fenol igin, t =0, 3, 5, 10, 15, 20, 25,
30, 45, 60, 75 ve 90 dakika) ornekler alindi. Alinan drneklerin UV/VIS spektrofotometre ile
olgiimleri yapilmigtir. Anilin konsantrasyonu igin 230 nm degerleri, fenol konsantrasyonu igin
260 nm degerleri alinmgtir. Ayrica alinan 6meklerin toplam organik karbon verilerini
kiyaslamak amaci ile Toplam Organik Karbon (TOC) degerleri 6lgiilmiis ve TOC-zaman
grafikleri elde edilmistir.

Anilin ve fenolun ozon ile pargalanma kinetifini incelemek igin konsantrasyon-zaman
grafikleri kullamldi. Bu degerler arasindaki bagintilar kullanilarak In(Co/C)-zaman grafikleri
elde edilmis ve k katsayilar1 bulunmustur. Her reaksiyon ig¢in maksimum hiz (Rmax) degerleri
hesaplanmistir.

Reaksiyon siiresi iginde degisik zamanlarda alinan omeklerde olas: araiiriinleri saptamak
amaci ile GC/MS uygulanmigtir. Bu spektrumlarda anilin i¢in araiiriin olarak nitrobenzen ve
azoksibenzen goriilmiigtiir. Fenol i¢in ise beklenen bilesiklere rastlanmiimamgtir.

Calisilan tim denemelerde alinan olgiimler, yapilan analizler ve hesaplanan degerler

dogrultusunda,

e Ozon kullanarak anilin ve fenoliin pargalanabilecegi,
e Bu reaksiyonun ortamda yeterli ozon kullamldig1 zaman gergeklesebilecegi,
e Her iki bilesik i¢in de pargalanmanin 1. derece kinetige uydugu

sonuglarina variimgtir.

Anahtar Kelimeler : Ozonlama reaksiyonu, Aromatik kirleticiler, Anilin, Fenol, Kinetik



ABSTRACT

Aromatic compounds are extensively used in various types of industry and can cause
pollution in water sources. This work aims to examine the degradability by cleavage of aniline
and phenol in water solutions using ozone, and to determine the kinetics of these cleavage
reactions.

Aniline and phenol have been used in 4 different concentrations (25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L
and 100 mg/L). The flow rate of ozone supplied for each solution has been selected as 2 g/h,
4g/h and 6 g/h O;. The medium temperature (T = 20 + 1°C) and pH (pH = 9.00) have been
kept constant using control devices. The reactions were batch reactions with respect to the
organic compounds. Samples from the reaction medium were taken at definite time intervals
(t=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90 and 120 min. for aniline and t = 0, 3, 5, 10, 15, 20,
25, 30, 45, 60, 75 and 90 min. for phenol), and the aniline and phenol concentrations were
determined by UV/VIS spectrophotometry. The aniline concentrations were based on 230 nm.
values, and the phenol concentrations were based on the 260 nm. values. The samples were
also subjected to TOC analysis to determine the Total Organic Carbon values.

To determine the kinetics of the reactions the concentration vs. time plots were used. The
In(Co/C) vs. time graphs were obtained to determine the k values. For each reaction the Royax
values were also calculated.

To determine the possible intermediate products, the samples were analyzed by GC/MS. The
spectra have yielded nitrobenzene and azoxybenzene for the aniline reactions. In the phenol
reaction samples no intermediate products have been found.

Based on the experiments and determinations it can be concluded that

e Aniline and phenol can be degraded by ring cleavage using ozone
o The reactions take place only at sufficient ozone concentrations
e The cleavage of both compounds proceed according to 1% order kinetics.

Key Words : Ozonization, Aromatic pollutants, Aniline, Phenol, Kinetics



1. GIRiS

Biiyiik kompleksite ve kararlilik tagiyan sentetik organik bilegiklerin son yillarda atik sularda
artan sekilde bulunmalar1 geleneksel aritma metodlarina yeni yiikler getirmistir. Atik
antiminin ahgilagelmis, biyolojik yontemleri genellikle bu bilegikleri parcalamak ya da yok
etmek acisindan yetersiz kalmaktadir. Bunun sonucu olarak bu bilesikler miktarlarinda kiigik
bir azalmayla ya da hi¢ azalmadan alic1 sulara desarj olurlar. Bu yolla yer alt1 sularina ve igme
sularina karigarak insan sagligin1 ve diger canlilarin yasamlarim tehdit ederler. Bu bilegiklerin
¢ogu ahgsilmis yontemlerle yok edilmedikleri igin, bunlar i¢in ileri antilma yontemi
diistiniilmelidir.

Ozon bilinen en kuvvetli oksidasyon maddelerinden biridir. Avrupa’da ve daha az olarak
Amerika’da igme suyu antiminda dezenfektan olarak ¢ok bagsanyla kullamilmigtir. Ayrica
ozonun organik bilegiklerin gogunu daha basit ve daha kolay olarak biodegradasyona ugrayan
bilegiklere oksitleme 6zelligine sahip oldugu bilinir (Gould ve Weber, 1976).

Bir maddenin oksitleme yetene§i onun “oksidasyon potansiyeli” ile olgiliir, genellikle
elektriksel enerjinin volt birimiyle ifade edilir. Oksidasyon potansiyeli bir atom, iyon,
molekiil veya bilesigin elektron kaybetme yetenegini veren bagil serbestligin bir olgistidiir,
bu sebeple oksidasyonun en yiiksek haline doniisim olur. Eger A maddesinin oksidasyon
potansiyeli, B maddesinin oksidasyon potansiyelinden daha yiiksek ise B maddesinden A
maddesinin varliginda oksidasyon olusacaktir. Igme suyunun kimyasal iglemlerinde
kargilasilan karakteristik oksidasyon maddelerinin oksidasyon potansiyeli Cizelge 1.1°de

listelenmigtir.

Bu ¢izelgede bir oksidasyon maddesinin bagil pozisyonu onun diSer materyallere oksitlenme
kabiliyetini gostermesine ragmen ne hizla oksitledigini ya da bir spesifik organik bilesigin

tamamen oksitlenip oksitlenmeyecegini, ara iiriiniin hangi agamada kalacagim gostermez.

Cizelge 1.1°den anlayabilecegimiz énemli bir ozellik; atik su arntma sistemlerinde normal
olarak kargilasilan sartlar altinda ozon kadar giiglii bir oksitleyici ile organik bilesiin

muamelesi sonucu CO; ve H,O’a tamamen doniigiimiin nadir olmasidur.

Dolayisiyla genellikle su aritilmasinda kullamlan ve ozondan daha dugik oksidasyon
potansiyeline sahip, sik olarak kullanilmayan ve daha az gii¢lii suyun arntilmasinda kullanilan
oksidasyon maddeleri (klor, brom, klordioksit gibi) ortamdaki organik bir maddeyi eer ozon
tamamen doéniigtiiremiyorsa CO2 ve H2O’a yiikseltgeyemeyecektir.



2

Cizelge 1.1. Su antilmasindaki oksidasyon maddelerinin oksidasyon-rediitksiyon
potansiyelleri (Handbook of Chemistry and Physics, 1975-76)

Reaksiyonlar Potansiyel , 25°C’de (Volt)
F+2¢ —2F 2.87
03+2H +2¢ —> 0, +H0 2.07
H,0; +2 H' + 2 & —> 2 H,0 (asidik) 1.76
MnO; +4H' +3 € —> MnO, +2 H,0 1.68
HCIO,+3H ' +4¢ —> CI'+2H,0 1.57
MnO4 +8H' + 5 ¢ —> Mn*" + 4 H;0 1.49
HOCl+ H'+2 ¢ — CI'+ H,0 1.49
Ch+2e—2CI 1.36
HOBr+ H'+2¢ — Br + H;0 133
03+ HO+2¢—> 0,+20H 1.24
ClO; (gaz) + ¢ —> ClOy” 1.15
Br;+2e—— 2Br- 1.07
HOI+ H' +2¢ —>T+H0 0.99
ClO; (siv1) + € —— CIOy 0.95
ClO'+ HO+2e¢ —> CI'+2 OH 0.90
H;0, + H3;O" + 2 € — 4 H,0 (bazik) 0.87
ClOy+2H0+4e—> CI'+4OH 0.78
OBr +H,0+2¢ —>Br +40H 0.70
L+2¢—2T 0.54
Iy +2¢ —3T 0.53
Or +H,0+2¢ —>T+20H 0.49
0;+2H,0+4¢—— 40H 0.40

Ozondan daha zayif biitin oksidasyon maddeleri, organik bilegiklerin CO, ve H.0’a
déniistiiriilmesinde ozondan daha az etkin olacaklardir ve atik su artma sistemi sartlarinda
daha yiiksek miktarlarda kismen oksitlenmis organik maddeler iiretilebilirler.
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Oksidasyon, organik bir maddenin yapis1 bozunarak ya da yapida bir degisiklik olmadan
molekiiliin igersine oksijenin girmesi olarak tamimlanabilir. Ornegin, fenolin klorir,

klordioksit ya da ozonla oksidasyonunun ilk oksidasyon iiriinii olarak kategol

OH
C12 veya (1O
veya 03

Fenol Katesol

olusabilmektedir.

Bu spesifik reaksiyon bir yerlestirme reaksiyonu olarak da tammlanabilir, boylelikle oksijen

halkada hidroksil grubunun olusumu igin halka karbonu ve hidrojen arasina yerlestirilmistir.

Oksidasyon pargalanmig organik bilegiklerin elde edilmesi i¢in karbon-karbon baglarimn
a¢tlmasim da igermektedir. Ornegin stirenin ozonizasyon triinleri formaldehit, benzaldehit ve
benzoik asittir (Yocum, 1978).

CH=CH, COOH
Benzaldehit Benzoik asit

Genellikle oksidasyon maddeleri ile organik bilesiklerin muamelesinde gegen asamalarda,

oksidasyon karbondioksit ve suyun olusumuna kadar ilerlemektedir.

HCOOH+03 ——» COy +H0
Formik asit



2. GENEL BILGILER
2.1 Ozon

0Ozon molekiilii, O, bir zincirde ii¢ oksijen atomundan meydana gelmigtir, trioksijen olarak ta
isimlendirilebilir. Ozon, oksijenin bir allotropudur ve 6zellikleri bakimindan oksijenden gok
farklidir. Genellikle hava veya oksijenle bir kanigim halinde ve oldukga seyreltik halde
bulunmaktadir.

Ozon basinca ve sicakhia bagli olarak mavi bir gaz, likit veya katidir. Mavi renk sadece
yiiksek konsantrasyonlarda ya da biiyiik bir derinlikle bakildig1 zaman seyreltik karigimlarda
da goriilebilir. Ozon, ismini Yunanca kokmak anlamina gelen “Ozein” den almaktadir. Ozon
gazinin karakteristik keskin bir kokusu vardir, bu koku havada 0.05 mg/L seviyesinde
hissedilebilir. Diisiik konsantrasyonlarda bu koku giizel gelebilir ancak konsantrasyon arttikga
rahatsiz edici hale gelir. Ozon agir1 derecede toksiktir. Sirekli karsilasmada tolere edilen
maksimum konsantrasyonu 0.1 mg/L dir (Gould ve Weber, 1976).

Hem organik hem de anorganik reaksiyonlarda kuvvetli bir oksitleyici maddedir. Ozon, F; ve
OF, harig oksitleme yetenegi en iyi olan maddelerden bir tanesidir.

Ozon ilk defa 1781 yilinda, Van Marum tarafindan yiiksek elektrik voltajiyla galisan
cihazlarin cevresindeki karakteristik kokudan fark edilmigtir. Daha sonra, aym kokuyu
Cruickshank 1801 yilinda suyun elektrolizini yaparken, anotta g¢ikan bir gaz olarak fark
etmistir. Ozonu 1840 yilinda Schénbein yeni bir madde olarak rapor etmig ve birkag yil sonra
da Marignac, Becquerel ve Premy inceleyerek ii¢ atomlu oksijen oldugunu ifade etmislerdir.
1857 yilinda ise, Siemens ilk ozon jeneratoriinii yapmugtir. Daha sonraki yillarda Berthelot’un
gelistirdigi bu cihaz laboratuarlarda giiniimiizde de kullamlmaktadir. Sanayide gesitli ozon
jeneratorlerinden, o6zellikle Van der Made ozon jeneratorii (borulu elektrotlu) ile Otto
jeneratoriinden (diigey elektrotiu) yararlamlmaktadir (Kirk ve Othmer, 1967).

Hava kirliligi ¢ok olan sehirlerde ve sanayi bélgelerinde ozon, azotdioksidin fotokimyasal
ayrigmastyla olugur. Havadaki orant belli bir egigi astiktan sonra zararh etki gdsteren ozon
bitki yapraklarinda nekrozlara yol agar ve fotosentez etkinligini azaltir. Kikiirt dioksit gibi
hava kirliligine yol agan diZer etmenlerle birleserek etki gosterebildigi icin ¢ok az yogunlukta
bile, ekili alanlara verdigi zarar, tek bagina verdigi zarardan fazla olur. insanda mukoza
tahrisine ve akciger alveollerindeki esneklifin azalmasina yol agar.

Atmosferdeki siirekli ozon miktan “indirgenmis kalinlifa” gére, yani normal sicaklik ve
basingta tiim gazin toplanacaf: diigey bir siitunun kalinligina gore belirtilir. Bu kahnlik
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ortalama olarak 2.5 mm’dir. Ozon, yerkiire yiizeyinin istiinde 15 km ile 40 km arasinda
bulunmaktadir ve 25 km’ye dogru en yiiksek derigime ulagir. Tiim ozon burada toplanmugtir
ve bu katmana ozonosfer adi verilmektedir. Atmosferin algak bélgelerinde yaklagik olarak
0.04 mg/L gibi gok diigiik bir derisimdedir. Bu deZerin 0.12 mg/L diizeyini asmasi, sagliga
zararh kabul edilir. Yerkiire yiizeyinin iistiinde ortalama olarak, 12-50 km aralifx stratosfer
adim almaktadir. Diger gazlara oranla, stratosferdeki ozon oram (8 mg/L) yeryiiziindeki
orandan (0.04 mg/L) ¢ok daha fazladir. Bu nedenle, stratosfere “ozon tabakasi” adi
verilmistir. Stratosferdeki ozon, hem giinesten gelen mor otesi 1ginlan sogurur, hem de mor
otesi 151nlar1 sogurmasindan dolay1 bozunan ozon 1s1 agiga gikarir ve bu da atmosferdeki 1s1
dengesini saglar (Uyar, 1994).

Oksijen molekiilii, atmosferde mordtesi 1518in (ki bunlar daha ¢ok dalga boyu 240-280 nm
olan yiiksek enerjili ve frekansh 1ginlardir) etkisiyle iki adet oksijen radikaline pargalanir ve
olusan radikaller hemen bir oksijen molekiiliiyle birleserek ozon molekiiliiniin olugmasim
saglar. Fakat, bu sekilde ozon olusumu gok diigiik miktarlardadir. Aynca, ozon kirlilik yapan
dumanlarda bir bilesen olarak ta bulunabilmektedir.

Oz +hv — Oe + Oe
Oe+0; > 05

Ozon bazen simgek ¢akmasi gibi durumiarda da olusabilir. Yiiksek elektrik akim ile ¢alisan
cihazlarin etrafindaki kokular ozondan ileri gelmektedir. Ozon ¢ok kararsiz bir maddedir ve
hemen baslangic maddesi olan oksijene ayrigir. Bu nedenle, ozon kullanilacag yerlerde elde
edilmelidir (Uyar, 1994).

2.1.1 Ozonun elde edilmesi

Oksijenin ozona doniigmesi, ¢ok kararli olan oksijen molekiiliiniin atomlarina pargalanmastyla

olabilir,
0> 20

0-O bagmn kirlmasi bilyilk miktarlarda enerji gerektirmektedir. Bu nedenle, oksijen
molekiilleri ancak bir elektrik desarjindan gegirilerek oksijen atomlan elde edilebilmektedir.
Bu elektrik desarjinda olugan elektronlar (ki bunlann enerjileri 6 veya 7 eV’ tur ve oksijen
molekiiliinii parcalamaya yeterlidir) oksijen molekiilleriyle garpisirlar ve onlan iki oksijen

atomuna parcalarlar.




O+ —>20+¢
Parcgalanan atomlardan her biri yeni bir oksijen molekiiliiyle birlesirler ve ozon olustururlar.
0+20,>0;+0,

Oksijen molekiiliinii, elektronlardan bagka pargaciklar da atomlarina pargalayabilir. Omek
olarak oksijen molekiilii, radyoaktif islemlerden gelen, yiikksek hizli ve enerjili olan o veya 8
parcaciklari ya da Coolidge tiipiiniin penceresinden gegen katot iginlanyla bombardiman
edilerek de atomlarina ayrnilabilir.

Oksijen molekiilii ayrica, UV (dalga boyu 1500-1900 A° olan) veya y 1sinlarin1 da sogurarak

atomlarina ayrilabilir ve bunu takiben ozon olusabilir.
Ozon molekiiliinii elde etmek igin gerekli olan enerji, aym1 zamanda ozonu pargalayabilecek
glictedir.

0;>0,+0

Ozonun olujum ve bozunma reaksiyonlannin dengede olmasi normaldir, fakat bir yan

reaksiyon da olabilir. Bu reaksiyon istenmeyen bir reaksiyondur.
0+05;->20;

Ozon konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, pargalanma hiz1 da o kadar yiiksek olur. Bu
nedenle, ozonu elde etmek i¢in hangi yontem kullanilirsa kullamlsin, ozon derigimi belirli bir

degerin lizerine ¢ikamaz. Bu degerde olugma ve par¢alanma hizlan birbirine egittir.

Ozon ayrica sudan elektroliz yoluyla da elde edilebilir. Ozel kosullar altinda (yiiksek akim
yogunlugu, disiik sicaklik, yeterli miktarlarda H,SO,4 ve HCIO4) anot gazlarinin, oksijen ve
ozon kangsimi oldugu goriilmustiir.

3H,O0 - O3 +3H; 207,5 kcal
3/20; - O3 34,1 kcal

Dolayisiyla, ozonun yapilma zorlufu ve disgiik derisimlerde elde edilebilmesi sasirtict
olmamalidir (Kirk ve Othmer, 1967).




Elektrik desarjiyla ozonun elde edilmesi;

Ozon iiretmek igin kullamlan cihazlara ozon jeneratorii adi verilmektedir. Ozon jeneratériinde
baslangi¢ maddesi olarak saf oksijen veya kurutulmus hava kullanilmaktadir. Bu hava veya
oksijen, iki paralel tabaka ya da esmerkezli metal tiip elektrotlar arasindaki bosluktan gegirilir.
Bunlann arasina alternatif akim (3000-20000 V, S50-10000 Hertz) uygulanmaktadir.
Elektrotlarin arasinda bir dielektrik materyal bulunmaktadir ki bu genellikle camdir.
Elektrotlarin birisi yiksek potansiyelli, digeri ise topraklanmig olacak gekilde yapilir. Bu
elektrotlar arasina yiiksek gerilim uygulandifinda yiiksek enerjili elektronlar olugmaktadir.

Elektronlarin gaz molekiilleriyle ¢arpigmasi, bir ¢ok iyon ile biraz ozon olugmasina sebep
olmaktadir. Ozonun elektrik desarj1 ve sicakhik artisinda kararlilig azaldifs icin elektrotlardan
biri sofutma suyuyla veya bir gazla (6rnek olarak baca gazi) sogutulmalidir. Pratikte
topraklanmig elektrodun sogutulmas: gerekir.

Besleme gazi olarak hava yerine oksijen kullanildifinda, elektrik enerjisinin kilovat saati
bagina iki misli daha fazla ozon tretilmektedir. Bundan dolayi, ozonun iiretiminde problem
olan elektrik pahali oldugu i¢in besleme gazinin oksijen olarak segilmesi daha c¢ok tercih
edilmektedir. Besleme gaz olarak oksijen segildiginde, ¢tkan gazlarin yeniden kullanilmasi
gerekir. Ciinkli; oksijenin ozon jeneratoriinden gectifinde sadece % 1-3’ii ozona
doniigebilmektedir. Yeniden kullanilabilmesi igin ise once saflagtirilip, sonra da kurutulmasi

ve tekrar ozon jeneratoriine gonderilmesi gerekmektedir (Cook, 1982).

2.1.2 Ozonun parc¢alanmasi
Ozonun pargalanmas: 80-500 °C arasinda incelenmigtir. Pargalanma mekanizmasi asagidaki
gibidir;

k

03+M __1_> 0, +0+M
k
0y+0+M—>» 03+M

k
M igiincii bir maddedir. O,, O3 , N; veya He’ dan herhangi biri olabilir. Burada hiz ifadesi
olarak;

d(0y)  2kky(0y’
it — k, (0)

kullamlir.
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Ozonun termal pargalanmast 1. dereceden olmadifi igin, yan omrii de baslangig

konsantrasyonuyla ters orantilidir, oksijen konsantrasyonuyla ise dogrudan degismektedir.

Ozonun pargalanmas1 bir ¢gok madde tarafindan katalizlenir. Omek olarak N,Os ile olam
alindiginda;

N205 - NO; + NO;
NO; + NO3; — N;0s
NO; + 03 - NO; + O,
NO; + NO3; — 2NO; + O,

Ozon kaldig: siirece N>Os yeniden olusmaktadir. Dolayisiyla net etki, ozonun pargalanmasi
yoniindedir. Bu islem igin 20 ve 40 °C sicakliklarda calisilmistir. Ayrica Cl; ile katalizlenen
pargalanmalan da belirlenmistir (Kirk ve Othmer, 1967).

Oda sicakliginda ozonun pargalanmasi goriiniirde yiizey reaksiyonlarina baglidir. Temiz cam,
paslanmaz celik veya bagka inert maddelerden olugan temiz kaplarda 20-100 saatlik bir yar
omre sahiptir. Bir ¢ok kati madde ozonun par¢alanmasimi katalizlemektedir. Bu katalistlerin
etkinligi baslica; kristal yapisina, nemin olmasi yada olmamas: gibi nedenlere baghdur.

Ozonu pargalama yoluyla yok etmek igin As,O, NiO veya MnO, kullamilabilecek baslica
maddelerdir. Ozon sulu ¢6zeltide gaz haline oranla daha ¢abuk bozunmaktadir ve bu bozulma
reaksiyonlarini hidroksil iyonlar: katalizlemektedir. Bu zincirleme reaksiyonlar soyledir:

0s; + OH — Oy + HO,
O3 + OH —» 0, + HO,
2HO; —» 0; + H,0
HO; + OH —» O; + H,0
Ayrica ozonun pargalanmasi CCly i¢inde de incelenmigtir. Reaksiyon unimolekiilerdir. Bu
reaksiyonun yar1 émrii 71°C’de 1.5 saat, 55°C’de ise 10.5 saattir (Kirk ve Othmer, 1967).

2.1.3 Fiziksel ozellikleri

Ozon, molekiilinde ii¢ oksijen atomu bulunan, fosfor ve kiikiirtdiokside benzeyen
karakteristik bir kokuya sahip mavi renkli kararsiz bir gazdir. Stratosferde fotokimyasal
olarak olusan ozon, genellikle hava ya da oksijen ile seyreltik karisim halinde bulunur.
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Ozon molekiilii, genig agil1 bir yapiya sahiptir. Bu yapiya gore, merkezde bir oksijen atomu ve
bu atoma esit uzaklikta iki tane oksijen atomu baghidir. Ozon molekiiliiniin bag agis1 116°49
ve bag uzunlugu 1.278 A°’dur. Ozon, -111.9°C de koyu mavi bir siviya yogunlagir. Sivi ozon
kolaylikla patlayabilir. Ayrica, siv1 veya buhar halindeki 0,-O3; kangimlan (% 20 den yiiksek
03) patlayicidir. Patlamalarin sebebi;, az miktarda katalist ya da organik maddeler, soklar,
elektrik kivilcimlar, sicaklik ya da basingtaki ani degismelerdir.

Ozon IR, UV ve VIS bolgelerinde kuvvetli sofurma bantlarina sahiptir. Ozellikle
2537 A°’daki sogurma maksimumu 6nemlidir.

Siv1 haldeki ozon CCIF;, CCL,F,, CHy, CO, F2, NF; ve OF; igerisinde ¢6ziinebilmektedir. CF,4
ve N, swvilanyla iki fazli sistemler olusturmaktadir. Stvi ozon ve sivi oksijenin birbirleri
icinde ¢ozimiirliigi sicaklik azaldikga azalir. Dolayisiyla sivi ozon ve oksijen 93.2 K iizerinde
tamamiyla kanigabilir (bu sicaklikta toplam basing 1.25 atm). Fakat 90.2 K de ise (atmosfer
basmncinda sivi oksijenin kaynama noktasi) iki tabakaya ayrilmaktadir. Bunlar sirastyla
% 17.6 ve % 67.2 mol ozon igermektedir. Daha diisiik sicakliklarda fazlarin ayrilmas: daha
belirgin olarak goriilebilmektedir.

Ozon gaz1 suda az ¢oziiniir. Ozonun sivilardaki ¢oziiniirligi sicaklikla azalir. Ozonun doygun
¢ozeltisini elde etmek zordur. Bunun nedeni, ozonun reaksiyon yapma ya da pargalanmaya

olan egilimidir.

Ozon, oksijene elektrik akimu verildiginde, ultraviyole 151k etkisi altinda ya da kimyasal

reaksiyon sonucunda olugur. Reaksiyonlar ve olusum 1silan1 Cizelge 2.1 de verilmigtir.

Cizelge 2.1 Ozonun olusumu ve olugum 1silan

0+0—0; H® = -494.9 kjmol™
0:+0—>0; Hf = -106.3 kjmol™
0+0+0 — 05 H;’ = -601.2 kjmol!

Bu sonuglar 1.013 bar basing ve 273 K de kullanilir. Sicaklifin artmasi ile olusum entalpisi
artar. 373 K de

0;+0—>0; Hy = -126.9 kjmol
Olusum enerjisi, patlama enerjisi ile aymidir.

Cizelge 2.2 Saf ozonun baz fiziksel 6zelliklerini gostermektedir.
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Cizelge 2.2 Saf ozonun baz fiziksel 6zellikleri (Kirk-Othmer, 1970)

erime noktasi, 'C -192.5+0.4
kaynama noktas, °C -111.940.3
kritik sicaklik, °C -12.1
kritik basing, atm. 54.6
kritik hacim, cm*/mol 111
stvinin yogunlugu ve buhar basinci
Sicaklik, °C Yogunluk, g/cm’ | Buhar basinci, torr
-183 1.574 0.11
-180 1.566 0.21
-170 1.535 1.41
-160 1.504 6.73
-150 1.473 248
-130 1.410 190
-120 1.378 427
-110 1.347 865
-100 1.316 1605
Kati ozonun yogunlugu, g/cm’ (77.4 K de) 1.728
S1v1 ozonun viskozitesi, (77.6 K de) 4.17
(90.2 K de) 1.56
Yiizey gerilimi, dyn-cm (77.2 K de) 438
(90.2K de) 384
Sivinin dielektrik sabiti, 90.2 K de 4.79
Dipol momenti, debye 0.55
Magnetik duyarlik, cgs, gaz 0.002x10°
Sivi 0.150
Buharlagma 1s1s1, kcal/mol (-111.9°C) 3410

Molekiiler Yap: : Ozon molekiilii bir oksijen atomu ve bu oksijen atomuna esit uzakliktaki
iki oksijen atomundan meydana gelir. Aradaki ag1 116°49, bag uzunlugu 1.278 A° dur.
Ozondaki oksijen-oksijen bag uzunlugunun sirastyla 1.278; 1.278 ve 2.163 A° oldugu stvi
oksijen igerisindeki ¢oziinmiis ozon ile yiiriitilen X-iginlan 6lgiimleriyle saptanmugtir
(Durrant ve Durrant, 1970).
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Oksijenin izotoplar: arasinda bulunan "0 % 4 olasilikla ve **O % 20 olasilikla olugur. Bu iki
oksijen izotopu koge agis1 (Cizelge 2.3) ve esit kenar uzunlan (Cizelge 2.4) giderek daralan 5

farkli ozon izotopu olustururlar.

Cizelge 2.3 Oksijenin 5 farkl: izotopu igin koge agilan

Ozellik 1 2 3
1°0, 116°58.6' 117°2.1' 116%27.8'
150100 116°58’ 117°% 116%32.6'
150’200 116°58.4' 117%2.2 116°28.5'
150200 116°59.6' 117°2.2' 116"29.5'
130, 116°58.7 117%.8' 116%25
Cizelge 2.4 Oksijenin 5 farkl1 izotopu i¢in kenar uzunluklari (nm)

Ozellik 1 2 3
°0, 0.12759 0.12771 0.12794
15000 0.12761 0.12775 0.12991
150200 0.12758 0.12770 0.12792
15000 0.12759 0.12700 0.12791
130, 0.12747 0.12760 0.12785

o0 %0 oo

Sudaki Coziiniirliigii : Cizelge 2.5 de ozonun sudaki ¢oziunirligu sicakliga kars: verilmigtir.

Cizelge 2.5 Ozonun sudaki ¢ozintirlagi

Sicakhk Bunsen katsayis: Coziiniirliik
“c K m®/m’ coziicii g/L
0 273 0.526 1.130
10 283 0.408 0.875
20 293 0.321 0.688
30 303 0.258 0.563
40 313 0.210 0.450
50 323 0.172 0.369
60 333 0.143 0.307
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Ozon sulu ¢6zeltide hidroksil iyonlarina pargalanir. Reaksiyonlar i¢in olasi bir sira Adler ve
Hill (1950) tarafindan verilmigtir.

0; + HHO—— HO;" + OH
HO;"+ OH — 2 HO,
0; +HO,—— HO+20,
HO + HO, —> H,0 + O,

Bu iglem ¢ozeltinin pH’sina kuvvetli sekilde baglidir. Stumn (1958) 7.5 iizerindeki pH

degerlerinde ozon yar ¢miirlerini rapor etmistir.

Cizelge 2.6 Sudaki ozonun yan 6mrii lizerine pH’1n etkisi (Stumn, 1958)

pH Yan 6mrii (dak)
7.6 4]

85 11

89

9.2 4

9.7

10.4 0.5

Ozonun Biyolojik Etkisi : Ozon iyi bir oksidasyon maddesi olmasimin yamsira, iyi bir
dezenfeksiyon maddesidir. Ozon, 6nemli bir bakterisid ve virisittir. Ozonla yapilan
dezenfeksiyon galigmalarinda bakteri hiicresi duvarinin pargalandif: “Lysis fenomeni” denilen
olay saptanmigtir (White, 1986).

Cok yiiksek oksitleme etkisi nedeniyle, ozonun verdigi reaksiyonlar agamalar halinde takip
edilemez. Bu nedenle biyolojik etkisi lizerinde bugiine kadar pek fazla bilgi sahibi
olunamamigtir. Ancak uygulanan suyun sicaklifi arttikga ozonun suya gegme oram
azaldigindan, buna bagh olarak biyolojik etkinin de azaldif: bilinmektedir.

Ozondan en ¢abuk etkilenen mikroorganizmalar bakterilerdir. Viriisler, bakterilere oranla,
ozona karsi daha fazla direnglidir. Sistler ve sporlar ise, seyreltik klorda oldugu gibi,
viriislerden daha fazla direnglidir.
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2.1.4 Kimyasal ozellikleri

Ozonun dogal sular igerisinde iki degigik sekilde reaksiyon olugturmasi miimkiindir. Bu
reaksiyonlardan ilki, ozonun direkt olarak verdiZi reaksiyonlar, digeri ise pargalanarak OH
radikalleri gibi sekonder oksidasyon maddeleri olugturarak verdigi reaksiyonlardir.

02+0 O3-

Ozonlama reaksiyonlarmm iki tipi

Ilk esitlige gore ozonun olusumu endotermik bir prosestir. Bu nedenle ozon; ozon-oksijen
arasindaki bu egitlik artan sicaklik ile ¢ift tarafli bir reaksiyondur ve bu reaksiyon termaldir.

Ikinci tip reaksiyonlar, gok hizli gergeklesmektedir. Ozonla direkt olarak kolay reaksiyon
veremeyen organik kirleticiler, se¢imsiz serbest radikal yolu tizerinden gok kolay reaksiyon
verebilirler. Bu indirekt reaksiyonlar, bazik pH ve UV igtk ortamlarinda daha kolay
gerceklesirler. Buna kargiik asidik pH degerleri, karbonat ve bikarbonat iyonlann gibi
etkenler, radikal olusumunu durdurarak reaksiyonlarin direkt yoldan yiirtimesini saglar. -

Ozonun bozunmasi, OH ve HCO" iyonlan1 gibi birimler tarafindan baglatildif: igin, ozon
yiksek pH degerlerinde kararsizdir. Su igerisinde dogal organik maddeler bulundugunda
dekompozisyon reaksiyonu hizlamr ve kimyas: daha kompleks hale gelir.

Ozonun bozunma reaksiyonlar: agagidaki sekilde gergeklesir.
03+H0 — HOj + OH

HOj + OH- — 2HO,

03 +HO; —> HO+2 09

HO + HOp ——»H0 + 09

Ozonun saf su igindeki bozunmasi, doniigimlii bir zincir halinde Sekil 2.1 de

gosterilmektedir.



14

HO4

HO3
-OH

02

Sekil 2.1. Ozonun bozunma mekanizmasi

Su igerisinde, HCO;5™ iyonlan gibi, dégal su kirleticilerinin bulundugu hallerde, reaksiyon
*OH radikali ile basit bir elektron transfer prosesi haline gelir.

Su iginde ¢oziinen maddelerin bulundugu durumlarda, ozonun bozunma reaksiyon dizisi Sekil

2.2’de gosterilmektedir.

I

Sekil 2.2. Ozonun bozunma reaksiyon dizisi (Glaze, 1987)
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Sekil 2.2°de verilen reaksiyon dizileri agagidaki varsayimlara dayanmaktadir.

1.

Baglama agamasi : Ozonun OH iyonlan ile reaksiyonu bir hidroperoksit radikali ve bir
siiperoksit anyonu olusur (1). Bunlar bir asit-baz dengesi igindedirler. Bunlara ek olarak, su
i¢cinde ¢6ziinmiis halde bulunan maddeler (M), ozon ile direkt yoldan (d) ya da bir elektron
transfer yolu (d) ile ozoniir radikali olugtururiar.

. Hizlanma agamas: : Q5" radikali protonlandiginda eOH radikallerine pargalanir (3-4). Bu

radikaller organik molekiiller (M) i¢inde bulunan baz1 fonksiyonel gruplan ile reaksiyona
girerek, bazik ortamda katalizlenen bir reaksiyon sonucu, bir organik radikal olustururlar.
Olugan bu organik radikal O, ile katilma yapar. Daha sonra HOse radikali O,
radikallerini serbest birakir.

. Bitig reaksiyonu : Bir ¢ok organik ve anorganik maddeler #OH radikalleri ile reaksiyona

girerler. Bu reaksiyonlar sonucunda HOze ve 0O, radikallerini 6ncelikle olusturmayan
birgok sekonder radikal olusur.

Olusan bu engelleyiciler genellikle zincir reaksiyonunu sona erdirirler. ®OH radikali
engelleyicisi olarak COs* veya CH;COOH bulundugu durumlarda, meydana gelen
¢O0OCH,COO" ve CO; radikalleri ozon ile reaksiyona devam edemezler.

Ozonun rezonans yapilan vardir. Bu rezonans yapilan agagidaki gibidir;

10—

\M\~wbﬂ

Ozonun reaksiyonlar organik ve anorganik maddelerle olmak iizere iki tiptir.

2.1.4.1 Organik maddelerle reaksiyonlan

Ozonun organik maddeler ile yaptig1 oksidasyon reaksiyonlari, anorganik maddelere nazaran

daha segici ve daha az etkilidir. Bu reaksiyonlar, iki degisik yol iizerinden ger¢eklesebilir.

I) Ozon, organik bilegiklerle direkt olarak, molekiiler ozon halinde reaksiyon yapar. Bu
reaksiyonlar segicidir ve iz sabitleri 2. derecedendir.

Igme suyu aritimi kogullarinda, su igerisinde bulunabilen alkenler, basit aminler ve substitue

benzenler, fenol, rezorsin vb. aromatik bilesikler, molekiiler haldeki ozon ile kolaylikla
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reaksiyon verirler. Bu reaksiyon tiiriinde, dogrudan katilma yolu ile énce ozonirler, daha

sonra peroksitler olusur.

II) Ozon, organik kirleticiler ile bir indirekt yol izerinden de reaksiyona girebilir. Bu
durumda ozonun dekompozisyonu sonucu olusan serbest radikaller oksitleme gorevi goriirler.

Bu reaksiyonlar ¢ok hizli ve segimsizdir.

Alifatik asitler, aldehitler, ketonlar ve aktiflifi az aromatikler molekiiler O3 ile kolay
reaksiyon veremezler. Bu nedenle bunlarin oksidasyonu se¢imsiz serbest radikal yolu

lizerinden gerceklesir.

Serbest radikaller -6zellikle eOH- her tiirlii organik maddeye karsi gok reaktiftirler ve gok
sayida organik maddenin otooksidasyonuna yol acarlar. Sulu sistemler iizerinde yapilan
caligmalar sonucunda, serbest radikal yolun direkt yoldan daha etkili oldugu saniimaktadir.
Gergekten de konuyla ilgili yapilan ¢aligmalar ozonun bir organik kirletici ile yaptif1 ilk
oksidasyon reaksiyonu direkt yoldan gergeklesse dahi, organik ve anorganik radikaller
olustugunu gostermektedir. Daha sonraki reaksiyonlar, radikalik yol tizerinden ilerlemektedir
(Yamamoto, 1979).

Ozon organik sistemlerde ii¢ degisik oksidatif etki gosterebilir. Alkolleri aldehit yoluyla

asitlere oksitleyebilir.

03
RCHyOH ———» RCHO —2— RCOOH
Ayrica bir aromatik halkaya bir oksijen atomu substitue ederek bir fenol olugturur. Ozonun en
onemli organik reaksiyonlan arasinda etilenik baglan pargalama yetenegi gelir. Ozon C=C
bagina eklenerek molozoniir (1,2,3-trioksalan) olarak bilinen bir katilma iiriinii olugturur.
Asagidaki sira Criegee (1957) tarafindan 6nerilmisgtir.

R; Ry
R 3 R Ry—C—C—Ry
Ry R R7I R, (g
O\ /O —O0 _Oe
o ®
Molozoniir Zwitter iyon
R; Ry

R;

R,—C (ll R4 —_— Rl\C o é__ —0°
—C—C — = -

2 Ry + R4 8 o)

Zwitter iyon Karbonil bilegig Zwitter iyon
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Molozoniir daha sonra bir zwitter iyona pargalanir. Bu da yeni bir zwitter iyon ve bir karbonil
bilesigi olusturarak kararh hale gelir. Ozoniirler asagidaki denklemde gosterildigi gibi zwitter
iyonun karbonil ¢ift baglarina katilmas: ile olusurlar.

R;
Rl\ J: 1 \ /
C=0 — O —n° / \
P ¥ 90—0° —
R R\ J Y
Karbonil bilesigi Zwitter iyon Ozoniir

Daha sonra ozoniir ara iiriiniiniin par¢alanmas: sonucunda, karbonil bilegikleri ve asitleri
iceren oksitlenmig tiriinler karigimi ele gegmektedir. Ozoniirlerin karbonil bilegiklerine veya
karboksilli asitlere pargalanmasi yiiksek verimlerle gergeklesmektedir (Kirk ve Othmer,
1967).

Yukarida agiklanan ozonun ¢ifte baglara katilmasi ve bunun sonucunda olugan ozoniiriin
karbonil bilegiklerine veya karboksilli asitlere par¢alanmasi iki agamal1 bir reaksiyondur. Bu
asamalar;

a) Alkenlerin ozoniire yiikseltgenmesi: Reaksiyonun bu asamas: genellikle inert (6rnek olarak
CCL,) bir ¢éziicii igindeki alkenlerin ozonlanmas: ile gergeklestirilir. Ozon,  bagina katilir ve
sonugta molozoniir olarak bilinen dayaniksiz bir ara iiriin olugmaktadir. Bu ara triin de, C—C
bagimin pargalanmasimi da igeren bir dizi defisime ugramakta ve bunu takiben ozoniir
olugmaktadir. Ozoniirler yag kivaminda ve patlayici 6zellikte olan maddelerdir. Bu maddeler
¢ok fazla 6bnem tagimamaktadir ancak parcalanma iriinleri daha énemlidir (Uyar, 1992). Bu
reaksiyon genellikle, pargalanan iriinlerin karbon sayilarindan yola g¢ikilarak ozonlanan
maddedeki gifte bagin yerlerini tespit etmek i¢in kullamlmaktadir (Ozeris, 1993). Fakat, artik
bu amaglar i¢in modern aletli yontemler kullamimaktadir (Uyar, 1992).

b) Ozoniirlerin yiikseltgenme yada indirgenme ile son iiriine par¢alanmasi: Bu asamada
iiriinler elde edilir. Eger ikinci basamakta indirgenme olursa, alkenin monosiibstitue karbonu
aldehit verir. Ikinci basamakta yiikseltgenme olursa alkenin monosiibstitue karbonu
karboksilli asit verir. Alkenin disiibstitue karbonu her iki durumda da keton verir. En ¢ok
kullanilan indirgenler ¢inko metali, asit ¢ozeltisi veya dimetil silfiirdir. Yiikseltgemede ise
¢ogunlukla hidrojen peroksit kullanmilmaktadir.

Aldehit ve ketonlara indirgeme su gekilde yapiimaktadir;
0—0 0 o)
H_ / \C R Zn I |



Karboksilli aside yiikseltgeme ise soyledir;

v HLH
/ \ _KR 2 _Co ”
R” \ / R 2 R OH R R

Bitiin bu pargalanma iiriinleri, ¢ifte bag karbon atomlarinin bagladig: siibstituentlere bagl
olarak degismektedir.

Ozonun etilenik baga katilmasi ve onu pargalamas: oleik asit tizerinde incelenmigtir (Cook,
1982). Oleik asit bir tane etilenik bag igerir. Yani doymamg bir karboksilli asittir.

. Ne-on
© cH % S te” O\CH/ (€
)Xol Hz)7\CH/ \(CH,)7/ “Non e \ /
0—o0

Goraldugi gibi cifte bag bagina bir mol ozon diigmiistiir. Olusan bu ozoniir parcalanarak son
tirtinleri verecektir.

o

\ Q
\C/OH
\\ /C—(CH2)7
O . ks . .
(CHIN 7 N\ _A(CH,), _yembiroksileyici N, . HO c=—o0
HC CH

H3C \ / H3C—(CH,), HO

0——oO0 Pelargonik asit Azehik asit

Ozoniir Nonanoik asit Nonandioik asit

Cook (1982) parcalanma iriinlerinin incelenerek baslangic maddesi hakkinda bir fikir
edinilebilecegini g6stermistir.

I
Bazi durumlarda ozon —C=C- bagina katilmaz, bunun yerine, yani ozoniir olugturmanin
yerine onlan pargalamadan direkt karbonil grubuna oksitlerler. Fakat, yine de ¢ok halkali
aromatik bilesiklerde hem ozoniir hem de karbonile yiikseltgeme (ki bu genelde kinondur)
olmaktadir. Bu sonuca gore, reaksiyon karigimi oksidasyon ve ozonoliz iiriinlerini icermelidir
(Kirk ve Othmer, 1967).

Ozon asetilenik —C=C- baga sahip olan bilesikleri de pargalayabilir. Bu pargalama
tirtinlerinden de izole edilen bilesikler diketonlar ve karboksilli asitlerdir.
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Ozon aromatik yapidaki bilesiklerle reaksiyon verebilir. Aromatik bilesiklerin en basiti olan
benzen ozonla ¢ok yavag bir reaksiyon vermektedir. Benzenin her bir moliine kargilik ii¢ mol

ozon harcanmaktadir. Pargalanma sonucunda olusan iiriin glioksaldir.

0
o
03 o J 9
@ —3 0 HYHO 2 OHC-CHO
Q o
o
~o

Triozoniir

Diger organik hidrokarbonlar ozonla genellikle asagidaki azalan reaktivite sirasina gore
reaksiyon verirler (Oehlschlaeger, 1978):

Olefinler > fenantren > antrasen > naftalen > benzen

Aromatik halkadan elektron geken halojen, nitro, siilfonik asit, karbonil ve karboksil gruplan
gibi substituentler halkay: ozona kargi deaktive ederek ozonun saldirn hizini yavaslatirlar.
Diger taraftan alkil, metoksil ve hidroksil gruplar gibi elektron verici substituentler ozon
oksidasyonunu aktive ederler. Substituent gruplarin bu davramsi sulu ¢ozeltideki ozon
oksidasyonunun serbest radikal mekanizmasiyla uyumludur.

Ozonun metil substitue benzenlere saldir1 hizi metil subsituentlerin sayisiyla artar. Oregin
toluen benzenden, ksilen toluenden ¢ok daha hizli oksitlenir. Bu durum, metil grubunun
benzen halkasim aktiflestirmesinden ileri geldigi dusiiniilerek agiklanabilir (Bailey, 1978).
Klorobenzen yavas oksitlenirken klorofenol hizla oksitlenir. Dikloro-, trikloro-,
tetraklorofenoller ozonla hizla oksitlenir, fakat pentaklorofenol ¢ok yavas oksitlenir. Elektron
¢ekici gruplarin varhig: nedeniyle benzensiilfonik asit, benzoik asit ve nitrobenzen gibi ozonla

¢ok yavag reaksiyon verir.

Poliniikleer aromatik bilesikler (PNAs) genellikle ozonla oksidasyona benzenden daha
reaktiftirler. Bundan dolay: iiriinlerin bilesimini tahmin etmek giigtiir.

Doymus hidrokarbonlar oda sicaklifinda ozonla yavas reaksiyon verirler. Fakat yiiksek
sicakliklarda reaksiyon oldukga hizl yiiriir. Bir ¢ok yazarin (Rice vd., 1977; Miller vd., 1978,
Gilbert, 1979) sulu ¢ozeltilerde organik maddelerin ozon oksidasyonu ile ilgili literatiirleri
incelemesiyle gene! olarak, kolaylikla oksitlenen fonksiyonel grubu bulunmayan doymusg

alifatik bilegiklerin igme suyunun iglenmesi veya atiksularin dezenfeksiyonu i¢in uygun
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kosullarda ozona karst reaktif olmadigi sonucuna vanlmigtir. Bu kogullar diigiik ozon
miktarlan (1-10 mg/L) ve oldukga kisa temas siireleri (5-10 dakika) gerektirmektedir. Boyle
nispeten reaktif olmayan organik materyaller, doymus alifatik asitler, pek ¢ok aldehitler,
alkoller ve hidrokarbonlardir. Gergekte oksalik asit organik materyallerin ozonlanmasinda en

kararl son organik oksidasyon liriinii olarak digindliir.

Diger taraftan, igme suyu tiretim tesislerinde kullanilandan daha yiiksek ozon miktan ve daha
uzun temas siiresi kullamldifinda doymus alifatik aldehitler ve alkoller Cizelge 2.7°de
goriildagi gibi oksitlenebilirler (muhtemel iriinler organik asitler ve CO2) (EPA, 1980).
Etanol ve biitanoliin ozonizasyonu devam ettiginde sulu ¢6zeltinin pH 1nin diigtiigiine dikkat
edilmesi gereken bir noktadir. Bu durum organik asitler ve/veya CO, olusumu nedeniyle
gozlenmektedir.

Cizelge 2.7. Alkollerin ozonizasyonu

Bilesik Konsantrasyon | Ozon tiiketimi | % Bozunma pH
Metanol 140 mg/150 mL 90 mg 29 5.5-5.5
Etanol 210 mg/150 mL 360 mg 71 54-3.8
Etanol 92 mg/L 211 mg 90 6.3-3.8
Biitanol 330 mg/150 mL 380 mg 64 6.2-3.8
Izopropanol 192 mg/L 26g 100 7

Ozon eterle reaksiyon yapabilir. Bu reaksiyonda, ozon eterdeki oksijen atomuna komsu olan
karbonu karbonil grubuna oksitler ve sonugta ester olusur. Ozonun siklik eterlerle
reaksiyonundan da laktonlar olugsmaktadir.

0
|

R 03 C R
\O/ —_— R/ \0/

sk

CH,
R/



21

Ozonun siklik formallar ile reaksiyonu karbonatlan olusturur. Organik siilfiirler ozon ile
oksitlenerek siilfoksit (RSOR’) yoluyla siilfonlara (RSO.R’) giderler. Burada ara iiriin olan
siilfoksit nadir olarak izole edilebilir.

0

[
R-S-R'+ 03 ——» R-S-R' —03—> R-SO3-R!

Ozon primer ve sekonder aminler ile kolayhkla reaksiyon vererek nitro ve nitroksid bilesikleri

ile bunun yamnda karbon zincirindeki reaksiyonlar sonucu olugan diger trtnleri olustururlar.
R-NHy + 03 — R-NO; +H0
2RpNH+ 03 —» 2 RyNO + HyO

Tersiyer aminler, fosfinler, arsinler baglangigta N-oksidleri olustururlar.

R3M+03 — R3M=0+07 (M=N,P veya As)

Ancak asidik ortamda amin azot atomlan protonlanir ve molekilin bu noktasini ozon
saldinisina kargi deaktive eder.

Ozonun stokiyometrik miktarlarda reaksiyona girdigi oksidasyon ve ozonoliz reaksiyonlarinin
yaninda, katalitik reaksiyonlan da vardir. Bu reaksiyonlarda ozon miktarim deney kogullan
belirler. Aldehit ve peroksitlerin hazirlanmasi bu reaksiyonlardan birisidir. Burada ozon
sadece katalist veya oksidasyonu baglaticidir. Omnek olarak, kiimen hidroperoksit

hazirlanmasinda kiimenin oksidasyonu ve ozonlanmasi kullamlir.

2.1.4.2 Anorganik maddelerle reaksiyonlan

igme suyu kaynagi olarak kullamlan yiizey suyu ve yeralt: sularinda, dogal organik ve
sentetik organik kirleticiler bulundugu gibi Fe**, Mn®", §*, T, vb. anorganik kirleticiler de

bulunabilir.

Ozon, bu anorganik kirletici iyonlarla gabuk reaksiyon vererek, ¢oziinir olmayan yiiksek
degerli iyonlarina oksitler. Bu iyonlar, su iginde ya ¢dken bir flok olustururlar, ya da suyun
yiizeyine baglanan bir kiime meydana getirirler.

Cozeltide bulunan bir valens halinden daha fazla valensi olan metaller genellikle ozonla daha
yilksek (ya da en yiiksek) valens haline oksitlenebilirler. Bu prosesin klasik ornekleri

islenmemis sulann yiiksek oranda demir ve manganez igerdigi igme suyu tretim tesislerinde
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meydana gelir. Demir (II) kantitatif olarak demir (III)’e yiikseltgenir daha sonra hidroliz
olarak ¢ozeltiden kolaylikla aynilan Fe(OH); olugturur (Rice vd., 1979).

Fe2t+03 ——» Fe3+

Mangan(Il), ozonla ¢6ziinmeyen MnO,’ye hizli bir sekilde hidrolizlenen Mangan(IV)’e
kolaylikla oksitlenir. Ancak, mangan igeren g¢ozeltilerin agin oksitlenmesi mor renkli
¢oziinebilen permanganat iyonlarim olusturabilir. Béyle durumlarda, ozonlanmis su bekletilir,
bu sirada ortamda bulunan eser miktardaki ¢oziinmeyen organik maddelerin oksidasyonuyla
permanganat mangan(IV)’e geri doner (Rice vd., 1979).

Mn2t + 03 —» MnOy4", MnO7

Agir metaller ¢ozeltide c¢oziinebilen organik ¢elatlar halinde de bulunabilirler ve bunlar
oksidasyona karg1 stabil ise, toksik agir metallerin ozon ile oksidasyonunun ardindan hidroliz
ve ¢oktiirme ile ¢ozeltiden uzaklagtinlamayabilir. Omegin, humik materyallerle gelatlanan
mangan klorlama ile islenmemis igme suyu kaynaklarindan uzaklastinlamaz. Ancak, daha
kuvvetli oksidanlar, klordioksit ve ozon bu ¢oziinebilir kompleksler ve mangan tuzlarim
pargalar ve boylece ¢oktiirebilirler (Miller vd., 1978).

Ozonun amonyakla reaksiyonu kuru gazlarla sivi amonyak iginde, CCly iginde ve sulu
¢Ozeltide galigiimigtir. Bu reaksiyon son derece hizlidir ve olugan son iriin daima amonyum

nitrattir.

Buna karsin ¢ok disiik sicakliklarda  kumuzi renkli amonyum ozonirin olustugu
gorilmiistiir. Bu madde hizla amonyum nitrat, oksijen ve suya par¢alanmaktadir.

2 NH; + 4 03 ——» NH4NO3 +4 04 + Hy0

NH," iyonlar, atik su aritimindaki normal kogullarda ozondan etkilenmezler, fakat kullamilan
ozonun NHj’a molar orami 12:1 oldugu taktirde pH min bazik olmas: kosuluyla bu iyonlar
tamamiyla NO; lara yiikseltgenirler.

NHgt+ 03 —> NOj3-
Ozon, azotun diigiik oksitleriyle (NO, NO,, N2O; ve N2O4) ¢ok hizh bir reaksiyon verir ve
olusan iiriin azot pentaoksittir (N2Os).

Ozon, NO, ve ClO, gazlanyla birlikte reaksiyona girerek nitronyum perklorat (NO2ClO4)
olusturmaktadir. Bu madde, diisiik buhar basincina ve kuvvetli oksitleme 6zelligine sahip olan
beyaz bir maddedir.
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Serbest siyaniir iyonlan ozonla hizla siyanata yiikseltgenir. Siyanat iyonlar1 CO; ve azota ¢ok
daha yavas oksitlenir. Tiyosiyanat iyonlar ozonla hizla oksitlenerek siyaniir iyonlarim

olustururlar.
CN-+03 —» CNO-+ 0
CNS-+203+20H ——» CN-+8032-+2 05 +HyO

Bu reaksiyon tekrar ozon katilmasi ile devam ederse siyanat olusumuna kadar ilerler.

CN- + §032- +2 03 ——» CNO-+5042-+20;

Demir ve mangamn kompleks organik bilesikler i¢inde bulundugu durumlarda, ozonlamaya

yardimc: olarak, filtrasyon ve absorpsiyon iglemlerinin katalitik etkisinden de yararlanilir.

Bazi agir metallerin, Ozellikle demir, siyanir kompleksleri ozonlamaya karsi oldukea
kararhdir. Gergekte, demir(IIl) hekzasiyanato kompleksi (fotograf¢ilikta afartic1 ajan olarak
kullamilir) ozonla bozunmaya karst ¢ok dayamklidir ve bu nedenle ozona dayali geri kazanma
ve yeniden kullanma sistemi ticari olarak kullamlmaktadir. Kullamlmig demir(II)
hekzasiyanato adartma ¢ozeltisi ozonlanir ve basitge demir(Il) demir(Ill)’e donisir. Elde
edilen demir(Ill) hekzasiyanato kompleks ¢ozeltisi fotografik agartma isleminde yeniden
kullanilir (Lorenzo ve Hendrickson, 1979).

Diger taraftan, nikel ve bakinn siyaniir kompleksleri ozonlama ile kolaylikla bozunur
(Garrison vd., 1975).

2.1.5 Katalitik ozonlama

Son yillarda, UV radyasyonun ozonlama ile kombinasyonu sulu gozeltilerdeki pek¢ok ozon
oksidasyonunun hizinda artig gostermigtir (Prengle, 1977). Ornegin, kullamlmi§ demir(II)
hekzasiyanato fotografik beyazlatma g¢ozeltisinden ozonlama ile rejenerasyonunda
ozonlamaya karsi yeterince stabil olan demir(I) hekzasiyanato kompleksi ozonlama
reaksiyonu sirasinda UV 1g1k1 oldugunda oldukga hizli pargalamir.

180-400 nm dalga boyu araliginda UV 1g181n aym anda ortama verilmesi 72-155 kcal/mol ek
enerji saglar ve Prengle (1977) bu durumun baslangig bilesiginden uyarilmig haldeki
pargaciklar kadar serbest radikalleri de olugturacak derecede ¢ok oldufuna ve sonraki
oksidasyon tiirlerinin ozonlama sirasinda olugmadifina inanmistir. Bunlar, baglangicta ve
sonradan olugan oksidasyon iriinlerinin oldugu kadar baglangigta bulunan ¢ozinenin
uyarilmig haldeki pargaciklari ile hidroksil ve hidroperoksi radikallerini igerir. Prengle (1977),
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tim bu uyarilmig haldeki parcaciklarin toplam oksidasyon hizina katkida bulundugunu
dugiinmiigtiir. Cizelge 2.8°de ¢esitli oksitleyici maddeler ve serbest radikaller azalan bagil

oksitleyici gii¢lerine gore siralanmigtir.

Cizelge 2.8. Oksitleyici maddelerin bagil oksidasyon giicii (Prengle, 1977)

Oksitleyici Maddeler Oksidasyon Potansiyeli, volt | Bagl Oksidasyon Giicii*
Flor 3.06 225
Hidroksil radikali 2.80 2.05
Atomik oksijen 242 1.78
Ozon 2.07 1.52
Hidrojen peroksit 1.77 1.30
Perhidroksil radikalleri 1.70 1.25
Hipoklorik asit 1.49 1.10
Klor 1.36 1.00

* Referans olarak klor baz ahinmgtir (= 1.00)

Leitis vd. (1979) benzenin ozon, ozon/UV ve serbest radikal olusturdugu bilinen ikili
oksitleyici sistemler (H20./UV, Fenton reaktifi-NaOCI/H20,) ile benzenin oksidasyonundan

sonra bifenili belirleyememistir.

Ozon/UV proseslerinin serbest radikal mekanizmalanm igermedigine iligkin daha iyi bir
dogrulama, nitrobezen, benzoik asit ve anisoliin (metoksibenzen) ozon ve ozon/UV ile
oksidasyon hizlan ile ilgili bir caliymada da goriilmigtir (Leitis vd., 1979). Bu ii¢ bilesigin
UV/ozonlamalan igin iz sabitleri baglica elektrofilik aromatik substitusyon mekanizmasi ile
ilerleyen UV/ozon oksidasyonu ile uyumlu degildir. Bu bulgu, bu bilesiklerin yok olmasinda
serbest hidroksil radikallerinin buyiik bir rol oynamadigim gostermistir, ¢iinkii hidroksil
radikali aromatik substitusyonda kuvvetli elektrofilik pargacik olarak davranir. Ancak, aym iig
bilesik Fenton reaktifi veya UV/H,0; ile oksitlendiginde oksidasyon hizlan aromatik halkanin
elektrofilik serbest radikal substitusyonu i¢in dogru siradadir, 6rnegin, anisol benzoik asitten,

benzoik asit ise nitrobenzen daha hizli oksitlenir.

UV Kkatalizli ozonlama reaksiyonlarinin izledigi mekanizmalar gozardi edildiginde, ozon/UV
kombinasyonunun, ozellikle yalnizca ozon kullamldifinda dayamkli olan bilesikler igin,
oksidasyonun ozon kullamldifindan daha hizli ilerlemesine neden olduguna siiphe yoktur.
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Sierka (1977), sodyum asetat ¢dzeltilerinin (ozon oksidasyonuna kars1 son derece dayaniklr)
ozonlanmasi1 sirasinda ultrases enerjisinin eklenmesinin asetat iyonu oksidasyonu hizim

onemli 6l¢giide arttirdigini gostermistir.

Ancak ozonlama ve ozon/ultrases islemi uygulanan asetat iyonu gozeltilerinin KOI/TOK
oranlari, ses dalgalan varliginda ve yoklugunda farkli kimyasal oksidasyon yollarimn etkin

oldugunu gostermigtir.

Nakayama vd. (1979), yalmzca ozon kullamldifinda oksidasyona dayamkli organik
bilesiklerin ozonlanmasinin H;O0; varliinda gergeklestirildiginde hizhh ilerledigini
bildirmiglerdir. Cizelge 2.9°da bu yiikseltgen kombinasyonuyla oksitlenen pekg¢ok saf organik
bilesik listelenmigtir. Tim bilegiklerde ¢ozeltinin TOK’u 30 mg/L H,O; ve ozonlama ile siire
dikkate alinmaksizin 40 mg/L civarindan onemli olgiide dasiiriilmisgtir. Ancak, TOK’u
uzaklagtirmak icin kullamlan ozon oram 6.9/1 (propiyonik asit igin) ile 12.9/1 (metanol igin)

arasindadir.

Cizelge 2.9. Hidrojen peroksit ile katalitik ozonizasyon

Bilesikler TOK®, mg/L | TOK”, mg/L | AOyATOK | AOyAH,0,
Metanol 375 23 12.9 15.2
FEtanol 384 8.3 11.0 11.0
n-Biitanol 395 10.5 9.5 9.1
ters-Biitanol 39.0 10.5 9.8 9.1
sek-Biitanol 40.5 12.5 10.0 9.1
Sodyum asetat 435 13.5 9.1 9.1
Propanoik asit 43.0 15 6.9 83
Benzoik asit 442 11.1 11.1 12.3
Aseton 41.0 13.0 9.1 83
Metil izobitil keton 453 20.7 9.9 83
Fenol 42.5 9.5 9.6 10.5
Etanolamin 43.0 45 11.0 14.1
Dietanolamin 425 7.4 11.6 13.5
Etilenglikol monometil eter 414 4.0 89 11.1

a : reaksiyondan 6nce
b : reaksiyondan sonra
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2.1.6 Ozon oksidasyonunun organik bilesiklerin biodegradasyon dzellikleri iizerine etkisi

Bazi durumlarda organik bilesikler (6rnegin formik asit) ozon ile tamamen CO; ve suya
oksitlenebilir, fakat boyle durumlar nispeten kisa ozon temas siiresi ve nispeten diisiik ozon
dozlan kullamlan su ve atik su isleme tesislerinde yaygin degildir. Pek¢ok durumda,
ozonlama strasinda organik bilegikler, cok fazla miktarda oksijen ortama girdiginden, daha
ileri ozonlamaya daha dayamkli olan diger bilesiklere oksitlenirler. Boyle olugumlar
ozonlama sirasinda KOI ve TOK seviyelerindeki degisiklikler izlenerek belirlenebilir.
Ozonlama sirasinda KOI seviyelerinde onemli diismeler gozlenir fakat TOK degerleri sabit
kalir. Béyle durumlarda, ozon oksidasyonu, bir organik bilegigi basitge digerine doniigtiiriir.

Sadece, ozonlama sirasinda TOK degerleri de diistiiiinde organik bilesiin tamamen CO, ve

suya doniigtiigii sonucuna varilir.

Ozon oksidasyonunun baslangigtaki organik bilesige oksijen baglamasi ger¢egi ozonlanan
maddenin baslangic maddesinden daha kolay biodegrade olmas: gerektigini gosterir. Ozon
oksidasyonundan sonra BOIs/KOI oranlarindaki artigin biiytikligii pekgok organik bilesigin 5
ginliik biyolojik bozunmasindaki bagil artigi gosterir. Ancak Benedek (1979), ozon
oksidasyonundan sonra mikrorganizmalarin yeni organik substratlara adaptasyonu igin 5
guiniin yeterli bir siire olmayabilecegi konusunda uyarmaktadir. Benedek (1979), ozonlanan
spesifik organik bilegiklere bagli olarak daha uzun adaptasyon periyodlarimn kullanilmasim

O6nermektedir.

Organik maddeler ozonla oksitlendiginde genellikle biyolojik olarak bozunabilir hale
gelmektedir. Bu nedenle bu tip organik maddeler igin tek bagina ozon oksidasyon maddesi
olarak yeterli olmayip, ozonlamanin ardindan bir biyolojik bozundurma islemini
gerektirmektedir. Ozona kargt dayanikli olan maddeleri UV, ultrason, H,0; gibi ¢esitli
katalitik yardimcilar ve fazla miktarda ozon kullanarak tamamen yok etmeye ¢aligmak yerine
maddeyi biyolojik olarak bozunabilir hale donigtirmek igin yeterli olabilecek katalizérlii
veya katalizorsiiz bir ozonlama daha etkili bir yontem olacaktir. Bu gekilde yapilacak bir
islem ozonlamanin tek basina yeterli olmadigi durumlarda kirleticileri yok etmek amaciyla

g6z 6ntne alnmalidir.

2.2 Ozon ile Yapilan Cahsmalar

Dobinson (1959) malonik asitin sulu ¢ézeltilerini ozonlamig ve iiriin olarak hidroksimalonik

asit ve ketomalonik asiti tammlamugtir :

HOOCCH2COOH % HOOC-CH-COOH + HOOC- I-COOH
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2.1.6 Ozon oksidasyonunun organik bilesiklerin biodegradasyon dzellikleri iizerine etkisi

Bazi durumlarda organik bilesikler (6rnegin formik asit) ozon ile tamamen CO; ve suya
oksitlenebilir, fakat boyle durumlar nispeten kisa ozon temas siiresi ve nispeten diisiik ozon
dozlan kullamlan su ve atik su igleme tesislerinde yaygin degildir. Pek¢ok durumda,
ozonlama sirasinda organik bilesikler, ¢ok fazla miktarda oksijen ortama girdiginden, daha
ileri ozonlamaya daha dayamkl olan diger bilesiklere oksitlenirler. Béyle olusumlar
ozonlama sirasinda KOI ve TOK seviyelerindeki degisiklikler izlenerek belirlenebilir.
Ozonlama sirasinda KOI seviyelerinde oénemli digmeler gozlenir fakat TOK degerleri sabit

kalir. Boyle durumlarda, ozon oksidasyonu, bir organik bilesigi basitce digerine doniistiiriir.

Sadece, ozonlama sirasinda TOK degerleri de diistiigiinde organik bilesigin tamamen CO, ve

suya doniistiigii sonucuna varilir.

Ozon oksidasyonunun baslangictaki organik bilesie oksijen baglamasi gercegi ozonlanan
maddenin baslangi¢ maddesinden daha kolay biodegrade olmast gerektigini gosterir. Ozon
oksidasyonundan sonra BOIs/KOI oranlarindaki artisin buiyiiklagii pekgok organik bilesigin 5
ginlik biyolojik bozunmasindaki bagil artist gésterir. Ancak Benedek (1979), ozon
oksidasyonundan sonra mikrorganizmalarin yeni organik substratlara adaptasyonu igin 5
guniin yeterli bir siire olmayabilecegi konusunda uyarmaktadir. Benedek (1979), ozonlanan
spesifik organik bilesiklere bagh olarak daha uzun adaptasyon periyodlanmin kullamlmasini

onermektedir.

Organik maddeler ozonla oksitlendiginde genellikle biyolojik olarak bozunabilir hale
gelmektedir. Bu nedenle bu tip organik maddeler igin tek bagma ozon oksidasyon maddesi
olarak yeterli olmayip, ozonlamanin ardindan bir biyolojik bozundurma iglemini
gerektirmektedir. Ozona karsi dayamkli olan maddeleri UV, ultrason, H,O, gibi ¢esitli
katalitik yardimcilar ve fazla miktarda ozon kullanarak tamamen yok etmeye galismak yerine
maddeyi biyolojik olarak bozunabilir hale doniigtirmek igin yeterli olabilecek katalizorlii
veya katalizorsiiz bir ozonlama daha etkili bir yontem olacaktir. Bu sekilde yapilacak bir
islem ozonlamamn tek bagina yeterli olmadigi durumlarda kirleticileri yok etmek amaciyla

g0z Oniine alinmalidir.

2.2 Ozon ile Yapilan Cahsmalar
Dobinson (1959) malonik asitin sulu ¢ozeltilerini ozonlamis ve iiriin olarak hidroksimalonik
asit ve ketomalonik asiti elde etmistir :
HOOCCH,COOH 9 HOOC-CH-COOH + HOOC- I-COOH
H
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Jiirs (1966), literatiirleri incelediginde susuz gozeltilerde, polar olmayan (karbon tetrakloriir,
hekzan vb.) ¢oziiciilerde alifatik ¢ift baglarin ozonlanmasinin polimerik ozoniirler Gizerinden
yiridigi sonucuna varmgtir. Susuz polar ¢ozeltilerde (asetik asit gibi) reaksiyon monomerik

ozoniirler lehine yiriimektedir.

Jirs su igersinde ozoniirlerin hidrolizinden peroksiesterlerin, daha ileri hidrolizinden

dialkoller ve aldehitlerin olugtugu sonucuna varmistir.

Pryde vd. (1968) sudaki alifatik doymamis maddelerin ozonolizini ¢aligmistir. Metil oleat
(5 g/ 25 g distile su) oksijen igeren % 2-3 ozon ile 20-30 dakika ozonlamug§, % 82 verimle
yeni karbonil gruplan igeren bilesikler meydana gelmistir.

CH3(CHy)7CH=CH(CH,);COOCH; — 23— karboril grubu iceren bilesikler

1-Deken ozonlandiginda bir aldehit, bir dimetil asetal, bir metil ester ve bir hidrokarbon

meydana gelmistir. Tiim bu iirinlerin ¢ift bagin agilmasindan olustugu sonucuna varilmigtir.

CH3(CHp)7CH=CHyp % CH3(CH,)7CHO + CH3(CHp)7COOCH;3
+ CH3(CH,)7CHOCH3 + CH3(CHp)7CH3
CHj3

Pryde vd. (1968), az ¢oziinen organik bilesiklerin ozonolizinin hidroperoksitler ve/veya
dihidroperoksitler iizerinden ilerledigi, hem hidroperoksitin hem de dihidroperoksidin suda

kolayca asitler ve CO2’e veya aldehitler ve CO’e doniisecegi sonucuna varmgtir.

RR'CH=CH, -& RRiHCHZOH veya RR'IHCHZOOH

(1H (IH
asitler + COp aldehitler + CO

Dorfmann (1973), su iginde sisteini ozonlamig ve baslangi¢ oksidasyon iriinii olarak sistini
izole etmistir. Ozonlamaya devam edildiginde sistinden sonra tammlanamayan bozunma

tiriinleri olugsmustur :
bozmma

HSCHyCH(NH2)COOH — 2 -[ SCHyCH(NH)COOH], —2—> ats
Kraznov vd. (1974), alifatik alkoller ve aldehitlerin sulu ¢6zeltilerini ozonlamustir. Seyreltik
sulu ¢ozeltide etanol, bitanol ve oktanol ile 33 mg/L ozon miktarinda aldehitler sonra asitler
olusmug, fakat hi¢ CO, olusmamgtir. Artan pH ile oksidasyonun zi artmgtir :
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CH3CH20H o,
CH3CH>CHpCHOH m aldehitler—— asitler (CO5 yok)
CH3(CH)sCH0H |

Sekonder alkoller ozonizasyonda kolaylikla ketonlari, daha ileri oksitlendiklerinde organik
asitler ve suyu olugturmugtur (Kraznov vd., 1974). Ketonik araiiriinler alkollerden daha diigiik
kaynama noktasina sahiptir ve gaz fazinda ¢ok kolay karigirlar.
R R
>CH20H %, >c=o —% o RCOOH +RCOOH + HyOy
R R’

Aldehitler peroksitleri, peroksitler de seyreltik sulu ortamda siirekli ozonizasyonda organik
asitler + H,O, tiriinlerini olusturur (Kraznov vd., 1974).

RCHO —2—» RCOOOH —%”?RCOOH +Hpy0y

Gilbert (1977) pH 5’te baglayarak maleik asitin 1 litre ¢ozeltisini (0.001 mol/L) ozonlamgtir.
Ozonlamadan 50 dakika sonra maleik asitin oksidasyonu tamamlanmigtir, bu esnada ozonun
195 mg’1 (% 39) kullanilmigtir. Maleik asitin bozunmasi hizlidir ve maleik asit ortamdan yok
olurken ayn1 anda glioksilik ve formik asitler olugsmustur. Maleik asit tamamen yok olduktan

sonra formik asit CO,, ile suya ve glioksilik asit oksalik asite ozonlanmgtir.

HOOC-(|3=(I3-COOH — HOOC-CHO + HCOOH
HH

HCOOH —— CO2+H0

HOOC-CHO ————» HOOC-COOH

Analiz edilen her bir 6rnekte belirlenen toplam maleik, glioksilik, oksalik ve formik asitler ile
CO.’in toplam miktarlarinin bu mekanizmanin temeline dayanarak hesaplanan miktarlarina
esittir. Bu nedenle bu spesifik maddeler maleik asitin oksidasyon uriinleridir. Gilbert ayrica
kullandif1 deneysel kosullarda ozonlama ile oksalik asit oksidasyonunun ¢ok az meydana

geldigi sonucuna varmgtir.

Prengle vd. (1977) su iginde 1,4-diklorobiitan1 1 saat siireyle ozonlamig ve ozonizasyon
sonunda bu maddenin % 50’si yok olmustur, oysa UV/ozonizasyon 1 saat i¢inde maddenin
% 100%iinii yok etmigtir. Kloriir iyonunun stokiyometrik miktan UV/ozonizasyonun 1 saat

sonrasinda bulunmustur.
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Chian ve Kuo (1976), sulu ¢6zeltide 1siya dayamkh birkag alifatik bilesigin ozon ve ozon/UV
kombinasyonlar: ile oksidasyonunu, reaksiyon sirasinda gerektifinde NaOH ve HCI
¢ozeltilerinin katilmasiyla pH kontrollii olarak ¢aligmiglardir. 1-Propanoliin (408 mg/L) pH
9°da (1.980 mg toplam ozon miktar1) 1 saat siireyle ozonizasyonundan sonra, 0 mg/L ozon
konsantrasyonuna sahip bir ¢ozelti meydana gelmistir. Uriin olarak propanal (85 mg/L)
olusmustur ve karbon denge analizleri ortamda bulunan organik maddelerin sadece propanal
ve 1-propanol oldugunu (geri kalan 145 mg/L) gostermistir. TOK 225 mg/L’den 210 mg/L’ye
azalmigtir, bu da CO,’in olugtugunu gostermektedir.

CH3CH,CHOH —— CH3CHRCHO +CO2
Benzer sartlar altinda 1-propanoliin (410 mg/L) UV/ozonizasyonunda 95 mg/L propanal
olugsmustur; geri kalan propanol 120 mg/L’dir ve TOK 205 mg/L’ye diigmiistiir.

1-Propanoliin ozonlanmasinin her iki durumunda da TOK seviyeleri aldehit tiretimi en yiiksek
seviyeye ¢ikana kadar belirgin miktarlarda diiymemistir (yalmz ozon ile 45 dakika, ozon/UV
ile 40 dakika).

Propanoik asit (490 mg /L) pH 9°da 2 saat siireyle ozonlanmistir (2.960 mg toplam ozon
miktan). Yine ¢oziinmiiy ozon konsantrasyonu 0 mg/L’dir ; bu saglanan ozonun yeterli
olmadiin1 gostermistir. Reaksiyona girmemis asit konsantrasyonu 235 mg/L’dir ve TOK
235 mg/L.’den 200 mg/L’ye diismiistiir. Oksidasyon triinleri tammlanamamigtir (Chian ve
Kuo ,1976).

2-Propanol UV/ozonizasyonu esasen TOK’un degisim hizini arttirir. 110 mg/L baslangig
TOK’u UV/ozonizasyondan 135 dakika sonra 20 mg/L’ye azalmigtir. 2-Propanol bilesigi 30
dakika sonra yok olmug ve aymt zamanda olugan aseton konsantrasyonu maksimum degere
ulasmugtir. UV/ozonizasyona devam edildiginde 75 dakika sonra aseton seviyesi 0 mg/L’ye
digsmustir. C; ve C¢ arasindaki monokarboksilik asitler ozonlanmig ¢ozelti iginde
bulunamamugtir, fakat pH’1 sabit tutmay: saglamak igin reaksiyon siiresince NaOH ilavesi
gerekmigtir. Bu asetonun ozonizasyonundan formik asit ve/veya oksalik asit meydana

geldigini gostermigtir.
CH3CIHCH3 —> CH3-|(|3-CH3 —— HCOOH ve/veya HOOC-COOH

OH o

Metil etil ketonun (MEK) pH 7°de 2 saat siireyle ozonizasyonu asetat iyonunun kiigiik bir
miktarim1 olusturmustur. Metil etil keton UV/ozonizasyondan 2 saat sonra tamamen yok
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olmustur. Asetat iyonu 35 dakika sonra maksimum konsantrasyona erigmis, 105 dakika sonra
0 mg/L’ye dugmiigtir. Ortamda aseton ve etanoliin eser miktarlari bulunmustur.

CH3CH2ﬁCH3 — CH3COO0O"

Asetik asitin pH 7°de (baslangigta ayarlanmig, fakat iglem sirasinda yiikselmesine izin
verilmigtir) 2 saat siireyle ozonizasyonu TOK’un % 14’iiniin giderilmesi sonucunu vermistir.

Glioksalat anyonu konsantrasyonu zamanla artar, fakat daima daha dugiiktiir.

Asetik asitin UV/ozonizasyonu ¢ok daha hizlidir. 75 dakika sonra reaksiyon ortaminda asetat
kalmadig: bulunmustur. Glioksalat iyonu (ozon ile olandan daha diigiik konsantrasyonlarda)
ilk bir saat esnasinda konsantrasyon sabit kalmig, fakat sonra 0 mg/L’ye azalmigtir. Reaksiyon
ortaminda ne alkoller ne de formik asit bulunmustur, fakat ozonlanan ¢ozelti iginde oksalat

iyonu bulunmugtur.

03

CH3COOH —> OHC-COO-

pH 9’da dietileterin 2 saat ozonlanmas: sonucu temel oksidasyon iriinleri olarak etil asetat ve
asetat iyonu elde edilmigtir, fakat asetaldehit, metil format, etanol, aseton ve etil format ta az
miktarlarda izole edilmistir. Ozonlamamn son kisminda etil asetat ve asetat iyonu temel

bilesenler oldugunda TOK azalma oram daha yavaslamigtir.

CH3CHy0CH,CH; — 2> CH3COOCH,CH; + CH3CO0- + CH3CHO + HCOOCHj +

CH3CH,0H + CH3(ﬁCH3 +HCOOCH,CH3

Etil asetat ve asetat iyonunun CO,’e daha ileri oksidasyonundan dolayi, aym sartlar altinda
dietileterin UV/ozonizasyonu TOK’un % 94’tniin degigimiyle sonuglanmugtir. Asetat
iyonunun olusumunda iki izlenecek yol vardir ; eterden ve etil asetattan. Sadece ozon ile elde
edilen aym1 diger organiklerin kiigiikk miktarlan UV/ozonizasyonundan sonra da izole
edilmigtir.

Oksalat konsantrasyonu maksimuma erigirken asetat konsantrasyonunun 0 mg/L’ye ulagtigim
oksalat ve glioksalatin kantitatif saptamasi gostermigstir. Bu, asetatin UV/ozonizasyon ile
bozunma yolunun glioksalat ve oksalat ilizerinden CO;’in olugmasiyla sonuglandigimi

gostermigtir.

CH3CO0- —> OHC-COO- + ~00C-COO- —» CO»
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Spanggord ve Mc Clurg (1978) oleik asitin sulu ¢6zeltisini ozonlamig ve 3 organik asit izole
etmistir. Ozonlama sirasinda, pH 3.8’e diigmiigtiir :

CH;3(CHy)7CH=CH(CH,)7COOH + 03 — CH3(CH,)7COOH + OHC(CH3)7COOH
+ HOOC(CH,)7COOH

Dietilaminin ozonlanmasiyla asetaldoksim ve tammlanamayan bir azot igeren bilesik

(nitrozamin degil) olusmustur (Spanggord ve Mc¢ Clurg, 1978).
(CH3CH)sNH + 03 —» CH3CH=NOH + tanmmlanamayan bilegik

Spanggord ve Mc Clurg (1978) su igindeki etanoliin konsantre ¢ozeltilerini ¢ok fazla
miktarlarda ozon ile (birka¢ bin mg/L) 1-2 saat siireyle ozonlamiglardir. Asetaldehit ve asetik

asit ile beraber bir dihidroperoksit tanimlanmugtir :

CH3CHy0H + 03 — CH3CHO + CH3COOH+ OCH;0
CH3CH CHCHj3
OOH OOH

Gilbert (1978) alifatik bilesiklerin sulu gozeltilerini baglangi¢ bilegikleri goriilmeyene kadar
ozonlamugtir. Oksalasetik asit ozonlandifinda mezoksalik asit (glioksilik asit araiiriin
oksidasyonuyla olusan) ve formik asit ile birlikte % 60 verimle oksalik asit olugmustur.

HOOCCCH,COOH + 03 —— OHCCOOH + HOOCCOOH + HCOOH
L +Hooccﬁc00H

0
Dihidroksifumarik asit ozonlandifinda hizli bir gekilde bityiik bir miktarda oksalik asit +

dihidroksitartarik asit, mezoksalik asit ve bu asidin semialdehidini eser miktarlarda meydana

getirir (Gilbert, 1978).
HO OH

HOOCC=CCOOH + 03 —* HOOCCOOH + HOOCC—CCOOH
HO OH HO OH
+ HOOC(I‘iCOOH + HOOCC|3|CHO

Malonik asit ozonlandifinda oksalik asit ve mezoksalik asit baglica oksidasyon tiriinleri
olarak izole edilmistir. Tartronik asitin konsantrasyonu ozonlamanin baginda artmigtir, sonra

azalarak mezoksalik asit ve H,O» olugmustur.
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HOOCCH2COOH + 03 ——— HOOCCOOH + HOOCCHCOOH (tartronik asit)

/OH

HOOCCCOOH + HyO»

Tartronik asit tamamen mezoksalik asite doniigmiiy ve ozonizasyonda 40 dakika iginde
1 mmol ozon/mmol asit kullamilmistir. Bu zaman zarfinda ne TOK’da azalma ne de H,;O0;

olusumu olmamustir.

HOOCCHCOOH + 03— HOOCCCOOH
H 0o

Glioksal ozonizasyondan 50 dakika sonra ortamda goriinmemistir, iriin olarak glioksilik asit
daha ileri oksitlendiginde oksalik asit olugsmustur, sonra toplam ozonizasyondan 60 dakika

sonra ortamda goziikkmemistir. HyO, olugmamistir :

OHCCHO + 03 ——— HOOCCHO — HOOCCOOH

6 Karbon i¢eren mukonik asitin ozonlanmasi, 2 karbon igeren bilegikleri ve eser miktarda 3
karbon igeren bilesikleri olusturmustur. 4 Karbon igeren fumarik asit ozonlandiginda benzer
sekilde davranmugtir.

Kuo vd. (1978) 2-propanol ve asetik asiti ozon ve UV/ozon ile reaksiyona sokmustur.
2-Propanol bilesigi aseton olugturmus, ozonlamaya devam edildifinde asetik asit ve oksalik
asit ile eser miktarda formaldehit ve formik asit olugmusgtur.

CH3CHCH3 + 03 — CH3CCHz — CH3COOH + HOOCCOOH

H 0 + HCHO + HCOOH
Asetik asit ozonizasyon ya da UV/ozonizasyon ile baglangigta glioksilik asit, sonra hizli bir
sekilde oksalik asit ve devaminda da yavag bir sekilde CO7’i olusturur.

CH;COOH + 03 ——HOOCCHO —2-» HOOCCOOH 2> C0,

Tartarik asit pH 3 ve pH 7°de 80 dakika siireyle ozonlandifinda dihidroksitartarik asit,
glioksal, oksalik asit, mezoksalik asit ve H;O; olusturur :
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HO OH
HOOCCHCHCOOH + 03 — HOOCC—-CCOOH + OHCCHO
HO OH HO OH
+ HOOCCOOH + HOOC(I‘iCOOH +HyO9

0

Malonik asit pH 4’te 90 dakika siireyle ozonlandiginda tartronik asit, mezoksalik asit, oksalik
asit, CO; ve H20 olusturur :

HOOCCH;COOH + 03 —> HOOC(IZHCOOH + HOOCﬁCOOH
OH 0

+ HOOCCOOH + CO5 + Hy0»

Gilbert (1977) oksalik asitin ozonizasyonunun H;O, varhifinda oksitlenerek bozunmasi
tizerine katalitik etkisinin dikkate deger oldugunu gostermigtir. Ortamda peroksit yokken,
oksalik asitin ozonizasyonu ¢ok yavas olarak CO.’i olusturur, fakat az miktarda H,O,
katildiginda oksalik asit hizla CO; olugturur.

HOOCCOOH vavas CO, +HyO
NG O3+HOy o
hezh

Cizelge 2.10 ve 2.11°de, EPA’nin bir veya daha fazla tehlikeli kimyasallar listesinden alinan
ve sulu ortamda ozonla reaksiyon verdigi bilinen tehlikeli organik kimyasallar verilmistir.
Ozon oksidasyonunun bagil hizlart hizli, orta veya yavas olarak listelenmigtir. Bu hiz
siniflandirmalan goreceli olmasina ragmen, bu tehlikeli kimyasallar i¢in ozonlamanin m1 veya
katalitik ozonlamanin m1 degerli bir iglem yaklagimi olabilecegini gostermektedir. Ozonlama
reaksiyonlarinin genellikle pH’a bagh oldugu hatirlanmalidir. Hoigne ve Bader’in (1979a ve
1979b) direkt ozon reaksiyonlan diigik pH’da gerceklesmekte oysa radikal reaksiyonlar
yaklassk pH 9°da meydana gelmektedir. Digik pH’da protonlanmamin aminleri ozon
oksidasyonuna kars: stabilize ettiSi de hatirlanmalidir.
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2.2.1 Tehlikeli alifatik kimyasallar (Cizelge 2.10)

Sulu ¢6zeltide ozonlandiginda formaldehit hizla su ve CO;’ye oksitlenir. Diger taraftan,
asetaldehit hizla daha ileri oksidasyona kars1 stabil olan asetik asite oksitlenir. Benzer gekilde,
kloroasetaldehit daha diisiik bir oksidasyon hizinda kloroasetik asit olugturur.

Kloroform ozonla hi¢ oksitlenmez. Ozonlama sirasinda ¢ozeltiden kaybolmasinin nedeni
muhtemelen ¢ozeltiden hizla gegirilen veya oksijen gaz1 ile maddenin uzaklagmasidir. Ancak,
ozonun UV radyasyonuyla birlikte kullanilmasi kloroformun bozunmasina neden olmaktadir.
2 Saatlik ozon/UV muamelesinden sonra teorik olarak beklenen kloriir miktarnin yaklagik

% 25’1 gozeltide olgiilmistiir (Prengle vd., 1977).

Dikloroetilenler ozonla hizla reaksiyon verirler, fakat dikloroetilen yavagg¢a oksitlenirken
tetrakloroetilen ozona kars: reaktif degildir (Hoigne ve Bader, 1979a). Vinil kloriir ¢ézeltiden
kolaylikla yok olur ve ozonlamaya kargi da nispeten reaktiftir.

Dimetil civa ozonla hizla oksitlenir, iiriinler muhtemelen formik asit daha sonra CO, ve
Hg(Il) iyonlaridir (Weber ve Waters, 1972). Tetraetil kursun pH 8-9.5’da daha yavas
reaksiyon verir. Ozonlanmug ¢ozeltiye karbonat katilarak ¢ozinmeyen kursun karbonat

¢oktiiriiliir ve daha sonra siiziilerek ayrilir (Collier, 1967).

Hidrazin pH 9.1°de ozon/UV iglemi sirasinda hizla reaksiyon verir; fakat pH 3.0’da yavagga
reaksiyon vererek nitrat iyonlarim1 olugturur (Sierka ve Cowen, 1978). Simetrik olmayan
dimetilhidrazin (UDMH) ozonlandifinda ¢ozeltiden hizla uzaklagtinlir, fakat ayrica orta
derecede bir hizla oksitlenir. pH 9.1°’de UV/ozonlama dimetilhidrazini hizla metanol ve en az
13 ek bilesige doniistirir. Bunlar arasinda dimetilnitrozamin (kanserojen, tehlikeli
kimyasallar listesinde yer alir), formaldehit monometil hidrazon, formaldehit dimetil
hidrazon, dimetil formamid ve tetrametil tetrazen bulunmaktadir (Fochtman vd., 1979).
Dimetil nitr6zamin sadece ozonla daha ileri oksidasyona stabildir (Ishizaki vd., 1978).

Metil etil keton ozonla yavagca reaksiyon verir, fakat UV/ozonla hizla aseton, etanol ve asetat

anyonuna donigiir (Chian ve Kuo, 1976).
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2.2.2 Tehlikeli aromatik kimyasallar (Cizelge 2.11)

Benzen ozonla yavasga oksitlenir, klorobenzen ise biraz daha hizlidir. Klorobenzenin
oksidasyon iiriinleri o-, m- ve p- klorofenoller (¢ogunlukla p- izomeri), klorotartarik asit, CO,
oksalik asit (H,O, olmadifinda daha ileri oksidasyona kargi kararlidir) (Gilbert, 1978a) ve
kloriir iyonudur (Shuval ve Peleg, 1975; Gilbert 1978a). o-Diklorobenzen UV/ozonlama ile
15 dakikada % 95, 30 dakika sonra % 100 bozunur. Toluen orta derecede bir hizla oksitlenir
ve benzoik asit, oksalik asit ve CO, olusturur. Ksilenler toluenden daha hizli oksitlenir
(Oehlschlaeger, 1978). Stiren benzaldehit ardindan benzoik asit ve sonunda CO, olusturur

(Yocum, 1978).

Nitrobenzen ozonla orta derecede, ozon ve UV radyasyon ile hizla reaksiyon verir.
Baglangigtaki reaksiyon tiriinleri o-, m- ve p-nitrofenoller (¢ogunlugu p- izomeri) dir, fakat 50
dakikalik UV/ozonlamadan sonra sadece CO, belirlenebilmigtir (Leitis vd., 1979).

Benzidinin ozonlanmasiyla araiiriinler olugmustur. Devam eden ozonlama bu ara iriinleri
aktif olmayan maddelere doniistiirmiistiir (Caulfield, 1978). Benzidinin asir1 ozon kullanilarak
ozonizasyonu hizla ilerlemis ve molekiilde bulunan azotun % 50°si nitrat olarak izole
edilmigtir (Ishizaki vd., 1978).

1,1-Difenilhidrazin ozonlama sirasinda ¢ozeltiden kolayhkla uzaklagtinilir, fakat ayrica
1,1-difenilnitrozamin olarak belirlenen bir bilesik olusturmak iizere de reaksiyona girer
(Fochtman vd., 1979). Ancak, daha 6nceki aragtirmacilar (Spanggord ve McClurg, 1978) 1,1-
difenilhidrazinin ozonlanmasiyla sadece difenilamin bulmuglar, 1,1-difenilnitrozamin

belirleyememiglerdir.
- 1,1-Difenilnitrozamin ozonlamayla hizla bozunmustur (Ishizaki vd., 1978).

Azotlu bir heterohalkali bilesik olan piridin ozona kars: reaktif degildir (Bauch ve Burchard,
1970) fakat kinolin digik pH’da hzla oksitlenerek nikotinik asit (3-karboksipiridin)
olugturmugtur (Oehlschlaeger, 1978).

Naftalen hizla oksitlenerek 3,6-dihidroksi-4,5-benzo-1,2-dioksan, o-ftalaldehit (yaklagik % 90
verimle) ve H;O. olugturmugtur (Kruithof, 1979). Diger aragtirmacilar, naftalenin ¢ozeltiden
ozonla hizla uzaklagtigini, fakat ayrica hizla oksitlenerek ozona karg: hizla reaksiyon vererek
sonucta salisilik asit olugturan primer oksidasyon iiriinlerini olugturdugunu bulmuglardir
(Fochtman vd., 1979).
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B-Naftilamin ozonla hizla reaksiyon verir ve 5 dakikadan daha az bir siirede belirlenemez hale
gelir (Fochtman vd., 1979). Fenantrenin merkez halkasi hizla oksitlenerek kismen oksitlenen
birkag araiiriinii ve daha sonra difenik asit, oksalik asit ve CO, olugturur (Kruithof, 1979).
Antrasen, antrakinon ve az miktarda ftalik asit olugturmak iizere hizla ozonlanir (asetik asit/su
icinde) (Oehlschlaeger, 1978).

Dimetil o-ftalat (ve muhtemelen diger basit falat alkil esterleri) ozonlandiginda orta derecede
bir hizla oksitlenir (Ishizaki, 1978). Bu durum, daha kompleks halka substitue veya
poliniikleer aromatik bilegiklerin ftalik tiirevlerine hizla oksidasyonu ile uyumludur. Bu ftalik
tiirevlerin halka agilmasiyla alifatik bilegiklere daha ileri oksidasyonu daha yavagtir.

Fluoren hizla oksitlenerek izole edilen fakat tammlanamayan diger bilegiklerin yaninda
fluoeren oksit, mono- ve dihidroksifluoren, 7-hidroksifluoren ve 7-hidroksifluoren oksit
olugturmustur. Oksidasyon araiiriinii olarak aldehit izole edilmemigtir. (Helleur vd., 1979).

Asenaften ve asenaftalen oksijen i¢inde % 4 ozon kullamlarak hekzan (H), metanol (M) ve su
(W) iginde hizla ozonlanmis ve oksidasyon triinlerinin ¢ogu belirlenmigtir (Chen vd., 1979).
Asenaften 7-formil-1-indanon (H,M,W), 1-indanon (M,W), 7-hidroksi-1-indanon (M,W), 1-
indanon-7-karboksilik asit (W) ve indan-1,7-dikarboksilik asit (W) olusturmustur.
Asenaftalen ise 1,8-naftalen dialdehit (M,H,W), metil 8-formil-I1-naftoat (M),
dimetoksiasetal-1,8-naftalen dialdehit (M), 1,2-epoksiasenaftalen (W), 1-naftoik asit (W) ve
1,8-naftaldehidik asit (W) olugturmustur. Reaksiyon ¢oziiciisiine bagh olarak her iki bilesigin
pekgok oksidasyon riniiniin elde edildigine dikkat edilmelidir. Bu durum, ozon/organik
madde oksidasyonlarinin bilinen susuz ¢6ziicii kimyalarimn, belirli reaksiyonlarda sulu
solventlerin katilmasina imkan saglayacak gekilde sulu ¢oziiciilere genisletilebilecegini
dogrulamaktadir.

Ayrica asenaftalenin sudaki ozonizasyonundan bir epoksi bilesigi izole edilmigtir.

Piren ozonla yavagca oksitlenir (Kinney ve Friedman, 1952), fakat 3,4-benzopiren olduk¢a
hizh oksitlenir (Gabovich vd., 1969; II’nitskii, 1969; Reichert, 1969). Igme suyu ve nehir
suyunda piren, 1,2-benzantrasen, 3,4-benzpiren, 3,4-benzfluoranten ve 11,12-
benzfluorantenin ¢ézeltileri, 30 dakika ozonlanmugtir. Bu islemle PAH bilesiklerinin
konsantrasyonlarinda meydana gelen azalmalar Cizelge 2.12°de verilmistir (Sforzolini vd.,
1974).
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3,4-Benzpirenin hem igme hem de nehir suyunda tamamen bozundugu gortlmektedir. Diger
bilesiklerin tiimii igme suyunda nehir suyundan daha fazla bozunmustur. Bu durum PAH
maddelerini absorplayarak en azindan kismen ¢ozeltiden uzaklagmasint saglayan asih
katilarin varlifn kadar nehir suyundaki ozonla reaksiyona giren maddelerin daha yiiksek
konsantrasyonlar1 olarak da diigiiniilebilir. Cizelge 2.12’deki verilerden, benzfluorantenlerin
hi¢birinin sulu ortamda bile tamamen bozunmadif da goriilmektedir (Rosen, 1976).

Cizelge 2.12. Sudaki PAH bilegiklerinin ozonlanmasi (Sporzolini vd., 1974)

% Ortalama Azalma
Bilesik Icme Suyu Nehir Suyu
Piren 100 84
1,2-Benzantrasen 100 84
3,4-Benzpiren 100 100
3,4-Benzfluoranten 61 43
11,12-Benzfluoranten 62 28

Poliklorlanmig bifeniller (PCBs), (Arachlor 1254 iyi bir 6mektir) ozonlamaya karsi olduk¢a
dayanikhidir, fakat UV/ozon ile yavasga bozunur. 0.5 mg/L’lik Arachlor 1254 ¢ozeltisi 100
dakikalik UV/ozonlanmasindan sonra % 80, 200 dakika sonra % 95 oraminda bozunmustur
(Prengle vd, 1977). 7-42 ug/L PCBs igeren endiistriyel atik sular 35-375 dakika UV/ozon ile
muamele edilmis ve PCB konsantrasyonu 1pg/l’den daha aza digmistir (Arisman vd.,
1980).

2.3 Fenollerin Ozonlanmasi

Fenolik artiklar su kirlenmesinde 6nemli bir problemdir. Su igersindeki en disik fenol
konsantrasyonunun bile ppb seviyelerinde oldugu bilinir. Fenol suya bir ilag tadi ve kokusu
vermektedir ve toksik etkisi vardir. Dolayisiyla atif1 desarj etmeden 6nce fenoliin tiimiiyle
giderilmesi gerekmektedir.

Icme suyu antiminda, ozonun en 6nemli etkilerden biri de, tat ve koku verici fenolik
bilesikleri pargalamasidir. Sulardaki zararli organik maddelerin ozonlanmas: ile ilgili olarak,
giiniimiize kadar yapilan galigmalarda, fenol en fazla ¢alisilan bilesik olmugtur. Sekil 2.3°de
fenoliin sulu ¢o6zeltisinin ozonlanmas: sirasinda izole edilen ve tammlanan ¢ok cesitli
oksidasyon iiriinleri gorilmektedir (Miller vd., 1978).
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Fenol igeren bilesiklerin endiistriyel aritimi ile ve fenoliin ozonla oksidasyonunu etkileyen

fizikokimyasal faktorler ile ilgili birgok ¢aligma yapilmgtir.

Gould ve Weber (1976) ile Eisenhauer (1971) gaz baloncuk aparati kullanarak ¢ozeltinin
pH’sim1 2°den 11’e gikararak degisik kosullar altinda fenoliin ozonla oksidasyonunun hizinin
arthfim gostermigtir. Bu sonucu agiklamak i¢in Eisenhauer ozon tarafindan hiicum edilen
maddenin fenat iyonu oldugunu Onermigtir. Calismalarda sulu fenol g¢ozeltilerinde

absorpsiyon kinetigi incelenmistir.

Fenol, ozonla kolaylikla oksitlenir. Fenoliin ozonla oksidasyon mekanizmasi Sekil 2.4’de

G -y

h O3
Dipolar lar
03| Sikiokatilma ’s’ﬁﬁﬁm

Daha fleri
CH COOH __ %
OOH COOH Uriinleri

Sekil 2.4. Fenoliin ozonla oksidasyon mekanizmasi

verilmigtir.

Fenol ve fenol tiirevlerini ozonlama c¢aligmalan Cizelge 2.13’de o6zetlenmigtir. Cizelge
2.13’de verilen fenolik bilesiklerin sulu ¢6zeltide aromatikliklerini gidermek igin gerekli ozon
miktan fenolik bilesigin bir moli igin 2-6 mol diir (Gould ve Weber, 1976). Mono-, di-, tri-
ve tetraklorofenoller ozonla hizla reaksiyon verir, en azindan aromatik halkalar pargalanir.
Ancak pentaklorofenol ozonla yavag oksitlenir (2 saatlik ozonlamanmn ardindan ancak % 65’i
bozunur). Diger taraftan UV/O; ile 70 mg/L’lik bir ¢ozeltide 45 dakikada pentaklorofenoliin
% 100’iinii pargalamigtir (TOK seviyelerindeki kayiplar olgiilerek) (Prengle vd., 1977).

Glioksilik asit ve oksalik asitin konsantrasyonlaninda reaksiyon siiresinin artmasiyla beraber
bir artig goriiliir. Buna kargilik formik asit ve malain aldehit (cis,cis-2,4-hekzadiendioik asit)
konsantrasyonlar: sabit kalir.

Hidrojen peroksit sudaki fenoliin 6nemli bir ozonlama triiniidiir. Bu madde diger tiriinlerden
glioksal ve glioksilik asit ile Baeyer Villiger reaksiyonu verir (Stachelin ve Hoigne, 1985).
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Ozonlama sonucunda olusan karbonil bilegiklerinin basinda formaldehit gelir. Formaldehitin

mutajenik ve Kkarsinojen etkileri bulunmaktadir. Ancak i¢gme suyu antiminda ozon

kulanilmasiyla olugan formaldehit oldukga diisiik seviyededir.

Cizelge 2.13. Fenollerin ozonlanmas: igin gereken ozon dozu ve ozonlama siiresi (Brower,

1986)
Fenolik Bilegikler Belli konsantrasyonlardaki Fenollerin, aromatik
Fenollerin giderilmesi i¢in | yapilarinin pargalanmasi
Gereken O3 dozu i¢in gereken ozonlama
siiresi
Salisilik asit 3 mol ozon/mol asit
Fenosiilfonik asit
Klorofenoller
Aminofenoller 4.9 mo! ozon/mol fenol
Nitrofenoller
2-Nitrofenol 27.80 mg/L + 30 dakika
Krezol 21.67 mg/L + 17 dakika
Ksilenoller
Naftol
Amino-, nitro- ve halofenoller| 5 mol ozon/mol fenol
Krezol, klorofenoller ve
Ksilenoller 5.5 mo! ozon/mol fenol
Klorofenoller 3-4.5 mol ozon/mol fenol 25.71 mg/L + 17 dakika
Triklorofenol A(kullamlan ozon)/AKOI=1.1
Tetraklorofenol A(kullamilan ozon)/AKOI=1.5
Pentaklorofenol 70 mg/L 2 saat iginde
ozon ile % 65 pargalanir.
UV/ozon ile % 100
Pargalanir.
Fenol 4 mol ozon/mol fenol (pH=7) |14.00 mg/L + 23 dakika
2 mol ozon/mol fenol (pH=12)
6 mol ozon/mol fenol
4-6 mol ozon/mol fenol

Fenoliin, ozonla bozunma hizinin arttirilmasi gu faktorlerle saglanabilir (Eisenhauer, 1971).

1) Ozonun dozunun arttirtimasi

2) Gaz ile sivinn etkilegim siirelerinin arttirilmasi
3) Gaz kabarciklarun boylarini kiigiiltmek

4) pH 11°de galigmak (Ancak bu verim fenoliin II.oksidasyon iiriinlerine yiikseltgenmesiyle

diiger.)

Eisenhauer’a gore (1971), oksidasyon hizinin etkilenmedigi kosullar ise;

1) pH 3-9 aralifinda ¢aligmak

2) 20-50°C’lik reaksiyon ortaminda ¢aligmak
3) Gazdaki O; konsantrasyonunun degismesi
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Bunlara karsilik, ortama Fe,SO; ve Fe((NH4);SOs); bilesikleri girdigi taktirde fenoliin

bozunmasinin hizi azalmaktadir.

Eisenhauer (1968) fenoliin sulu ¢ozeltisini 30 dakika ozonlamig (fenol tamamen tiikenene

kadar) ve katesol, p-kinon, cis-mukonik asit, oksalik asit ve fumarik asit izole etmistir.

020" 0 Cu

Fenol Katesol

p-Kinon Mukonik asit
H

l
+ HOOC-C=(f-CO0H + HOOC-COOH

Fumarik asit Oksalik asit
Ozonlama sadece 10 dakika uygulandiginda, Eisenhauer (1978) % 20 verimle kategol izole
etmigtir, ama bu esnada fenoliin sadece % 70’i yok edilmistir. Bu, fenoliin oksitlenmesi
izerine katesol ile birlikte diger organik bilesikler (% 10) ya da karbondioksit uretildigini
gosterir.
Gabovich vd. (1969), 0.7-2.3 mg/L. konsantrasyonlarindaki ozon ile 10 mg/L sulu fenol
¢ozeltisini reaksiyona sokmustur. Fenoliin % 90’1min tiikkenmesi i¢in 1.85 mg ozon/mg fenol
gerektigini; tamamen tiikkenmesi i¢in 2.3 mg ozon/mg fenol gerektigini bulmustur.
Bauch vd. (1969), fenoliin sulu ¢ozeltisinin ozonlanmas: lizerine monobazik ve polibazik
(alifatik) asitleri bulmugtur. Fenoliin ozonla oksidasyonunun ozonir iizerinden yiirudigi ve
hidrojen peroksit olustugu sonucuna varmiglardir. Baslangi¢ fenolik oksidasyon iirtinleri ilave
edilmis ozonu kendi kendilerine tiikketmiglerdir.
Bauch ve Burchard (1970), sulu fenol g¢ozeltisini ozonlamig ve olusan duriinleri izole
etmislerdir. Ozonlama iriinii olarak maleik asit, tartarik asit, glioksilik asit, oksalik asit ve

karbondioksit belirlemislerdir.

OH
_Oi" HOOC- C=’—(I: COOH +HOOC-CH—CH-COOH+HOOC-CHO
Fenol Maleik asit Tartark asit Qioksilik asit

+ HOOC-COOH + COj
Oksalik asit
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Smith vd. (1972), ozonizasyonla beraber ultrasonik ve Raney-Nikel kombinasyonunun
kullanilmas: ile su igersinde ozonlanan fenoliin tiketilen miktarinda bir artis oldugunu
bulmuslardir. Ozonizasyondan 2.5 saat sonra, baglangigtaki 500 mg/L fenol ¢ozeltisinin
tamamen bittigini gozlemlemigslerdir. Diger taraftan baslangigtaki ¢ozeltinin kimyasal oksijen
ihtiyaci yavagca azalmig ve belirlenen oksidasyon araiiriinlerinin varlifi gene de olduk¢a
yiiksek fenol tiiketiminin olduunu gostermistir. Karbondioksitin oluspumu 6nemli derecede
karbon kaybina sebep olmugtur.

Mallevialle (1975), 25 mg/L ozon ile 100-200 mg/L fenoliin sulu ¢ozeltisini ozonlamis ve
oksidasyon iiriinleri olarak kategol, o-kinon, hidrokinon ve p-kinon elde etmistir.

OH OH 0 OH O

OH

O3

BT + + +
Fenol Katesol OH

100-200 .
( me/L) o-Kinon Hidrokinon ~ P-Kinon

Spanggord ve Mc Clurg (1978) suda fenoliin ozonlanmasiyla kategol ile birlikte baglangi¢

oksidasyon iiriinii olarak rezorsinolii tanimlayan ilk aragtirmacilardir.

OH OH OH
OH
05
_—> +
OH

Fenol Katesol Rezorsinol

Gould ve Weber (1976) fenoliin ozonlanmasi iizerine bir ¢gok ¢aligma yapmuglardir. Onlar
bagslangigtaki oksidasyon iiriinlerinin (katesol ve hidrokinon) siirekli ozonlama oldugunda,
daha ileri oksitleme oldufunda ise daha ileri oksitlendigini ve reaksiyonlar ilerledigi sirada
bu maddelerin nispeten dnemsiz konsantrasyonlarda oldugunu bulmuglardir. Halka kirilmas:
ile glioksal olugsmus, fakat reaksiyon ilerlerken diigiik bir konsantrasyon seviyesine inmigtir.
Glioksilik asit oksalik asitin ¢ok kiigiikk miktarlan ile beraber, ozon ile artmanin 30 dakika

sonrasinda ana oksidasyon iriinii olarak izole edilmigtir.
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OH OH OH
OH
<IN .\
Fenol Katesol \ OH
Hidrokinon

OHC-CHO ——» HOOC-CHO + HOOC-COOH
Glioksal Giiokilik asit Oksalik asit

Throop (1977), sudaki 110 ppb fenoliin baslangi¢ konsantrasyonu ile 5.32 mg/L. ozon

dozunda fenoliin belirlenemeyen miktarlarinin olustugunu gostermigtir.

2.3.1 Fenoliin ozonizasyon dinamigi

Birkag aragtirmaci (Niegowski, 1953; Eisenhauer, 1971; Razumovskii vd., 1971; Gould ve
Weber, 1976, Anderson, 1976; Rizzuti vd., 1976; Dore vd., 1978, Yamamoto vd., 1979, Li
vd., 1979; Roth vd., 1982) atiksulardan fenoliin uzaklastinlmasi igin ozonlamanin etkili bir
metot oldugunu gostermistir. Cok sayida g¢aligmalar ozon ile fenoliin oksidasyonunun kinetik
ve dinamiklerini yonelik olmugtur. Bu ¢alismalar gesitli araiiriin ve son iriinlerin olugmasiyla
yiiriyen fenoliin oksidasyonu esnasinda birka¢ ardigik ve paralel reaksiyonlarin meydana
gelebilecegini gostermigtir. Ancak bu reaksiyonlarin mekanizma ve kinetiklerinin genig
olgiide neye bagli oldugu bilinmemektedir (Singer ve Gurol, 1983).

Bu aragtirmacilanin birkagi yan kesikli veya siirekli akiskan reaktorlerde fenoliin
ozonizasyonunu aragtirmiy ve kinetik analizlerinde reaksiyon kinetikleri ve kiitle transfer
onemleri arasinda segimi bagaramamuglardir. Omegin Eisenhauer (1968), Gould ve Weber
(1976) ve Yamamoto ve arkadagslan (1979) bir ozon temasinda uzaklagtirilan fenoliin oranim
agagidaki gibi tanimlamagtir.

4Pl

- = kP

k : Oran sabiti
[P] : Her t zamamnda kalan fenol konsantrasyonu
D : Uygulanan ozon miktan (baslangigta varolan fenoliin herbir molii igin reaktdre uygulanan

ozonun molii)
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Oran sabiti k’min sistemin hem reaksiyon kinetifini ve hem de kiitle transfer
karakteristiklerini birlestiren bir parametre oldugunu anlasitlir. Bu nedenle etkin kiitle
transferi, gaz akig orani, uygulanan ozonun kismi basinci, karigtirma derecesi, balon
buytkligi ve reaktér geometrisi gibi gesitli sistem parametreleri dogal olarak k ve D
parametrelerinin iginde yer alir. Bu nedenle Eisenhauer, Gould ve Weber’in kinetik sonuglari
ozel sistemdir ve diger sistemlere uygulanabilirligi sinirhidir. Sekil 2.4°de verilen érnekte
agiklandi: gibi, ozon ile fenoliin oksidasyonuna yardim eden gesitli reaksiyon yollan olabilir.
Artan pH ile ozonun bozunma hizi artti1 tahmin edilir. Fenoliin ozonlanmasini ¢aligan daha
onceki birka¢ aragtirmaci gesitli reaksiyon yollani arasindaki farklihigi pH-kontrollii sartlar

altinda aragtirmamugtir.

2.3.2 Diger fenoller ile reaksiyonlar

Hillis (1977), pH 4-10 araliginda ozon ile 14 fenoliin oksidasyonunu caligmis fakat
oksidasyon triinlerini aydinlatamamistir. 30 mg/L fenol konsantrasyonlar: ile 4-12 dakika
ozonizasyon yapmustir (Pentaklorofenol (PCP) harig, bunun igin 35 dakika gerekir) ve sonucta
0.10 mg/L’den daha az kalan fenol konsantrasyonlar elde edilmigtir. Ancak KOI degerlerinin
yaklagik % 50’ye inmesi hala organik karbon igeren oksidasyon iiriinlerinin oldugunu
gostermigtir.

Bauch vd. (1970), fenoliin ozonizasyon hizini krezoller ve ksilenollerle karsilastirmiglardir ve
halka kirilmast oksidasyon tiriinlerini izole edip tammlamigslardir. Krezoller fenolden daha
hizli bozunmaktadir, m-krezol ise o- ve p- izomerlerinden daha hizli bozunmaktadir.
Krezoller ozon ile asidik gozeltilerinde bazik gozeltilerinden daha hizli reaksiyon verirler.
2 mol ozon/mol krezol (85 g 0zon/100 g krezol) kullamlarak krezolin % 80 oramnda

bozunmas: saglanmugtir.

Krezoldeki metil grubu ozonizasyonun baglangici sirasinda karboksilik aside yiikseltgenir.

Ornegin o-krezol bilesigi salisilik asidi olugturur.

OH OH
CH; COOH
_’Q .

o-Krezol Salisilik asit
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Krezollerin siirekli ozonizasyonunda aromatik halka kirilir ve maleik asit (daha ileri
oksitlendiginde mezotartarik asit), asetik asit, propiyonik asit, glikolik asit, glioksilik asit,
oksalik asit ve karbondioksit olusur :

OH
— HOOC-CH=CH-COOH — HOOC-CH(OH)-CH(OH)-COOH
O3 Maleik asit Mezotartarik asit
—>
CHj3

— CH3CHCOOH + CH3COOH + HOCH>COOH + OHC-COOH

+HOOC-COOH + CO,

3 krezoliin hepsi de (o-, m-, ve p-) ozonlama sirasinda benzer oksidasyon iiriinleri olusturur.
Sadece oksidasyon hmzlan degisiktir.

Ksilenoller ile orto ve para hidroksi gruplar ozon ile ¢ok hizli reaksiyona girer ve krezoller
gibi benzer oksidasyon iiriinleri olustururlar (Bauch vd., 1970). Katilmada 1,2 3- ve 1,2.4-
ksilenoller diasetil, glioksal (ki disproporsiyonlasma ile glioksilik asit), hidroksiftalik asit ve
ketoaldehitleri verirler.

OH I8 & COOH
00
CH, oy, I
ve — CH3C-CCH3 + OHCCHO +
CH3 Diasetil COOH
3 +HOOC-CHO
Glioksilik asit

Klorlanmig Fenol ile Reaksiyonlar

Shuval ve Peleg (1975), o-klorofeno! ile fenoliin ozonlanmasimi kiyaslamuglardir. Aym
baslangi¢ pH’1inda ozon ile oksidasyon hizlan her iki bilegik igin aymdir, fakat daha yiiksek
pH’larda iz en yiiksektir. pH 10°da baglayan reaksiyonlar ozonizasyon ilerledigi sirada pH’1n
dusmesinden ziyade pH 10°da devam ettirildiginde daha hmzlhidir.

Ayrica, klorofenoliin ozonlanmas: sirasinda kloriiriin olusum hizi takip edilmistir. Biitiin
denemelerde ozonizasyon sirasinda ozon ile C-Cl kovalent baglarinin kinldigin1 tammlayarak
aromatik kloriirlerin yaklagtk % 80’ini kloriir iyonuna doniigtirmiigtiir. o-Klorofenoliin
ozonlanmasi igleminde konsantrasyonu azalir, fakat klorir iyonu olugmaz. Diger taraftan
klorofenol ortamdan tamamen yok olmasina ramen ozonizasyona devam edildiinde hala

kloriir iyonlan olugmaktadir. Bu durum aktif oksidasyon bilegsiklerinin aromatik halkaya bir
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bolgesinden ya da klorlu olan bolgenin digindaki bir bolgeden saldirarak araiiriin olarak klorlu
alifatik bilegikler oldugunu gostermektedir.

Gilbert (1978) 2-kloro-, 4-kloro-, 2,3-dikloro-, 3,5-dikloro- ve 2,4,6-triklorofenollerin sulu
¢ozeltilerini ozon ile ortamda fenoller gaz kromatografisi ile belirlenemeyene kadar
azaltmigtir ve 4-aminoantipirin ile fenol konsantrasyonu belirlenememigtir. Oksidasyon hizi

mono- dan triklorofenole artar.

2,4-Diklorofenoliin ozonizasyonu formik asit, oksalik asit ve kloriir iyonu verir (Gilbert,

1978)
OH
cl
— 9% o HCOOH + HOOC-COOH + CI
Cl

Ozonlanmig riinlerin biodegradasyonu azalan klorofenol konsantrasyonu ile ve artan
oksidasyon derecesi ile daha yiikselir. Fenoliin tamamen oksidasyonundan sonra KOI diizeyi
200 mg/L den 100 mg/L ye, TOK diizeyi 72 mg/L den 59 mg/L ye indirgenir.

Gilbert (1978), 4-kloro-o-krezolii ozonlamis ve oksidasyon iriinlerinin % 67’sini
tammlamugtir. Baglangigtaki krezoliin ozon ile igleminden 80 dakika sonra ortamda mevcut
olmadigini ve klorun % 100’iniin kloriir iyonu olarak bulundugunu kanitlamistir. Ozonlanms
¢ozelti igerisinde metil glioksal, piruvik asit, asetik asit, formik asit, oksalik asit,
karbondioksit ile birlikte izole edilmig ve tanimlanmugtir.

OH
CHy I ||
_ 9% . OHC-C-CH; + CH3C-COOH + CH3COOH + HCOOH
80 dakila Metil glioksal Piruvik asit Asetikasit ~ Formik asit
cl

+ HOOC-COOH + CO2
Oksalik asit
Metilglioksal reaksiyonun baglangicinda meydana gelir ve reaksiyonun 60. dakikasindan

sonra maksimum konsantrasyona erigir, sonra yavag¢a azalir. Bunun anlami metilglioksalin
krezolden olugum hizinin oksidasyonunun hizindan daha yiiksek olusudur.

Piruvik asit ve asetik asit konsantrasyonlari ozonlama sirasinda sabit olarak artmustir,
krezoliin eliminasyonunun tamamlanmasindan sonra bile krezoliin baglangi¢ oksidasyon

triinlerinden elde edilen iki asidin varlig1 belirlenmigtir.
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Tim TOK degerleri ozonlama sirasinda degisik zamanlarda organik bilesiklerin varhigim
agiklamaktadir. Bu yiizden yukaridaki bilesikler; agin karbondioksit, su ve kloriir iyonu
sadece bu krezoliin oksidasyon triinleridir.

2.4 Diger Aromatikler ile Reaksiyonlar

Ahmed ve Kinney (1950), 3,8-pirenkinonu su igerisinde ozonlamis ve 1,2,3,4-benzen-
tetrakarboksilik asit ile asetik asit izole etmigtir.

COOH
COOH
COOH
08693 g COOH 0.56
3,8-Pirenkinon 1,2,3,4-Benzentetrakarboksilik asit

Kinney ve Friedman (1952), ftalik asidin alkali ¢ozeltisini 24 saat ozonlamis ve % 28 oksalik
asit, % 34 karbondioksit, % 3 asetik asit ve % 35 sulu ¢ozeltideki diger asitleri izole etmistir

COOH
@i _ 9% o HOOC-COOH + COj + CH3COOQH + %iersuda gozinchilir

asitler
COOH s Oksalik asit Asctik asit

% 28) (% 34) %3)
Ftalik asit

Kinney ve Friedman (1952), piren ¢6zeltisini 24 saat siireyle ozonlamig ve % 2.4 asetik asit,
% 0.6 karbondioksit, % 0.1 oksalik asit ve % 19.9 suda ¢oziinebilir asitleri izole etmiglerdir.

@©© ——> CH3COOH + CO, + HOOC-COOH+ diger suda ¢6zinebilir
@ (%24 (% 0.6) (%0.1) asitler

Sturrock vd. (1963), 1:1 su/metanol ¢ozeltisinde (metanol ozonizasyona direnglidir)
fenantreni ozonlamigtir. Su patlayici ozoniirlerin veya peroksitlerin olusumunu 6nlemek igin
kullamlmigtir. Bu iglem su icermeyen ¢oziicii sartlarinda dikkatli bir sekilde yapilmigtir.
Burada 2'-formilbifenil karboksilik asit, 2'-hidroksimetil-2-bifenil karboksilik asit, difenid ve

difenik asit tanimlanmigtir.
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CHO : CH,0H
@ COOH COOH
@ : 2-Hidroksimetil-2-bifenil
O3+ Hy)O

2-Fomilbifenil- -
karboksilik asit / karboksilik asit
CH3OH
Fenantren COOH
H
C/Hz COO
Difenik asit

Fenantrenin ozon ile reaksiyonunda, fenantrende sadece bir halkanin agilmas: 6nemlidir. Bu

maddenin temelde ozona direncini géstermektedir.

I’ nitskii vd. (1968), 3,4-benzopirenin destillenmis suda, piren kat: partikiiller igeren ham suya
katildig1 zamankinden g¢ok daha hizli yok oldugunu bulmuglardir. Bir dakika iginde, ozon
destillenmis su icersindeki pirenin % 61’ini yok etmistir, fakat dogal olarak bulunan
islenmemis suda sadece % 33’tir. Ozonlamanin 2.5 dakikasinda, destile su igersinde pirenin
% 100’i yok olmugtur, ama kati partikiiller iceren iglenmemis suda bu kez de (aym

konsantrasyon) sadece % 60’1 giderilmistir.

Gabovich vd. (1969), 3,4-benzopirenin klor ile ve ozon ile muamelesinde oksidasyon hizlarim
kargilagtirmiglardir. Klor ile 0.5-2 saat iginde piren konsantrasyonu 5-10 kat azalmstir.
Ozonlama ile 3-5 dakika i¢inde konsantrasyon 10-50 kat azalmigtir.

Reichert (1969), 1 mL aseton igersinde 3,4-benzopireni ¢6zmiistiir, sonra bu g¢ozeltiyi
1000 mL su ile seyreltmigtir. 1 ile 100 pg/L piren igeren drnekleri 0.5-1.5 mg/L miktarlan ile
ozonlamistir. Ozonlamanmin ilk 30 dakikasi iginde pirenin % 99’unun bozunduunu

gozlemlemigtir.

Gabovich vd. (1969), ozonla sudaki diger aromatik bilegiklerle de galigmalar yapmuglar ve
konsantrasyonlarm azaltmiglardir. igme sularinda 10 ila 100 mg/L konsantrasyonundaki
dietilbenzen 7 ila 10 dakika siireyle kantitatif ozon ile reaksiyona sokulmus ve
konsantrasyonu 0.5 ila 0.8 mg/L’ye diigiirmislerdir.
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Klorobenzenin ozon ile reaksiyonlar1 fenolden daha yavastir, bunun klorobenzenin sudaki
¢oziiniirliigliniin daha diigiik olmasindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir, fakat fenoliinkine
benzer oksidasyon iiriinleri verir. Ayrica HCI, klorotartarik asit ve o-, m, ve p-klorofenoller
olugur (Bauch vd., 1970) :

H H
+HOOC- CH—(II -COOH
Cl

Klorotartarik asit
(o-, mve p-klorfenoller)

+ HCI + fenoliin ozonizasyonundaki gibi aym halka kimrilmasi,
alifatik oksidasyon iiriinleri
Klorokrezoller,  klorofenoller,  naftoller, tiyofenoller = ve  polihidroksifenoller
ozonlandinidifinda fenollerin verdifine benzer oksidasyon iiriinleri vermigtir (Bauch vd.,
1970).

Hoigne (1975) benzoik asidin ozonlanmasiyla % 10 dekarboksilasyona yol agtigim ve CO,
iriiniini verdigini gostermistir.

Mallevialle (1975), 100-200 mg/L salisilik asitin sulu ¢ozeltisini ozonlamigtir. TOK
ozonlamanin (25 mg/L toplam miktar) ilk 10 dakikasinda degigmeden sabit kalmigtir, fakat
sonra gittikge diigmiistiir. Fenol, kategol ve belirlenemeyen 3 fenol ozonlanmig ¢6zeltiden elde
edilmigtir. Mallevialle belirlenemeyen 3 fenoliin 2,3-dihidroksibenzoik asit olmadiZini
gostermistir. Baglangi¢ asidinin tiimiiniin yok edilebilmesi i¢in 3 mol ozon/mol salisilik asit
gerekir. Infrared analizi siddetli -OH ve —COOH absorpsiyonlara sahip riinler oldugunu
gostermistir ki bunlar karboksilik asitlerin bir karigimint meydana getirmistir.

OH OH OH
COOH OH
__L.3_> + + tamnlanamayan 3 fenol
bilesigi

Spanggord ve Mc Clurg (1978) pH 7 ’de N,N-difenilhidrazin hidrokloriiriin sulu ¢6zeltilerini

ozonlamig, halka ve N-hidroksillenmis tiirevleri, asir1 serbest uns-difenilhidrazini teghis
etmistir :
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HO
-NH, HCl %, \

o

N-NH, + -NH-OH

O
o

Jiirs (1966), benzeni (benzen iginde) ozonlayarak bir triozoniir olustufu ve triozonirinde

suyla muamele edildiginde glioksal, glioksilik asit ve oksalik asit olusumuyla hizla

bozundugu sonucuna varmigtir.

Q

03

—_—

(benzen iginde)

(bir triozoniir)

[ OE
3
03
L

]

— OQHC-CHO + HOOC-CHO

+HOOC-COOH

Jiirs (1966), su igersinde de fenoliin ozonlanmasinda triozoniir araiiriinii iizerinden ilerleyerek

aldehitler, oksalik asit, glioksal ve hidroperoksitlere bozundugu sonucuna varmugtir :

O
H0

0

03

-

3 |[—> Aldehitler + OHC-CHO + HOOC-COOH

+ Hidroperoksitler

Jiirs (1966), sulu ortamda naftalenin ozonlanmasindan salisilik asit elde etmistir :

OH
COOH
i
HyO

indol ve skatolun ozonizasyonu, su ile muamele edildiSinde ozoniir tizerinden ilerleyerek

o-aminobenzaldehit ve/veya o-aminobenzoik asit olusturmugtur (Jiirs, 1966) :

CHO
CH; NH,
H)O
I\II N
H H

Indol

Skatol

COOH
NH,
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Yocum (1978), sulu ortamda stireni ozonlamis, fakat oksidasyonu benzoik asit agamasina
kadar caliymigtir. Baglangicta hizla ekzosiklik ¢ift bagin agilmast meydana gelerek
benzaldehit ve formaldehitin olustugunu bulmustur. Formaldehitin daha ileri oksidasyonunda
benzaldehitin benzoik asite oksidasyonunda oldugu gibi hizla karbondioksit ve su meydana

CH=CH,
©/ ©/ + HCHO
Stiren

COOH

gelmistir.

CO7 +HyO

Benzoik asit ¢6zeltilerinin daha ileri ozonizasyonu aromatik halka tizerinde o-, m-, ve p-

pozisyonlarinda saldiriya neden olur.

COOH

@ &» % 85 diger oksidasyon iiriinleri
30 dakika

Naftalen-2,7-disiilfonik asitin (Gilbert, 1978) 120 dakika siiresince ozonizasyonunda formik
asit, oksalik asit, mezoksalik asit, (TOK’un % 25’inden sorumlu olan) siilfat iyonu, organik
karbonil bilegikleri ve organik siilfonik asitler olusmugtur. Ozonizasyondan 300 dakika sonra
hemen hemen desiilfonasyonun tamamlanmas: meydana gelmistir (siilfat iyonunun hemen
hemen kantitatif Giriinleri). Glioksal ve mezoksalik asit semialdehit de tanimlanmgtir.

HO,S SO,H o)
10dakda . HCOOH + HOOC-COOH + HOOC-pJ-COOH +
SO42- + organik karbonil + siitfonik asitler
\—%- Hemen hemen tamamlanmg destilfonasyon +
0
OHC-CHO + HOOC-C-CHO

4-Aminobenzoik asitin (Gilbert, 1978) ozonizasyonu formik asit ve oksalik asiti, amonyak ve
nitrati vermigtir. Ozonizasyondan 80 dakika sonra organik bagh azotun sadece % 70’
amonyak ve nitrat olarak olgiilmiistiir. Bu hala nitro veya amino gruplan igeren organik

bilesiklerin varhgini1 gostermigtir.
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COOH

_&;_, HCOOH + HOOC-COOH + NH3 + NO3~

NH,
Chian ve Kuo (1976) o-toluidinin sulu ¢dzeltisini ozonlamig, asetik asit ve oksalik asitleri
bulmugtur.
CH,
NH,
__]%36__, HOOC-COOH + CH3;COOH

N,N-Dietil-m-toluamidin sulu ¢ozeltisinin ozonizasyonundan formik asit, asetik asit ve
oksalik asit elde edilmigtir (Chian ve Kuo, 1976).

NH,

% .~ HCOOH+ CH3COOH + HOOC-COOH

ﬁ‘N—(Csz)z

o)
Gilbert (1977) sulu gozeltilerden 1 kg aromatik silfonik asidin uzaklagtinlmasinda 3-8 kg
ozonun gerektigini bulmugtur. Suda p-toluen siilfonik asidin ozonizasyonundan organik

peroksitler olusmustur, 120 dakika i¢inde konsantrasyonu 0 mg/L’ye azalmgtir.

Sato vd. (1974), azobenzenin sulu ¢ozeltilerini ozonlamigtir. Ozonlamanmin baglarinda
baslangi¢ oksidasyon iirlinleri olarak nitrosoazobenzen ve nitroazobenzeni tamimlamglardir.
Bununla birlikte, ozonizasyonun daha ilerlemesiyle, bu iriinler oksalik asit, glioksilik asit ve
nitrat iyonuna doniigmiistiir. Bu sulu gozeltiden nitrozo bilesiklerinin olugabilecegini, yeterli
miktarda oksidasyon maddeleri kullamldiginda nitrozo bilesikleri araiiriininden zararsiz

organik maddelere doniisebilecegini belirlemiglerdir.

2.5 Ozonizasyon Reaksiyonlarmm Ozeti

Aromatik Bilesikler ile

e Fenol sulu ¢ozeltide ozon ile gabuk reaksiyona girerek dihidroksibenzenler, katesol,
hidroksikinon ve rezorsinolii olusturur. Ik iki bilesik daha da oksitlenerek sirasiyla o- ve
p-benzokinon olustururlar.
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Yukaridaki oksitlenmis aromatik bilesiklerin hepsi ozonla daha da oksitlendigi zaman
halka agilmasina ugrayarak alifatik doymamus diasitleri (mukonik, maleik ve fumarik), ve
hidroksillenmis doymus diasitleri (tartarik ve mezotartarik) olustururlar. Ek olarak CO;
ile birlikte glioksal, glioksilik asit, glikolik asit ve oksalik asit olugturur.

Oksalik asit ve asetik asit UV 1s181 veya H,0, gibi bir katalistin bulunmamasi durumunda
ozonlamaya karsi oldukca kararhdir ve dolayisiyla su i¢inde fenolin ozonlanmasimin
oldukga kararli iiriinleri olarak kabul edilebilirler.

Fenoliin pargalanma noktasina kadar olan ozonlama mg fenol i¢in 2 ila 3 mg ozon
gerektirir, fakat KOI seviyeleri sadece % 50 diiser. Fenolii yok etmek ve KOI seviyelerini
0’a indirmek igin 1 mg fenol igin 8 ila 12 mg ozon gerekir.

Klor substitue fenollerin ozonlanmas: aromatik C-Cl baglarini parcalar ve klor iyonu ile
beraber fenolde oldugu gibi halka par¢alanmasiyla olugmus alifatik bilesikleri olusturur.
Krezoller ve ksilenoller fenole oranla daba yiiksek hizlarla ozonla oksitlenirler. Halka
parcalanmasi olugsmadan dnce o-krezol salisilik asit olugturur.

Halka pargalanmas: ile ozonlanmig krezoller fenol ile olusan aym tip alifatik bilesikleri,
buna ilave olarak mezotartarik, propanoik ve asetik asitleri olustururlar.

Ksilenoller biitiin bu alifatik uiriinler ile hidroksiftalik asiti (halka par¢alanmasindan dnce)
ve diasetil ile glioksal (halka pargalanmasindan sonra) olustururlar.

Aromatik halkalar tizerindeki nitro, amino, siilfonik asit gruplan ozonlama ile koparlar,
fakat bu klora oranla ¢ok daha digik hizlarda gergeklegir. Amino gruplari amonyak ve
nitrat iyonlarina déniigiir, siilfonik asit gruplan siilfata donugir.

Su iginde azobenzen ilk oksidasyon uriinleri olarak nitrozoazobenzen ve nitrobenzen
verir, fakat devam eden ozonlama bu ara trinleri oksalik asit, glioksilik asit ve nitrat
iyonlarina doniigtirir. Dolayistyla ozonlamamn baslangig asamalarinda nitrozo bilesikleri
olusabilir. Bunlar yeterli miktarda ozon ve/veya oksidasyon sireleri saflanirsa zararsiz
organik maddelere oksitlenirler.

Piren, fenantren ve naftalen gibi aromatik hidrokarbonlar halka agilmasi yoluyla
oksitlenirler, fakat fenantrende sadece bir halka kolaylikla acilir. Aromatik halkalar
iizerinde alifatik hidrokarbon gruplan bulunuyorsa bunlar halka agilmasindan once
oksitlenirler.

Klorobenzen ozonla fenole oranla daha yavas reaksiyona girer, fakat fenol ile aym halka
parcalanmasi sonucu alifatik oksidasyon iiriinlerini verir. Ara oksidasyon iiriinleri o-, m-
ve p-klorofenolleri ve klorotartarik asiti igerir.

Kloropirazoller, klorofenoller ve tiyofenoller fenoliinkine benzer ozonlama Uriinleri verir.




Alifatik Bilesikler ile

Su veya atiksu artimi kogullarinda ozonun doymus alifatik hidrokarbonlar ile reaksiyon
yaptiina dair bir kamit yoktur.
Ozonun trihalometanlar1 oksitledigine dair de kanit yoktur. THM’larin ozonlama sonucu
konsantrasyonunun azalmasi sulu ¢ozeltilerdeki havayla giderilmesine bagli oldugu
disiniilmektedir.
Ozon UV iginlamayla birlikte kloroformu oksitleyerek kloriir iyonu olugturur, fakat taninan
bir oksidasyon iiriinii olusturmaz.
Doymamig alifatik veya alisiklik bilegikler ozonla reaksiyona girerler. Genellikle
doymamig baglar molekiilii iki oksitlenmis pargaya (alifatikler) veya diasitler ya da
karbonil asitlere (alisiklik asitler) pargalarlar. Iki alisiklik parga normalde bir aldehit ya da
ketondur.

Primer alifatik alkoller fenoliin ozonla oksidasyonundan daha diigilk hizlarda genellikle
aldehitlere daha sonra asitlere oksitlenir.

Sekonder alifatik alkoller ozonlama sonucu ketonlar, daha sonra asitler ve H;O,
olustururlar.
Formik asit ozonlama sonucu kolaylikla CO; ve H,O’ya oksitlenir, fakat oksalik asit UV
isinlan veya H,0, olmamas: halinde ozonlamaya karsi oldukga kararlidir. Asetik asit ve
propanoik asit de ozonlamaya karsi olduk¢a kararhdir.

Oksalik asit, formik asit olusturmadan direkt olarak CO, olusturur. Sadece ozonla
reaksiyonu g¢ok yavastir, fakat UV iginlar1 veya HyO, oldugu zaman reaksiyon gabuk
ilerler.
Maleik asit baglangigta glioksilik ve formik asitleri olugturur. Daha sonra glioksilik asit,
oksalik asit, CO; ve H,O olusturur. Bunlar maleik asitin ozonlanmasinin tek tiriinleridir.
Propanoik asit ve 2-propanol ozonlama sonucu aseton olugturur. Aseton ozonlanmi§ suyun
sonraki klorlanmasinda ortamda mevcut olur ise haloform reaksiyonunu yapip kloroform
olugturur.
Asetat iyonunun ve asitin ozonlanmasi once glioksalat iyonu ya da glioksilik asit olugturur.
Bu iki bilesik sonra oksalik asit olugtururlar.
Dietilamin ozonlama sonucu asetal oksim ve nitrozamin olmayan ve taninamayan azot
iceren bir bilesik olugturur.

Su igindeki derigik etil alkol ¢ozeltisinin uzun siireli ozonlanmasi mutajenik aktivite
gosteren bir kararli dihidroperoksit olusturur.
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e Pargalanmaya direngli organik materyallerin UV/ozonlanmasi ozonla oksitienme hizlarini
arttirir, fakat Griinlerin tipini degistirmez.

2.6 Literatiirlerden Cikarilan Sonuclar

1) Sulu ortamdaki ozon oksidasyonlar1 genellikle pH’a baglidir. Yiiksek pH araliklarinda (8-
9) ozon, kendisinden daha kuvvetli oksidan olan serbest hidroksil radikalleri olugturmak
tizere bozunur. Diigiik pH’da, genellikle yiiksek pH’dan daha yavas hizlarda ozon, serbest
ozon molekiilii olarak reaksiyon verir.

2) Dusiikk pH’da, aminin azot atomlari protonlanir ve spesifik bilesiklerin molekiiler
yapisindaki bu noktada oksidasyona dayamkli hale gelir.

3) Doymamuy alifatik bilesikler genellikle, yiiksek oranlarda halojenlenmedikge, ozona kars:
cok reaktiftir.

4) Doymus alifatik hidrokarbonlar ozona karg: reaktif degildir. Alkoller, daha sonra yavagca
asitlere oksitlenen aldehit ve ketonlara oksitlenirler. Oksalik asit ve CO, organik
oksidasyon tiriinlerinin en kararlilandir.

5) Benzen ozonla yavas oksitlenir. DiSer aromatik bilegikler halkada elektron gekici
substituentlerin olmasi diginda genellikle kolay oksitlenirler. Elektron verici gruplar ozonla
oksitlenmeyi kolaylagtiririar.

6) Birden fazla oksidasyon halinde bulunabilen agir metaller en yiiksek hallerine oksitlenirler.
Oksitlenen metal katyonlarn goziinmeyen hidroksitler olusturuyorsa, ¢ozeltiden basit bir
stizmeyle uzaklagtinlabilirler.

7) Kolaylikla oksitlenen tehlikeli anorganik anyonlar (siyaniir, siilflir, tiyosiyanat vs.)
ozonlama ile CO,, azot ve siilfat gibi zararsiz maddelere doniistiriilerek yok edilebilir.

8) UV radyasyonu, ultrason ve/veya H,O, varlifinda ozonlama organik oksidasyonlarin
onemli 6lglide artan hizlarda yiiriimesine neden olur.

9) Organik bilegiklerin ozonizasyonu nadiren tamamen CO; ve su olusturur. Bunun yerine ara
oksidasyon trinleri olusur. Bunlar baslangigtaki organik maddelerden daha fazla oksijen
igerecektir. Bu nedenle oksitlenmis maddeler daha polardir, daha kolay biyolojik olarak
bozunurlar ve genellikle GAC ile daha az adsorplanirlar. Organik materyallerin tamamen
bozunmas: gerekli ozon miktanini en aza indirmek igin ozonlamamin biyolojik olarak aktive
edilmis karbon prosesinin de dahil oldugu bir biyolojik islem basamag: ile birlestirilmesi
dikkate alinmalidir.

10) Baz1 pestisidlerin ozonlanmasi diger tehlikeli oksidasyon tiriinlerini olugturur, buniardan
bazilan ozonlamaya karg: stabildir.
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11) EPA tarafindan tehlikeli olarak listelenen organik bilesiklerin ¢ogu ozon oksidasyonuna
karsi reaktif degildir. Bunlar anyon ve katyonun her ikisi de en yiiksek oksidasyon
basamaginda olan anorganik bilesikler veya oldukg¢a fazla klorlanmig organik bilesiklerdir.
Boyle bilesikler diger islemlerle yok edilmelidir.

12) Tehlikeli organik bilesiklerin ozonlanmas ile ilgili olarak yayinlanan literatiirler dikkatle
yorumlanmalidir. Yayinlanan ¢aligmalarin ¢ogu kisa ozon temas siireleri (1-10 dakika) ve
nispeten diisiik ozon miktarlarinin (1-10 mg/L) kullanildif i¢me suyu igleme kosullarinda
yapilan ozonlama gcalismalani ile ilgilidir. Incelenen i¢me suyu ve atik su isleme
tesislerindekinden daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunan tehlikeli organik maddelerin

oksidasyonlar i¢in daha uzun temas siireleri ve daha yiiksek ozon miktarlar gerekecektir.

2.7 Sudaki Ozonun Saptanmasi

Ozon suda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Suda ozon kayb: (bozunmasi) ¢ok ¢abuk
oldugundan ozon igeren su 6émegi dogrudan reaksiyon kabina verilmelidir. Sudaki ozonun

saptanmasi igin degisik yontemler kullaniimaktadr.

2.7.1 iyodometrik yontem ile sudaki ozonun saptanmas

Ozonun direkt olarak UV’de olgiilemediZi durumlarda, sudaki ozonun saptanmasinda
indigotrisiilfonat’in renginin giderilmesi (600 nm, pH<4) yOntemi ile en iyi gekilde
saptanabilir. Metot stokiyometriktir ve ¢ok hizlidir.

Yakin ge¢miste indigo yonteminin bir ¢ok degisik su tipinde sulu ozonun analizine
uygulanmas: konusundaki deneyimler bir araya getirilmigtir (Hoigne ve Bader, 1979a, 1979b,
1980). Bu ¢aligmalarda yontemin bir gok avantaji oldugu ortaya gikmigtir. Cok hassas, kesin,
hizli, spesifik ve yapilmas: kolaydir. Diger analitik yontemler zorluklar olusturdugu igin
birgok aragtirma ve proses kimyacilar1 bu yonteme ilgi duymaktadir.

Diigiik pH degerlerinde amino gruplarn protonlanir ve dolayisiyla reaktif olmayan hale gelir
(Hoigne ve Bader, 1978, 1979a). Bu nedenle ¢ok iyi kanstirmay: da igeren uygun reaksiyon
kosullar1 altinda 1 molekil silfolanmig indigonun 1 molekiil ozonla reaksiyona girdigi
varsayilabilir. Reaktif C=C ¢ift baginin ozonlanmasi, siilfolanmig izatin ve benzer Uriinler
olusturur.
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2.7.2 OTM (o-Toluidin-mangan siilfat) yontemi ile sudaki ozonun saptanmasi

IIk 6nce ozonlanmis su, asitlendirilmis mangan silfat cozeltisinin asmsiyla reaksiyona
sokulur ve mangan(Il) iyonlan olusur. Bu ¢6zeltiye o-Toluidin dihidrokloriir ¢6zeltisi eklenir
ve olugan yesil renk fotometrik olarak goézlenir. Buradan ozon deferi bulunur. Fotometrik
yontemin difer yontemlere gore avantaji, ozon haricindeki maddelerden gelebilecek

etkilesimierin olmamasidir.

2.8 Kullanim Alanlan

Ozonun baglica ii¢ ana kullanim alam vardir. Bu kullanim alanlarini goyle siralayabiliriz;

2.8.1 Sularn islenmesi

Ozonun suyun dezenfeksiyonu i¢in kullanilmast ilk endiistriyel uygulamasi olmustur. Sularin
temizlenmesinde ozonun iki 6nemli iglevi vardir. Bunlardan birisi dezenfeksiyon, digeri ise
suda az ¢Ozinmiiy eser miktarlardaki zararli organik maddelerin oksitlenmesidir (Cook,
1982). Ozon, suyu koku ve tat birakmadan dezenfekte etmektedir. Ozellikle su kaynaklarinda
bulunan, koku ve tat problemlerine sebep olan fenollii bilesikler ozonla giderilir (Kirk ve
Othmer, 1967).

Gida endistrisinde veya igecek yapiminda aym amagla (dezenfeksiyon) ozon
kullanilmaktadir.

Ayrica ozon, dogal olarak bulunabilen renkli maddeleri oksitleyerek, rengini agmaktadir. Bu
amagla, bazi tesisler ozonu yiizey sularinin rengini agmak ig¢in kullanmaktadir (Kirk ve
Othmer, 1967).

2.8.2 Kimyasal maddelerin hazirlanmasi

Ozonun kimyasal madde iiretimindeki en genis kullanim: oleik asidin ozonlanmasidir. Bu
islemde, oleik asit bir yag asidi ¢oziiciisii iginde ¢oziiliir ve ozonlanir. Daha sonra oksitlenerek
pelargonik asit (CsH;7COOH), azelaik asit (HOOCC;H;4COOH) ve diger yan trinleri
olusturur. Olusan bu asit daha sonra esterlegtirilir ve PVC veya diger plastikler igin
plastiklestirici madde olarak hazirlanabilir.

Karbon siyahinin ozonlanmast ozonun bir difer kullamm alamdir. Bir gaz akimu igindeki

siispansiyon halinde olan karbon siyah1 158.4-482.4 °C’de birkag asamada ozonlagmi hava
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ile igleme sokulur. Bu iglem sonucunda ¢ok dispersif 6zelliklere sahip, uzun akigh ve giizel

renkli miirekkep siyahi elde edilir.

Ozon ayrica peroksiasetik asidin hazirlanmas: i¢in de kullamlir. Bunun igin, 15°C’nin
altindaki bir sicaklikta, katalizor olarak ozon varlifinda asetaldehit oksijen ile reaksiyona
sokulur ve bir katilma {riinii olan asetaldehit perasetat olusur. Bu madde 1sitildif1 zaman

pargalanarak peroksiasetik asit olusur.

2.8.3 Onemli farmaso6tik maddelerin hazirlanmasi

Bu islemde kullanilan baslangic maddesi steroidlerdir. Bu maddeler bitkilerden ve
hayvanlardan elde edilir. Biitiin steroidlerde birbirine kaynagmig olarak bulunan 17 karbonlu
siklik hidrokarbon zinciri vardir. Bu steroidlerin yan zincirlerindeki ¢ifte bag ozonla

pargalanmak suretiyle olusan tiriinler, uygun gekilde farmasétik endiistrisinde kullamilir.

2.9 Su Kaynaklarina Ozonun Uygulanmasi

Igme suyunun temizlenmesinde ozon, hem oksidasyon maddesi, hem de dezenfektan madde
olarak kullamlmaktadir. ilk uygulama 1906 yihinda Fransa’da Nice’de yapilmigtir. Bugiin
Avrupa’da ozellikle Fransa, Almanya ve Isvigre’de 1000°den fazla igme suyu tesisi
ozonlamayla dezenfeksiyon uygulamalann yapmaktadir. ABD’de ise klorlama ozonlamaya
oranla daha fazla tercih edilmektedir.

ABD’de ozonun sinirli kullaniminin birkag nedeni vardir (White, 1986).

1) ABD’de igme suyu kaynaklarindaki suyun Avrupa’ya oranla daha yiiksek kalitede olmasi,
2) Ozon uygulamalarinda Mn ve Fe’in etkilesmesi,

3) Klorlamanin ozonlamaya oranla daha ucuz olmas.

Ozon digik kalitedeki igme suyu kaynaklann igin, daha uygun bir dezenfektan ve
oksitleyicidir. Bat1 Avrupa’da kullamlan igme suyu kaynaklarindaki, renk, tat ve kokunun
belirgin oldugu diisiik kalitede sularin temizlenmesinde, Os, 6zellikle bir son antim maddesi
olarak tercih edilmektedir.

2.9.1 Dezenfeksiyon yontemleri

Su antiminda, ozonlu uygulamalarin artmasinin en énemli nedeni, serbest Cl; kullaniminin
azalmasidir. Uzun yillar serbest klor en fazla kullanilan dezenfektan olmustur. Klor sadece bir
dezenfektan degil, aym zamanda ¢ok kuvvetli bir oksitleyicidir. Buna karsilik klor, insan
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saghgina son derece zararh etkileri bulunan trihalometanlari (THM) olusturmasi bakimindan
tehlike yaratmaktadir. Alternatif bir dezenfeksiyon prosesi suyun kloraminasyonu, yani
serbest klor ile birlikte NH; kullamilmasidir. Kloraminler, THM olusturmazlar. Ancak
bunlarin oksitleme yetenekleri olduk¢a zayiftir. Bu yontem fazla tercih edilmemektedir.

I¢me suyunun klorla aritilma islemleri sonucunda olugan yan iriinlerden biri de kloropikrin
(Trikloronitrometan=TCNM) maddesidir.r TCNM, gozlere rahatsizlik veren ve gozlerin
yasarmasmna neden olan bir bilegiktir. Pestisid olarak ve kiigiik memeli hayvan tiirlerinin

6ldiiriilmesi amaciyla zehir olarak kullanilir.

Kloropikrin insan saglif: iizerindeki etkisi 1ug/L den yiiksek konsantrasyonlarda baslar.
TCNM, suda kararlh bir bilesik degildir. Aktif karbon ya da diger bazt maddelerle aritildiginda
biiyiik 6l¢iide giderilir. Fakat, bu maddenin su iginde goriilmesi, diigiikk konsantrasyonlarda da
olsa toksik etkisi olan bagka kloro nitro bilegiklerinin olabilecegini gosterir.

2.9.2 Ozonlama uygulamalarinin avantajlan ve dezavantajlar
Su antmasinda ozonun en 6nemli avantajlarini su sekilde siralayabiliriz:

a) Organik ve inorganik kirleticilerin oksidasyon ve ayrigma reaksiyonlan sterilizasyon ve
dezenfeksiyon isleminde oldugu gibi ozon kullamlarak daha yiiksek hizlarda gergeklesir.
Su antmasinda kullanilan diger belirteglerden daha giilii reaktiflife sahip oldugu i¢in ve
genis redoks potansiyelinden dolay1 ozon kullanilir. Klor ile kargilagtirildiginda, reaksiyon
hizi, 6rnegin Lawrence ve Cappelli (1977), Furgason ve Day (1975), Peleg (1976), Stopka
(1975), Kurzmann (1974) hatta Fabjan’in (1975) verileri ispatladif1 yayinlarda goriildiigi
gibi duruma bagh olarak daha yiiksek biyiikliiklere sahip olabilir.

b) Bu tiir diger dezenfektanlara gore dezenfeksiyon ve sterilizasyon etkisi daha yiiksek olan
amonyagin varhgindan bagimsiz ve klor igin (Nebel vd., 1976) sorun olmayan suyun pH’1
protoplazmamn oksidasyon maddesi olarak davrandifindan ozona dayanikli bakteri veya
viriis yoktur. Yiiksek O3 konsantrasyonu tam bir sterilizasyon etkisi gosterir (Lawrence ve
Cappelli, 1977). Ornegin, gastroentestinal bir hastalik olusturan Giardia organizmas,
viriislere ve degisik alg tiplerine kars1 klora oranla daha etkili olabilmektedir.

¢) Mikroorganizmalarin yamsira sudaki bir¢gok organik ve inorganik maddeler ozon ile
oksitlenme yoluyla, uygulanan basit islemlerle c¢oktiiriilerek, filtrelenerek, biyolojik
iglemler gibi yontemler ile aynlabilen zararsiz madde ve bilesiklere aynistirilir. Ozon,
klorun reaksiyona girmedigi veya iyi reaksiyon vermedigi maddelerle kolay reaksiyon
verir. Bu grup metalleri, birgok durumda su artma metotlarina belirgin bir gekilde direng
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gosteren, sanayi ve zirai alanlardan kaynaklanan; siyaniir, fenol vs. gibi ¢ogu bilesigi
zehirli ve zararl etkileri olan demir, mangan igerikli, suya renk, koku ve tat veren gesitli
maddeleri igerir.

d) Ozon suya yabanci maddeler sokmadifi ve zehirli kloraminler, klorofenoller veya
klorlama ile klorlandirilmig hidrokarbonlar gibi zarar verici reaksiyon iriinleri vermedigi
icin en “saf” ve “dogaya en dost™ oksitleyicidir. Ozon klorlanmig bilegikleri dahi kismen
ayngtinr. Bu yiizden su antimasinda kullamldifinda optimum g¢evre korumasi
saglanabilir. Bilinen metotlarla kargilastinldifinda ozon ile yapilan su antmasinda
kimyasal bir gamur olusmaz (Lawrence ve Cappelli, 1977; Keller, 1975).

e) Artik ozon oksijene kisa yar1 6miirde aynstifindan suda yabanci kimyasallar kalmaz. Bu
yiizden klorlama ile kargilagtimldifinda, g6zi tahrig edici etkisi dahil olmak iizere atik
klorun zehirli ve difer zararh etkilerini gidermig olur (Schalekamp, 1983). Suda oksijen
kalmasinin yararni bir sonraki asama olarak suyun havalandirilmasi islemini kaldirmig

olmasidir.

(c), (d) ve (e) ozelliklerinin sonucu, ozon diger dezenfektanlardan ve su aritma asamalarindan
farkl: olarak suyun Ozelliklerine zarar vermez; tam tersine koku, renk ve tat veren maddelere
hasar verme ve yok etme Ozelliklerinden dolayr suyun bu ozelliklerini giiglendirir. Bagka
triinler olusturmadig: gibi oksijen olusumu da saglamr. Ozonlama dezenfeksiyon, zararh
bilesiklerden arindirma, tat, renk ve koku giderilmesinin tiimiinde birden kullanilan tek antma
sistemidir. Atik sular yabanci maddelere eklenmeden onceki ozelliklerini ozonla aritma ile
tekrar kazanabilirler, hatta bu 6zellikler birgok durumda gelistirilip gesitli kaynaklan olan bu
sular icme suyuna doniigebilirler.

f) Ozon artmasinin kapasite avantaji olarak kolloidal bulaniklii yok etmede girer
(Lawrence ve Cappelli, 1977, McCarthy ve Smith, 1974). Kuvvetli toplama etkisinden
dolay1 ozon katilimi redoks potansiyelinin olgiimiinden yararlamlarak elektronik olarak
olgtlebilir (Schalekamp, 1982).

Yukanda ozetlenen avantajlarin tersine, her ne kadar tam olmasada, en sik belirtilen

dezavantajlan ve kullamim sinirlamalan §6yledir;

a) Ozonlamamn etkisi suyun kalitesine 6nemli olgiide baghidir. Bu ylizden yiiksek organik
madde konsantrasyonu oldugu durumlarda, érnegin ozonun oksitleme etkileri segici
olmadigindan, ozon tiiketimi artmasi, ozonun biiyiikk bir boliimiiniin yabanci bilesikleri
oksitlemede istenilen hedefe ulagamamasi sonucu verim Onemli miktarda diiger. Bu

yiizden ozon antmasinn tammi dnceden laboratuarda ve tek elden yapilan pilot tesislerde
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test edilmelidir. Ozon teknolojisi tek bagina ekonomik yonden kullamlamaz, ama
kompleks su aritma isleminde bir basamak olarak kullamlabilir (Kiihler ve Schatz, 1975).
Yiiksek miktarlardaki ozon tiiketimi ozonun direkt antmada ve gesitli atik sularn
dezenfeksiyonunda kullamimasi sonucu olur. Aktif karbon adsorpsiyonu, klorlama, diger
kimyasallarla artmalar ve ¢oktiirme filtreleme vs. gibi difer mekanik aritma islemleri ile
ozon teknolojisi birgok durumda birlegir. Ozon aritma sonras: i¢in ve biyolojik olarak
saflagtirilmig suyun ilk antmasinda kullamlabilir (Fabjan, 1975). Ozonun dogal sulardaki
istenmeyen reaksiyonlarindan biri, dogal organik maddelerle reaksiyona girerek, diigiik
molekiil agirlikli, oksijenlenmis yan iiriinler meydana getirmesidir. Bu iiriinler dogal bir su
sebekesi iginde biyolojik bityiimeye neden olabilirler. Bu sekilde ozonun dezenfeksiyon
verimini digiiriirler.

Ozonun kullamldii su aritma metotlarinda belirli bilegenler igin kuvvetli alkali ortamda
yeterli oksidasyon olusturma oOzellii ortaya c¢ikmustir. Bu yiizden, alkalizasyonun
zorunlulugu son zamanlarda nétralizasyon ile saf bir oksidanta sahip olmamin getirdigi
avantaj ortadan kalkmigtir. Bunun yaminda, ozonun pH’a bagli olmasi bir avantaj olarak
kabul edilmektedir.

Bir diger dezavantaji yerinde jenerasyonun zorunlu olmasidir. Ancak bu 6zellik devamh
ve biiylik ¢apta tretim gereklilifinde avantaj olarak degerlendirilebilir (Blankenfeld,
1974, McLain, 1973).

Ozonun sudaki ¢ozinirliifli, ozonlama proseslerini ¢ok oOnemli derecede etkileyen
sinirlayict etkenlerdendir. 20°C’de ozonun ¢oziinirliidii sadece 570 mg/mL’dir. Ozon;
oksijenden daha fazla ¢6ziiniir olmasina ragmen, klorun sudaki ¢éziiniirliigii ozondan 12
kat daha fazladur.

Ozon suda kararsiz oldugundan suyun pH’ina bagh olarak oksijene pargalamir. Birgok
igme suyunun tipik pH’1 olan pH 8’de ozonun yar 6émrii 1 saatten azdir. Bu siire, biiyiik

bir dagitim sebekesinin her iinitesine ulagmak igin yeterli olmayabilir.

Gorildugi gibi ozonun kullammiyla dogan dezavantajlar, zorluklar, sadece biiyiik kapital

gider gereksinimi ile birlesen ve yiiksek iglevsel tutarlan g6z oniine aldifimizda birgok

durumda go6zard: edilebilir. Bu metotlardaki avantajlarla, bazen baska sekilde yapilamayan

acil saflagtirma ihtiyaglan ile giin gegtikce daha ¢ok dengelenmektedir. Bununla birlikte

olayin iemeli saglik ve ¢evre korumasi ile birlegmistir; bu ylizden teknik zorunluluk zamanla
ekonomik imkansizliklarin yerini alacaktir. Bu ortaya ¢tkmasi beklenen bir olaydir, halkin su
ihtiyacinin  saflanmasinda attk yiizey sulannin roli gittikge artan gekilde o6nem
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kazanmaktadir. Daha ileride atik sulardan igme suyu elde etme zorunlulugu simdiden ortaya
¢ikmustir.

Bu nedenlerden dolayi, ozonun daha uzun siire aktif kalint1 birakan ve sudaki ¢oziintirliigi
fazla olan bagka dezenfektanlar ile birlikte kullanilmas1 daha etkili olmaktadir.

2.10 Organik Bilesiklerin Ozonla Oksidasyonlarmin Kinetikleri ve Secicilikleri
Ozon oksidasyonlan genellikle iki tipe ayrlir :

a) Kiitle transferi kontrollii ve
b) Kimyasal reaksiyon iz kontrollii

Ozonla kiitle transfer kontrollii oksidasyonlar ¢ok hizli meydana gelir. Burada hiz sadece
ozonun ¢ozeltiye katilma hiziyla sinirhidir. DiSer taraftan, bazi ozon oksidasyonlarn ozon
konsantrasyonundan bagimstz olarak ¢ok yavas ilerler ve dlgiilebilir ozon artifim olusturmak
ve korumak igin gerekli minumum miktarin tzerindeki agin ozon varligimin boyle
reaksiyonlarin hizi izerinde etkisi yoktur. Giiniimiizde diinyanin her tarafinda uygulanan igme
suyu veya atik su isleme kogullan altinda (nispeten diisiik ozon miktarlar1 ve kisa temas
siireleri), sadece kiitle transfer kontrollii ozonlama reaksiyonlari olusur ve tamamlanir.
Reaktivitesi diigiik reaktif olan maddeler sadece arttk ozon konsantrasyonu tiikkenene kadar
oksitlenirler. Bu nokta tehlikeli maddelerin oksidasyonu igin etkili ozon igleme sistemlerinin
dizayninda kritik hale gelir.

Hoigne ve Bader (1979a) son yillarda sulu g¢ozeltilerdeki organik maddelerin ozonla
oksidasyon kinetikleri ile ilgili pek¢ok galisma yaymnlamistir. Bu aragtirmacilar iki tip
ozonlama reaksiyonunun goz 6niine alinabilecegini 6nermektedirler, bu reaksiyonlar ozonun ;
a) organik bilesiklerle direkt reaksiyonlar1 (D-tipi)

b) bir hidroksil serbest radikal araiiriinii igeren serbest radikal reaksiyonlandir (R-tipi)

Bu yaklagim Sekil 2.5’°de 6zetlenmigtir.

—>03 —>Mpksid D-tipi
l OH" veya
OH /&
+§;
/ +ﬁ\R
R-tipi

Sekil 2.5. Ozonizasyon reaksiyonlarinin iki tipi (Hoigne ve Bader 1979a)
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Ozonlama sirasinda, katilan ozonun bir kismi ¢oziinen ile direkt olarak reaksiyona girer.
Coziinenin oksitlenmesi ne kadar lzliysa, o kadar ¢ok direkt (D) yol ile reaksiyon verir.
Ancak, oksitlenebilir ¢oziinen ile reaksiyondan once katilan ozonun bir kism1 hidroksil serbest
radikallerine bozunur. pH ne kadar yiiksekse, hidroksit iyonlan ile baglatilan ozonun serbest
hidroksil radikalleri olusturmak tizere bozunmas: da o kadar hizlidir. Bu reaksiyon ayrica
olusan radikallerin zincir tagtyicilan olarak rol oynadifn bir zincir reaksiyonu ile de
hizlandinlir. Bu zincir reaksiyonu nedeniyle, ozonun sudaki dmrii, ozonun bozunmasini
katalizleyen radikal tipi aratiriinler olugturan ¢dziinenler ve hidroksil serbest radikallerini yok
eden ¢dziinenlere baghidir (Hoigne ve Bader, 1979b). Boyle yok ediciler (6rn. bikarbonat
iyonlan ve alifatik alkoller) zincir reaksiyonlarim durdururlar ve boylece ozonu kararli hale
getirirler. Yiiksek pH degerlerinde serbest hidroksil radikal reaksiyonlari (R) direkt ozon
reaksiyonlarina kiyasla daha baskindir.

Hoigne ve Bader (1979a), ¢ok sayida organik bilesifin ozonla oksidasyon hizlarim direkt
reaksiyon lehine olan kogullarda (disik pH ve/veya yok edici, 6rn. bikarbonat iyonlar:
katilmast) incelemiglerdir. Sonuglar herbir spesifik organik g¢oziinen konsantrasyonunu
baslangi¢ konsantrasyonunun % 37°sine diigiirmek igin gerekli ozonlama zamani cinsinden
verilmigtir. Sekil 2.6’da kloroetilenler, alifatik alkoller, asitler, C;-Co aldehitler, naftalen,
benzen, metilbenzen, fenol ve klorobenzen igin elde ettikleri sonuglar verilmistir. Daha onceki
aragtirmacilar tarafindan bu tip bilesiklerin ozonla bagil reaktiviteleri ile ilgili elde edilen
sonuglar bu gekilde baslangi¢ ¢oziinen konsantrasyonlarim % 37’lere digtirmek igin gerekli
ozonlama siiresi kadar ikinci derece reaksiyon hiz1 sabitleri olarak da verilmigtir.

Sekil 2.7°de ¢esitli alifatik ve aromatik bilegiklerin serbest radikal ozon oksidasyonu igin
benzer sonuglar verilmigtir (Hoigne ve Bader, 1979a). Burada direkt reaksiyon (D) ile gok
yavag ilerleyen benzenin ozonla oksidasyonunun serbest radikal reaksiyonu (R) ile oldukga
hizli ilerledigi gérilmektedir.

Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°deki veriler (Hoigne ve Bader, 1979a), daha onceki pek¢ok aragtirmaci
tarafindan elde edilen artan pH’la gozlenen artan organik oksidasyon hizlan ile iigili sonuglan
da gostermektedir. Ancak, ozon igleme sistemlerinin dizayninda karbonat igeren sistemlerin
yavaglatici etkileri goz ontinde bulundurulmalidir. pH 9’un iizerinde bikarbonat iyonu énemli
olgiide dissosiye olarak karbonat iyonu olusturur. Karbonat iyonu serbest radikal
mekanizmasiyla oksidasyonunu bikarbonattan daha ¢ok yavaslatacaktir.
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k : O3+ M’e ait olan 2.derece reaksiyon iz sabitleri
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: M ¢bziinen maddesini baslangi¢ konsantrasyonunun % 37’sine
kadar uzaklagtirmak igin gerekli reaksiyon zamam

Sekil 2.6. Cesitli organik bilesiklerin ozon ile direkt reaksiyonlan
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2.11 Reaksiyon Hizi ve Reaksiyon Basamaklann Hakkinda Genel Bilgi

2.11.1 Reaksiyon hiz1

Kinetik bir reaksiyonun ne kadar mzh yuridiigini ve hangi mekanizma ile olugtugunu
inceleyen bilim dalidir, termodinamik ise reaksiyonun denge halini inceleyen bilim dahdur.
Bagka bir deyisle kinetik, bir reaksiyonun hangi hizla dengeye gittigini ve reaksiyona giren

maddelerin hangi yolu izleyerek tiriinleri verdigini inceleyerek termodinamigi tamamlar.

Tersinir ve homojen bir reaksiyonu diigiinelim :

A+B C+D

kl
Soldan saga giden reaksiyonun hiz1 k.C5.Cp ve sagdan sola giden reaksiyonun hizi ise
k'.Cc.Cp olarak yazilir. Bunun nedeni reaksiyon hizinin o reaksiyona katilan maddelerin
derigimleriyle dogru orantili olmasidir. k ve k', reaksiyonlarin hiz sabitleridir. Ca, Cg

reaksiyona girenlerin derigimleri ve Cc¢, Cp ise Urinlerin derigimleridir. Denge halinde

reaksiyonlarin hizlan birbirine esit olacagindan,

k.Ca.C=k.Cc Cp

yazilabilir ve buradan,
CeCp _k_ K
c,C K

bagintis1 elde edilir. k ve k' sabit olduklarindan K’da sabittir ve “Denge sabiti” adim alir.

Reaksiyon hizimi iki sekilde tamimlayabiliriz.

1) Belli kogullarda, belli bir zaman siiresi i¢inde olusan iirtin miktari,

2) Reaksiyona giren maddelerden birinin derigiminin, birim zamandaki azalmasidir. Bu
tamima gore hizin ifadesi matematiksel olarak soyle yazilabilir. Reaksiyon baglamasindan
itibaren t zaman: sonra reaksiyona giren A maddesinin derigimi [A] ise, reaksiyon hiz: :

Reaksiyon Hizi=R.H. = - g[;'tél

seklinde gosterilebilir. Eksi igaretinin sebebi, reaksiyona giren maddenin derigiminin
azalmasidir.
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Reaksiyon hiz1 iiriin maddeye gore de tanimlanabilir. A’nin baglangi¢ derisimi a ise, t zaman

sonra olusan iiriin derigimi de x ise :

R.H.=+fdi=—€x—
a&t dat

denkleminde isaret pozitiftir ¢iinkii zamanla iriiniin derigimi artmaktadir.
Genel bir 6rnekleme yapildiginda;

aA+bB——> cC+dD

R.H. =_ld[A] = -—.l
a dt b

d[B] _14[C] _1d[D]
at dt

-1
c d a

seklinde yazilir.

Bir reaksiyonun hizi,

a) reaksiyona giren maddelerin nitelikleri,

b) sicaklik,

¢) reaksiyona giren maddelerin derigimlerine baglidir.

Reaksiyona giren maddelerin baglangi¢ derisimleri artarsa, reaksiyonun hizin1 6nemli 6l¢iide
arttinir. Reaksiyonun hizi, reaksiyon siiresince sabit kalmaz, ancak baglangigta hiz en
yiiksektir. Zamanla ortamdaki maddeler harcanacag: i¢in derisimleride azalacagindan hiz da
azalacaktir. Bir siire sonra hiz o kadar azalir ki, pratikge reaksiyon sona ermistir diyebiliriz.

2.11.2 Reaksiyon basamaklar

Bir reaksiyonun hizi, reaksiyona giren maddenin derigiminin zamanla degisme hizina esittir
ve —(dC/dt) olarak gosterilir. Buradaki C derigim ve t zamandir. Derisim zamanla azalacagi
icin eksi igareti kullamilir. Hiz yazilirken kiitlelerin etkisi yasasi diisiinilir ve sunlar

yazilabilir :

A —> iiriin(ler) ise, A’nin derigimini C, ile gosterirsek, bu reaksiyonun hizi C, ile orantilt

ya da Co’mun 1. kuvveti ile orantilidir.
2A —> uiriin(ler) ise, reaksiyon hizi, derigimin karesiyle orantilidir.

A + B —>» iiriin(ler) ise, reaksiyon iz hem C4 hem de Cg ile orantilidir.
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2A +B ——> iiriin(ler) ise, reaksiyon hizit C4? ile ve Cg ile orantilidir.

Kiitlelerin etkisi yasasina gore, hiz madde derigsimi ile, ayrica 0 maddenin derigiminin

kuvvetiyle orantili olmalidir. Bu kuvvet, reaksiyona katilan molekiil sayisina esittir.

Basit proseslerin diginda kalan bir reaksiyonun basamagim stokiyometrik denkleme bakarak
soylemek miimkiin degildir. Deneyler sonunda reaksiyon hizinin derigiminin kaginci
kuvvetiyle orantili oldugu saptamr ve bu kuvvet (1/2, 1, 3/2, 2/3, vb.) o reaksiyonun

basamagidir denir.

2.11.2.1 Sifirinci basamaktan reaksiyonlar

Sifinnct basamak reaksiyonlari ¢ok sik rastlanmayan reaksiyonlardir. Sifirinci basamak
reaksiyonunda, reaksiyon hiz1 derigim ile orantili degildir veya hiz derisime bagl degildir,
yani hiz sabittir.

RH.= %tx—=k(a-x)° =k = sabit

Reaksiyon hizi yukandaki bagintida x cinsinden yazilmigtir. x herhangi bir t aninda olusan
irtin derigimidir. Boylece herhangi bir t anindaki derisim (a-x) olur. Bu diferansiyel denklemi
oldugu gibi kullanarak hesap yapilabilir ve k iz sabiti bulunabilir, fakat hesap kesin olmaz
¢inkli hiz sabiti efrinin egimini bulmaya dayanir. Egri diizgiin bir egri olmazsa, bu egimi
bulmak gii¢lesir.

Daha dogru ve kesin sonug veren bagka bir yontem integrasyon yontemidir. Yukarida verilen

denklemin integrali alindifinda,

& _k
dt
dx=k.dt

jdx:kjdt

x =kt + sabit

t = 0 iken x = 0 oldugunu bildigimiz igin bu degerleri son esitlikte yerine koydugumuzda

sabit = 0 buluruz ve sonug olarak :
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x=k.t ve k=2

t
bagintilanim elde ederiz. Bu son baginti sifinnci basamaktan reaksiyonun integre edilmig
denklemidir. Buna gore iirin derigimi () ile zaman (t) grafigi alinirsa, baglangigtan gecen ve
egimi k olan bir dogru bulunur. Yani dogrunun egimi, en kiigiik kareler yontemiyle dogru bir
sekilde kolayca bulunabilir ve bu da bize k’y1 verir.

2.11.2.2 Birinci basamaktan reaksiyonlar

Birinci basamaktan reaksiyonlar en sik rastlanilan reaksiyonlardir ve genelde ¢o6zelti
reaksiyonlarinda kargilagilir. Coziicii olan madde de bu reaksiyonlarda rol alabilir. Aynca
birgok gaz fazi reaksiyonlan ile radyoaktif bozunma reaksiyonlari da birinci basamaktandir.

t zaman sonra reaksiyona giren (veya doniigen) miktara x dersek, birinci basamak

reaksiyonunun diferansiyel bagintisin,

dx:k(a—x) = %

— =k.dt
at (a-x)

RH.=

seklinde yazabiliriz. Burada a ile, reaksiyona giren maddenin baglangic derisimini

gosteriyoruz. Bu bagintinin integre edilmesiyle,
-In(a-x) = kt + sabit

bagintis1 elde edilir. Reaksiyonun baglangicinda t = 0 iken x = 0 oldugundan bu degerler
yerine kondugunda,

-ln a = sabit
bulunur ve

Ina-In(ax)=kt

; log a __M ;k=-l-ln 2
a—-x a—-x 2303 t a-—-x

bagintis1 elde edilir. Efer baglangi¢ derisimini Co ile ve t amndaki derisimi de C ile
gosterirsek, yine t = 0 iken C = C, oldugundan, Sabit = In C, olur ve
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1, C, 2303 C kt
k=-ln—-2="""log—~=logC=logC, -——

P R T Rt AP
bagintis1 bulunur.

2.11.2.3 ikinci basamaktan reaksiyonlar

Bir reaksiyonun hiz1 iki ayn maddenin derisimlerine veya bir maddenin derigiminin karesine
bagl ise reaksiyon ikinci basamaktandir denir. Reaksiyona giren maddeler A ve B ise, en

basit ve ayn1 zamanda bimolekiiler olan ikinci basamak reaksiyonu,
A + B —— iiriin (ler)

seklindedir.

a ve b farkh ise;

Eger a ve b ile cisimlerin baslangi¢ derigsimleri, x ile de t zaman sonra her birisinden harcanan
miktan goésterirsek, reaksiyon hizi dx/dt, her iki derigime bagl olacagindan,

RH.=%tx—=k(a—x)(b—x)

yazilabilir. Bu diferansiyel denklem

dx 1 1 [ 11 )
— 2 kdt > = LI
a-x)(b-%) @a-x00b-x) (a-b)\ a-x b-x

dx _ 1 (‘"Idx"‘I dx)zkdt
(@a-x)b-x) (a—b) a—-x b-—x

seklinde yazlabilir. t = 0 igin x = 0 ve t =t i¢in x = x olacag1 goz Oniine alinarak integre

edilirse,

1
a—-b

[In(a-x) — In(b-x)] =kt + A

1

A= ——
a-b

In

e

elde edilir ve k sabiti igin
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_ 1 ln(b(a—x)Jz 2.303 log(b(a—x))
t(a—b) \alb-x)) ta-b) “\a(b-x)

bulunur.

a ve b arasinda ¢ok az farkh ise;

Eger a ve b birbirlerinden pek az farkl: iseler, b(a-x)/a(b-x) oram bire ¢ok yaklasir ve duyarl
sonucglar elde edebilmek igin yedi basamakli logaritma cetveli kullanmak gerekir. Bu
giicliigiin 6niine gegmek igin a = b kabul etmek dogruya en yakin sonucu verecektir.

a = b oldugunda ise;

Reaksiyon, 2A — iiriin(ler) seklinde ise :

= =k@-x)

diferansiyel denkleminden, integrasyonla

1 1
e b)( i )'_(a—x";)

veya

X

" aa-x)

denklemi bulunur.

I(a x)? _kjdt

1
a—-x
t = 0 iken x = 0 oldugundan, sabit = 1/a

=kt + sabit

k=— -1
a-x a
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Daha basit olmas igin reaktanin derisimi C ile gosterilirse, C = a-x ve Co = a olacaktir. Bu
sekilde ikinci basamak reaksiyonunun denklemi,

k=

O~

1
C,
olacaktir.

2.11.3 Reaksiyon basamagimin saptanmas:

2.11.3.1 Formiilde yerine koyma yontemi

A + B — iiriin(ler) seklinde bir reaksiyonda, eger hiz A’min derisiminin (m). kuvvetiyle
orantili ise, diferansiyel denklem

?—;tz =k.Cy.C3

seklinde yazilir. Burada reaksiyonun basamagi (m+n)’dir. m ve n degerleri 1, 2, 3 gibi tam
sayilar olabildigi gibi ondalikl sayilar da olabilirler.

Formiilde yerine koyma yonteminde denel sonuglar gesitli formillerde yerine konur. Hangi
formiil sabit k degerleri verirse reaksiyon o formiiliin ait oldufu basamaktandir denir.
Uygulanan formiillerden higbiri sabit k degeri vermiyor ise reaksiyonun kompleks bir

reaksiyon oldugu sonucuna varilir.
2.11.3.2 Grafik yontemi

Bu yontemle bir reaksiyonun basamagimi saptamak i¢in C derisiminin degigik fonksiyonlarini

zamana karg1 grafie gegirir ve bir dogru verip vermedigine bakariz. Buna gore;,

C ve t grafigi bir dogru veriyorsa reaksiyon sifinnci basamaktan; log C ve t grafie
gecirildiginde bir dogru elde edilirse birinci basamaktan; 1/C ve t grafigi bir dogru veriyorsa
(6zel bir durum olan biitiin maddelerin baslangi¢ derigsimlerinin aym oldugu halde ise) ikinci
basamaktan, 1/C? ve t grafigi bir dogru verirse reaksiyon sifirnci basamaktan olur.
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2.11.3.3 Yarilanma siiresi yontemi

Basamagi n olan bir reaksiyon i¢in yarilanma stresi (t) baglangig derigiminin(a) (n-1). kuvveti
ile ters orantilidir. Bu bagint1 biitiin maddeler ayni derisimde bulunuyorlarsa gegerlidir. Eger
baglangic derigimleri a; ve a; alinarak iki ayrt deney yapilirsa bu iki haldeki yarilanma
suireleri,

n-1
1'-1 — a’2
1:2 a'1

bagintist ile birbirlerine bagh olurlar. Buradan da,

N log(t, /1,)
log(a,/a,)

bulunur. Bu durumda reaksiyonun yarilanma siiresini iki ayn baglangi¢ derigsiminde tayin edip
son bagintida yerine koyarsak reaksiyonun basamagi olan n bulunmug olur. Yanlanma
siiresinin Cy’a nasil bagh oldugu aragtinlarak da basamak tayini yapilabilir. Eger Co’a bagh
degilse reaksiyon birinci basamak, eer Co veya a’ ile ters orantili ise iigiincii basamak

reaksiyonu oldugu saptanir.

2.11.3.4 Diferansiyel yontemi

Bir reaksiyonun hiz1 genel olarak,

dc
e
dt

seklinde yazilabilir. Eger C; ve C; derisimleriyle baglanirsa,

_46, _ kC2 - dc,

dt dt

= kC®

yazilabilir ve bu iki denklemin logaritmalar alinarak birbirinden ¢ikarilirsa,

dC -dC
1 LA Q. | 2
) °g(dt) °g( dt )

- logC, —logC,
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bulunur. Yani C ve t grafiinden, -dC/d¢ egimleri, iki ayr1 derisim i¢in (A ve B noktalari)

bulunur ve son denklemde yerine konursa n bulunur.

Bu yontemle uygulanan bagka bir yolda log (-dC/dt) degerleri (reaksiyon hizlarinin
logaritmalar) log C degerlerine karg:1 grafie gegirilir. Eger reaksiyonumuz kompleks degilse
bir dogru elde edilecektir. Bu dogrunun egimi (n) reaksiyonun basamagdir.

2.11.3.5 Derisimlerin oranim: degistirme yontemi

Degisik maddeler reaksiyonda rol aliyorsa, reaksiyonun basamagi, bu maddelerin derisim
oranlarim degistirerek bulunabilir. Maddelerden birinin derisimi fazla miktarda arttiriir ve

kisa bir zaman araligindaki degisiklik saptanir.

% =k.C®.C3.CL

bagintisinda A, B ve C gesitli maddeleri ve m, n ve i ise bunlara gore reaksiyonun
basamaklarim1 gosterirse, C5’y1 iki kat arttirarak ve Cp ile Cc’yi sabit tutarak Ax/At’nin

saptanmasi ile m bulunabilir.

Ca iki kez arttirldiktan sonra kisa bir zaman iginde gozlenen hiz,

(gj ve C, ilk degerleri ile gozlenen hiz (gj ise,
At ), At

Ca

(&)

At Joc,  k27.CR.C3.CL

(ij ©okCmCRCh T
Ca

m

At

olur. Esitligin sol tarafindaki oran deney sonuglaryla bilindiginden buradan m hesaplanabilir
(Smith, 1956; Walas, 1959, Levenspiel, 1972; Senvar, 1982).



3. DENEYSEL BOLUM
3.1 Giris

Organik kimyanin 6nemli bir simfim1 olusturan aromatik bilesikler ve bunlarin tirevleri
endiistrinin pek ¢ok alaminda kullamlmaktadir ve su kaynaklarinda kirletici olarak bulunabilen
maddelerdir. Bu tiir bilesikler arasinda yer alan anilin ve fenol maddelerine dort farklh
basglangic konsantrasyonunda (25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L ve 100 mg/L) ozonlama
reaksiyonu yapilmigtir. Bu reaksiyonlar ii¢ degisik ozon konsantrasyonunda (2 g/h, 4 g/h ve
6 g/h) tekrarlanmugtir. Reaksiyonda ortam sicakligi (T = 20+1°C) ve pH (pH = 9.00) kontrol
diizenekleri vasitasi ile sabit tutulmustur. Reaksiyonlar anilin ve fenol agisindan siireksiz bir

sistemde yapilmgtir.

3.1.1 Deneme seti

Caligmalarin gergeklestirilmesinde kullamilan deneme seti Sekil 3.1’de gematik olarak
gosterilmigtir. Bu sistemde c¢aligilan madde g¢ozeltisinin konuldugu 3 L hacminde bir
reaksiyon tanki mevcuttur. Cozelti reaksiyon tankindan bir peristaltik pompa vasitasi ile 2 L
hacmindeki reaksiyon kolonuna (h = 120 cm) génderilir. Bu sekilde c¢aligilan toplam ¢ozelti
hacmi 5 L’ye tamamlanir. Reaksiyon tankina homojenligi saglamak amaci ile bir karigtirict
baglanmistir. Yine reaksiyon tankina deneme siiresince sicakhigin sabit kalmas: i¢in sicaklik
kontrol cihazina bagh bir sicaklik kontrol sensérii daldirilmigtir. Denemede ortam pH’inin
sabit kalabilmesi i¢in reaksiyon tankina daldirilmig bir pH elektrodu ve bu elektrodun bagh
bulundugu dosimat, bir peristaltik pompa vasitasi ile reaksiyon tanki igerisine bazik ¢ozelti
gondermektedir. Diger taraftan oksijen tlpiinden saglanmig olan oksijen gazi ozon
jeneratoriine gonderilmekte ve bir flowmetre aracilif ile belirli konsantrasyonda olugturulan
ozonun reaksiyon kolonunun altindan ¢ozelti ile temas: saglanmaktadir. Ozon jeneratori ile
reaksiyon kolonu arasina giivenlik agisindan gaz tutucu diizenek konulmustur. Reaksiyon
kolonuna ozonun alttan verilmesindeki amag¢ ozon gaz1 kabarciklarinin ¢ozelti ile daha fazla
temasim saglamaktir. Reaksiyon kolonunun st kismina reaksiyona girmeden kalan ozonun
disariya atilmasi igin bir ¢ikis borusu takilmigtir. Reaksiyon siiresince reaksiyon tanki ile
reaksiyon kolonu arasinda peristaltik pompa vasitasi ile siirekli bir sirkiilasyon saglanmugtir.
Reaksiyon kolonunun ist kismindan bir ¢ikig ile ¢ozelti tekrar reaksiyon tankina
gonderilmektedir. Ayrica reaksiyon kolonunun ¢ikisina bagli bulunan ¢ yollu valf istenilen t
amnda numunelerin alinmasim saglamaktadir. Kullanilan sistemdeki dosimat, peristaltik
pompalar ve sicaklik kontrol cihazi 110 volt ile ¢aligtifindan bir transformatér kullamlmigtir.
Bu sistemde ¢6zeltinin galigma hzi 2100 devir/dak, sirkiilasyon hizi 1875 mL/dak olarak
ayarlanmigtir. Baglantilarda i¢ ¢ap1 8 mm olan Tygon hortum kullamlmigtir. Kullamlan ozon
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jeneratorii 10 g/h O; kapasitelidir. Reaksiyon tanki igerisine daldirilan rezistans, 306

paslanmaz gelikten yapiimugtir.

3.1.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Ad: Firma Adz Katalog No
Anilin Merck 1260
Fenol Merck 822296
Dietil eter Merck 921
Kalsiyum kloriir Merck 2389
Diklorometan Merck 6049
Tampon ¢ozelti Carlo Erba 486451
Potasyum hidroksit Merck 5032
Oksijen Habag

3.1.3 Kullanilan cihaz ve yardime: gerecler

Cihaz Marka ve Model
Destile su cihazi Fistreem Cyclon
Ozon jenerat6rii Fischer 502

Dosimat Chemcadet
Peristaltik pompa Masterflex

Sicaklik kontrol cihazi Digitemp Q

Mekanik karigtirici Bosh 570 RE
UV/VIS spektrofotometre Philips PU 8740
GS/MS HP-MSD, GC: 5890 Plus IT, MS: 5972
TOC Cihaz1 DOHRMANN D-190
pH elektrodu Cole Parmer

Sicaklik kontrol sensérii Cole Parmer
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3.2 Deneylerin Yapihgs:
3.2.1 Anilin deneyi

Caligilan konsantrasyondaki anilin ¢ozeltisi 5 L toplam hacimdeki reaksiyon tanki ile
reaksiyon kolonuna yerlestirildi. 60 dakika kangtirilarak ve reaksiyon tanki ile reaksiyon
kolonu arasindaki sirkiilasyon saglanarak dengeye getirildi. Baslangic pH'im 9.00’a
ayarlamak igin % 1°lik KOH ¢ozeltisi kullanildi. Cozeltinin dengeye gelmesi i¢in 60 dakika
daha kangtirma ve sirkiilasyon iglemi yapildi. Caligtlan ozon akiy mzi ayarlanarak kolona
ozon gonderildi. Belirli zaman aralhiklarinda (t = 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90, 120
dakika) ornekler alindi. Reaksiyon siiresince ortamun sicaklif, sicaklik kontrol diizenegi ile
20+1°C “de tutuldu. Reaksiyon siiresince ortamin pH’im 9.00°da sabitlemek igin pH kontrol
duzenegi ve % 1’lik KOH ¢ozeltisi kullanildi.

Alinan 6rneklerde anilin konsantrasyonu UV/VIS spektrofotometrede dlgiildii (Ek 1.1-1.24).
Anilin konsantrasyonlar i¢in 230 nm’deki degerler alindi. Ayrica alinan 6rneklerin toplam
organik karbon verilerini kiyaslamak amaci ile TOC él¢giimleri alindi.

Yapilan denemelerdeki anilin ¢ozeltisinin ozon ile reaksiyon verileri Cizelge 3.1-3.12°de,
anilin konsantrasyonlari/zaman grafikleri $ekil 3.2-3.5 ile ve élgtilen TOC, TC ve IC degerleri
grafik seklinde Sekil 3.6-3.17°de verilmistir.

Cizelge 3.1 25 mg/L Anilin ¢ozeltisinin 2 g/saat O3 ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)

0 19.48 0.14 19.34 22857 1.359
5 19.22 15.70 3.52 4.157 0.613
10 19.27 17.31 1.96 2.321 0.365
15 19.04 17.50 1.54 1.428 0.154
20 18.79 17.28 1.51 1.785 0.251
25 18.77 17.29 1.48 1.821 0.260
30 18.71 17.32 1.39 1.642 0.215
40 18.59 17.38 1.21 1.750 0.243

Cizelge 3.2 25 mg/L Anilin ¢ozeltisinin 4 g/saat Oj ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)

0 19.67 0.36 19.31 22.821 1.358
5 19.46 17.53 1.93 1.843 0.266
10 19.38 17.76 1.62 2.273 0.357
15 19.34 17.74 1.60 1.909 0.281
20 19.29 17.73 1.56 1.876 0.273
25 19.28 17.69 1.59 1.780 0.250
30 19.23 17.71 1.52 1.868 0.271
40 19.18 17.68 1.50 1.792 0.253
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Cizelge 3.3 25 mg/L Anilin ¢6zeltisinin 6 g/saat Oj ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 19.64 0.36 19.28 23.928 1.379
5 19.47 16.44 3.03 3.750 0.574
10 19.35 17.53 1.82 2.245 0.351
15 19.23 17.46 1.77 2.193 0.341
20 18.99 17.28 1.71 3.107 0.492
25 18.98 17.29 1.69 2.266 0.355
30 18.98 17.30 1.68 2.209 0.344
40 18.86 17.41 145 1.792 0.253

Cizelge 3.4 50 mg/L Anilin ¢ozeltisinin 2 g/saat Oj ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 38.35 0.79 37.56 34.285 1.535
5 38.01 7.22 30.79 27.857 1.445
10 37.68 18.19 19.49 17.267 1.237
15 37.56 21.54 16.02 14.19 1.152
20 37.44 28.57 8.87 7.857 0.895
25 37.38 31.54 5.84 5.178 0.714
30 37.29 32.48 481 4.259 0.629
40 37.19 33.08 411 3.642 0.561

Cizelge 3.5 50 mg/L. Anilin ¢ozeltisinin 4 g/saat O; ile reaksiyon verileri

1 TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 38.73 1.29 37.44 31.785 1.502
5 37.77 25.16 12.61 10.357 1.015
10 3741 29.37 8.04 6.607 0.820
15 37.26 29.67 7.59 6.250 0.796
20 37.09 32.65 4.44 3.647 0.562
25 36.88 34.16 2.72 2.231 0.348
30 36.67 34.48 2.19 1.806 0.257
40 36.55 34.49 2.06 1.691 0.228

Cizelge 3.6 50 mg/L Anilin ¢ozeltisinin 6 g/saat Oj ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 38.02 0.33 37.89 33.392 1.524
5 38.14 18.48 19.66 16.964 1.230
10 38.05 25.64 12.41 10.714 1.030
15 37.86 30.56 7.30 6.301 0.799
20 37.75 3121 6.54 5.213 0.717
25 37.58 31.58 6.00 5.183 0.715
30 37.49 31.53 5.96 5.243 0.720
40 37.33 31.59 5.74 5.238 0.719




Cizelge 3.7 75 mg/L Anilin ¢ozeltisinin 2 g/saat O; ile reaksiyon verileri
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t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 58.71 1.21 57.50 63.887 1.805
5 58.43 18.85 39.58 43.570 1.639
10 58.02 29.47 28.55 31.428 1.497
15 57.51 38.83 18.68 20.554 1.313
20 57.33 44.02 13.31 14.642 1.166
25 57.09 48.10 8.99 9.894 0.995
30 56.81 49.14 7.67 8.446 0.927
40 56.48 51.09 5.39 5.926 0.773
Cizelge 3.8 75 mg/L Anilin ¢6zeltisinin 4 g/saat O; ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 58.84 0.93 57.91 60.766 1.784
5 58.04 25.15 32.89 34438 1.537
10 57.78 38.41 19.37 20.284 1.307
15 57.67 46.35 11.32 11.854 1.074
20 57.43 49.49 7.94 8314 0.920
25 57.26 51.33 5.93 6.214 0.793
30 56.99 51.84 5.15 5.394 0.732
40 56.86 52.34 4.52 4.732 0.675
Cizelge 3.9 75 mg/L Anilin ¢ozeltisinin 6 g/saat O; ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 58.27 1.01 57.26 58.570 1.768
5 57.93 32.10 25.83 26.070 1.416
10 57.33 38.93 18.40 18.570 1.269
15 57.29 47.94 9.35 9.428 0.974
20 57.21 52.00 521 5.630 0.751
25 57.04 52.52 4.52 4418 0.645
30 56.75 52.30 4.45 4.490 0.652
40 56.44 52.07 437 4.558 0.659
Cizelge 3.10 100 mg/L Anilin ¢6zeltisinin 2 g/saat O; ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 77.49 0.92 76.57 64.642 1811
5 77.28 931 67.97 56.784 1.754
10 77.01 34.26 42.75 35.714 1.553
15 76.89 4037 36.52 30.514 1.484
20 76.52 45.74 30.78 25.714 1.410
25 76.23 56.57 19.66 16.428 1.216
30 75.54 59.99 15.55 12.994 1.114
40 75.08 66.22 8.86 7.404 0.869
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Cizelge 3.11 100 mg/L Anilin ¢ozeltisinin 4 g/saat O; ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 77.06 0.85 76.21 64.284 1.808
5 76.87 19.69 57.18 47.500 1.677
10 76.29 36.74 39.55 32.856 1.517
15 76.11 46.87 29.24 24.284 1.385
20 75.48 53.56 21.92 18.214 1.260
25 75.33 61.73 13.60 11.298 1.053
30 75.09 63.54 11.55 9.590 0.982
40 74.77 65.92 8.85 7.356 0.867
Cizelge 3.12 100 mg/L Anilin ¢6zeltisinin 6 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C
(dak) (230 nm)
0 77.23 1.85 75.38 59.284 1.773
5 75.89 40.76 35.13 27.678 1.442
10 75.86 51.59 2427 18.590 1.269
15 75.45 62.15 13.30 10.188 1.008
20 75.13 65.95 9.18 7.032 0.847
25 74.72 66.57 8.15 5.394 0.732
30 73.88 66.30 7.58 5.806 0.764
40 73.07 66.03 7.04 6.246 0.796
25 mg/L Anilinin Ozon ile Reaksiyonunun Konsantrasyon-Zaman
Grafigi (230 nm)
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Sekil 3.2 25 mg/L Anilinin ozon ile reaksiyonunun konsantrasyon-zaman grafigi
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40 . 50 mg/L Anilinin Ozon ile Reaksiyonunun Konsantrasyon-Zaman
Grafigi (230 nm)
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Zaman (dakika)
Sekil 3.3 50 mg/L Anilinin ozon ile reaksiyonunun konsantrasyon-zaman grafigi

75 mg/L Anilinin Ozon ile Reaksiyonunun Konsantrasyon-Zaman
Grafigi (230 nm)
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Sekil 3.4 75 mg/L Anilinin ozon ile reaksiyonunun konsantrasyon-zaman grafigi
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100 mg/L Anilinin Ozon ile Reaksiyonunun Konsantrasyon-Zaman
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Zaman (dakika)
Sekil 3.5 100 mg/L Anilinin ozon ile reaksiyonunun konsantrasyon-zaman grafigi

25 mg/L Anilinin 2 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Zaman (dakika)
Sekil 3.6 25 mg/L Anilinin 2 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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25 mg/L Anilinin 4 g/h Ozon jle Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.7 25 mg/L Anilinin 4 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi

25 mg/L Anilinin 6 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.8 25 mg/L Anilinin 6 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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50 mg/L Anilinin 2 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.9 50 mg/L Anilinin 2 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi

50 mg/L Anilinin 4 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.10 50 mg/L Anilinin 4 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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50 mg/L Anilinin 6 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.11 50 mg/L Anilinin 6 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi

75 mg/L Anilinin 2 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.12 75 mg/L Anilinin 2 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi



75 mg/L Anilinin 4 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Zaman (dakika)
Sekil 3.13 75 mg/L Anilinin 4 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi

75 mg/L Anilinin 6 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.14 75 mg/L Anilinin 6 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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400 mg/L Anilinin 2 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Zaman (dakika)

Sekil 3.15 100 mg/L Anilinin 2 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi

100 mg/L Anilinin 4 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.16 100 mg/L Anilinin 4 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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100 mg/L Anilinin 6 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Zaman (dakika)

Sekil 3.17 100 mg/L Anilinin 6 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi

3.2.2 Fenol deneyi

Calisilan konsantrasyondaki fenol ¢ozeltisi 5 L toplam hacimdeki reaksiyon tanki ile
reaksiyon kolonuna yerlestirildi. 60 dakika kangtinlarak ve reaksiyon tanki ile reaksiyon
kolonu arasindaki sirkillasyon saglanarak dengeye getirildi. Baglangic pH1im 9.00’a
ayarlamak i¢in % 1’lik KOH ¢6zeltisi kullanildi. Cézeltinin dengeye gelmesi igin 60 dakika
daha kanigtirma ve sirkiilasyon iglemi yapildi. Calisilan ozon akiy hizi ayarlanarak kolona
ozon gonderildi. Belirli zaman araliklaninda (t = 0, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90
dakika) ornekler alindi. Reaksiyon siiresince ortamun sicaklif, sicaklik kontrol diizenegi ile
20+1°C “de tutuldu. Reaksiyon siiresince ortamin pH’im 9.00°da sabitlemek igin pH kontrol
diizenegi ve % 1°lik KOH ¢ozeltisi kullanild.

Almnan 6rneklerde fenol konsantrasyonu UV/VIS spektrofotometrede 6lgiildii (Ek 1.25-1.36).
Fenol konsantrasyonlar igin 260 nm’deki degerler alindi. Alinan 6rnekierin toplam organik

karbon verilerini kiyaslamak amaci ile TOC degerleri de olgiildi.

Yapilan denemelerdeki fenol ¢ozeltisinin ozon ile reaksiyon verileri Cizelge 3.13-3.24’de ve
fenol konsantrasyonlan/zaman grafikleri $ekil 3.18-3.21 ile ve olgillen TOC, TC ve IC
degerleri grafik seklinde Sekil 3.22-3.33’de verilmistir.




99

Cizelge 3.13 25 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 2 g/saat O; ile reaksiyon verileri

t TC (&) TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 19.48 3.47 16.01 27.813 1.444 30.453 1.484
3 19.67 3.68 15.99 28.134 1.449 29.606 1.471
5 19.55 3.61 15.94 27.086 1.433 27.209 1.435
10 19.88 3.92 15.96 27.813 1.444 26.856 1.429
15 19.81 3.94 15.87 27.514 1.440 26.927 1.430
20 19.59 3.73 15.86 27.129 1.433 27.561 1.440
25 20.18 4,27 15.91 28.284 1.452 30.453 1.484
30 19.72 3.95 15.77 27.193 1.434 28.337 1.452
45 19.93 4.25 15.68 27.856 1.445 28.901 1.461
60 19.70 4.15 15.55 27.000 1.431 28.126 1.449
75 19.64 4.10 15.54 26.487 1.423 27.420 1.438
90 19.76 4.18 15.58 26.573 1.424 27.491 1.439
Cizelge 3.14 25 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 4 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 19.22 2.26 16.96 26.423 1.422 25234 1.402
3 19.46 249 16.97 28.220 1.451 29.536 1.470
5 18.99 2.63 16.36 27.899 1.446 28.619 1.457
10 18.81 2.54 16.27 28.198 1.450 29.536 1.470
15 19.11 2.71 16.40 28.690 1.458 31.369 1.497
20 19.08 2.59 16.49 28.305 1.452 30.664 1.487
25 18.73 2.99 15.74 27.899 1.446 28.408 1.453
30 18.67 2.96 15.71 28.048 1.448 28.549 1.456
45 18.82 3.01 15.81 27.835 1.445 28.478 1.455
60 18.54 3.16 15.38 28.433 1.454 29.747 1.473
75 18.66 327 15.39 28.369 1.453 29.747 1.473
90 18.97 4.02 14.95 29.032 1.463 31.933 1.504
Cizelge 3.15 25 mg/L Fenol ¢6zeltisinin 6 g/saat O; ile reaksiyon verileri
t TC | IC | TOC C log C C log C C log C
(dak) (198 nm) (212 nm) (260 nm)
0 [19.11| 2.84 [16.27 -— - 26.124 | 1417 | 27844 | 1.445
3 18.60| 2.96 |15.64| 24.281 1.385 10.020 1.001 13.811 1.140
5 18.01( 4.87 |13.14| 10.449 1.019 0.973 | -0.012 2.246 0.351
10 [1728} 532 {11.96| 15.982 1.204 - -—- — -—
15 (1637} 6.54 | 9.83 18.705 1.272 -— -—- - —
20 [16.79] 6.81 | 998 | 20.693 1.316 -— -— o -—
25 (1684 6.76 | 908 | 22638 1.355 - o -— -—
30 |16.81| 7.18 | 8.63 | 21.817 1.339 -— -— -— -—
45 |16.77|1 829 | 848 | 24.108 1.382 - -— -— -—
60 |[16.76( 8.44 | 8.32 | 24.627 1.391 -— — — —
75 1683 838 | 845 | 22638 1.355 — — o -
90 |16.72| 824 | 848 | 21.342 1.329 — -— -— -—
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Cizelge 3.16 50 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 2 g/saat O; ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 42.20 4.06 38.14 54.393 1.736 48.434 1.685
3 32.55 3.53 29.02 55.586 1.745 48.928 1.690
5 39.62 3.70 35.92 57.361 1.759 52.312 1.719
10 38.62 4.53 34.09 58.248 1.765 53.723 1.730
15 38.48 4.76 33.72 58.034 1.764 53.229 1.726
20 38.06 5.02 33.04 58.004 1.763 53.441 1.728
25 38.31 4.82 33.49 58.096 1.764 53.159 1.726
30 37.42 4.18 33.24 58.340 1.766 54.569 1.737
45 37.40 4.19 33.21 58.157 1.765 54.075 1.733
60 36.96 3.83 33.13 58.340 1.766 53.864 1.731
75 36.89 3.82 33.07 58.248 1.765 53.300 1.727
90 36.84 3.79 33.05 58.310 1.766 53.229 1.726
Cizelge 3.17 50 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 4 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 39.87 4.49 35.38 49.222 1.692 53.159 1.726
3 41.84 4.62 37.22 48.977 1.690 52.030 1.716
5 43.49 2.63 40.86 54.852 1.792 49.210 1.692
10 39.22 2.37 36.85 54.424 1.736 49.562 1.695
15 41.99 5.35 36.64 49.100 1.691 52.524 1.720
20 40.47 291 37.56 53.842 1.731 46.389 1.666
25 39.41 2.56 36.85 54.638 1.737 48.998 1.690
30 38.84 5.47 33.37 48.855 1.689 51.889 1.715
45 39.14 3.68 35.46 55.709 1.746 65.217 1.814
60 38.57 6.11 32.46 43.348 1.637 52.101 1.717
75 38.17 9.30 28.87 25.203 1.401 21.145 1.325
90 40.20 12.36 27.84 16.483 1.217 7.958 0.901
Cizelge 3.18 50 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 6 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 39.72 3.82 35.89 50.110 1.700 53.088 1.725
3 33.58 1.02 32.56 50.477 1.703 (46.178) 1.664
5 29.10 1.94 27.16 37.962 1.579 (37.632) 1.441
10 31.55 3.28 28.27 23.490 1.371 (12.965) 1.113
15 28.49 4.60 23.89 14.066 1.148 (3.375) 0.528
20 28.84 6.98 21.86 16.300 1.212 (1.753) 0.244
25 26.49 7.63 18.86 18.503 1.267 -— -
30 29.26 9.31 19.95 19.665 1.294 - -~
45 33.18 13.36 19.82 20.155 1.304 -— —
60 33.80 14.97 18.83 20.216 1.306 - —
75 33.20 15.40 17.81 19.604 1.292 o -~-
90 32.83 15.73 17.10 20.338 1.308 -- —

e Parantez igindeki degerler pik olmadan okunan degerlerdir.
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Cizelge 3.19 75 mg/L Fenol ¢6zeltisinin 2 g/saat O; ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 54.28 3.86 50.42 75.373 1.877 75.018 1.875
3 56.78 3.96 52.82 67.870 1.832 79.884 1.902
5 55.87 2.55 53.32 74.539 1.872 74.313 1.871
10 52.16 3.65 48.51 68.287 1.834 76.076 1.881
15 53.98 4.04 49.95 65.828 1.818 74.242 1.871
20 53.83 2.16 51.67 74.581 1.873 72.480 1.860
25 56.43 3.65 52.78 66.286 1.821 74.807 1.874
30 56.23 4.33 51.90 71.705 1.856 73.467 1.866
45 55.94 4.20 51.74 74.331 1.871 72.762 1.862
60 55.39 3.71 51.68 67.453 1.829 74.666 1.873
75 54.11 4.25 49.86 65.244 1.815 74.595 1.873
20 53.60 2.24 51.36 74.831 1.874 72.550 1.861
Cizelge 3.20 75 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 4 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 56.25 1.75 54.50 76.415 1.883 77.980 1.892
3 53.75 2.47 51.28 74.813 1.874 88.275 1.946
5 52.42 1.80 50.62 82.834 1.918 97.924 1.990
10 50.06 0.83 4923 86.127 1.935 100.968 2.004
15 49.93 0.94 48.99 87.628 1.943 95.609 1.980
20 49.42 0.58 48.84 87.628 1.943 90.602 1.957
25 48.42 0.96 47.46 86.628 1.938 (82.564) 1.917
30 46.41 2.33 44.08 82.709 1.918 (73.396) 1.857
45 43.84 5.46 38.38 36.065 1.557 (20.651) 1.315
60 43.83 10.10 33.73 20.267 1.307 (7.041) 0.848
75 45.92 11.98 33.95 23.644 1.374 (4.432) 0.647
90 41.88 12.61 29.27 26.312 1.420 (1.118) 0.048
Cizelge 3.21 75 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 6 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 52.26 3.73 48.53 66.953 1.826 77.698 1.890
3 43.92 1.03 42.89 83.376 1.921 78.756 1.896
5 43.81 0.50 43.31 80.959 1.908 68.319 1.835
10 42.68 0.99 41.69 69.746 1.844 (46.107) 1.664
15 40.51 6.20 3431 31.105 1.493 (14.022) 1.147
20 37.27 6.01 31.26 19.309 1.286 (6.125) 0.787
25 35.91 6.37 29.56 21.643 1.335 (3.374) 0.528
30 37.03 9.72 27.31 26.186 1.418 (2.387) 0.378
45 37.59 11.65 25.94 30.438 1.483 (0.907) | -0.043
60 39.82 18.51 21.32 30.230 1.480 (0.695) | -0.158
75 40.57 19.38 21.19 30.271 1.481 (0.695) | -0.158
90 41.40 19.80 21.60 29.813 1.474 (0.695) | -0.158

e Parantez i¢indeki degerler pik olmadan okunan degerlerdir.
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Cizelge 3.22 100 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 2 g/saat O; ile reaksiyon verileri

t TC IC TOC C leg C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 71.04 2.58 68.46 100.216 2.001 101.673 2.007
3 73.49 2.65 70.84 95.198 1.979 103.013 2.013
5 71.36 2.02 69.34 100.115 2.000 102.308 2.010
10 71.50 2.03 69.47 99.507 1.998 102.169 2.009
15 71.78 3.51 68.27 90.383 1.956 104.212 2.018
20 69.97 4.16 65.81 93.171 1.969 103.154 2.013
25 66.00 1.38 64.62 101.585 2.007 101.532 2.007
30 70.64 2.85 67.79 96.617 1.985 103.436 2.015
45 67.93 3.20 64.73 91.245 1.960 103.789 2.016
60 71.06 4.26 66.80 90.383 1.956 103.718 2.016
75 69.57 1.58 67.99 101.686 2.007 101.814 2.008
90 67.78 3.44 64.34 98.696 1.994 102.872 | 2.012
Cizelge 3.23 100 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 4 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 68.60 0.57 68.03 109.745 2.040 130.232 2.115
3 70.82 1.06 69.76 98.138 1.992 102.449 2.011
5 72.45 2.52 69.93 91.904 1.963 115.424 2.062
10 73.84 2.76 71.08 83.540 1.922 104.282 2.018
15 69.61 1.74 67.87 99.912 1.999 104.776 2.020
20 72.50 3.19 69.31 83.591 1.922 104.353 2.019
25 73.30 3.18 70.12 83.186 1.920 103.859 | 2.016
30 75.21 1.55 73.66 96.871 1.986 102.801 2.012
45 68.38 1.79 66.59 97.783 1.990 102.449 2.011
60 65.47 0.86 64.61 97.783 1.990 102.026 2.009
75 65.81 1.93 63.88 96.668 1.985 102.237 2.010
90 66.52 0.68 65.84 98.138 1.992 101.744 2.008
Cizelge 3.24 100 mg/L Fenol ¢ozeltisinin 6 g/saat Os ile reaksiyon verileri
t TC IC TOC C log C C log C
(dak) (212 nm) (260 nm)
0 67.50 2.86 64.64 93.120 1.969 102.167 2.009
3 62.25 1.88 60.37 110.049 2.042 115.706 2.063
5 58.42 1.56 56.86 109.897 2.041 105.552 2.023
10 56.66 0.59 56.07 106.146 2.026 (79.883) 1.902
15 51.90 3.71 48.19 84.199 1.925 (45.754) 1.660
20 50.59 5.16 45.43 42.282 1.626 (20.439) 1.310
25 52.07 11.77 40.30 27.735 1.443 (7.958) 0.901
30 52.33 10.48 41.85 28.445 1.454 (6.689) 0.825
45 45.89 12.92 32.97 37.112 1.570 (1.612) 0.207
60 51.37 31.71 19.66 39.038 1.591 (1.330) 0.124
75 53.95 33.84 20.11 39.596 1.598 (1.541) 0.188
90 49.96 39.07 10.89 38.227 1.582 (1.541) 0.188

e Parantez igindeki degerler pik olmadan okunan degerlerdir.
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25 mg/L Fenoliin Ozon ile Reaksiyonunun Konsantrasyon-Zaman
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75 mg/L Fenoliin Ozon ile Reaksiyonunun Konsantrasyon-Zaman
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25 mg/L Fenoliin 2 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.23 25 mg/L Fenoliin 4 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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25 mg/L Fenoliin 6 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TG, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.25 50 mg/L Fenoliin 2 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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50 mg/L Fenoliin 4 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.26 50 mg/L Fenoliin 4 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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60 75 mg/L Fenoliin 2 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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Sekil 3.28 75 mg/L Fenoliin 2 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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Sekil 3.29 75 mg/L Fenoliin 4 g/h ozon ile reaksiyonunun TC, IC ve TOC grafigi
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75 mg/L Fenoliin 6 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC Grafigi
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100 mg/L Fenoliin 4 g/h Ozon ile Reaksiyonunun TC, IC ve TOC
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3.3 Reaksiyonlarm Kinetik Arastirilmasi

3.3.1 Anilinin ozon ile reaksiyon kinetiginin arastiriimasi

Anilinin ozon ile pargalanma reaksiyonunun kinetigini incelemek amaci ile Bolim 3.2.1°de
listelenmis konsantrasyon/zaman degerleri kullamlmigtir. Bu degerler arasindaki bagintilar
kullamlarak In(Co/C)-zaman grafikleri elde edilmis (Ek 2.1-2.12) ve k katsayilan Boliim
2.11°de verildigi sekilde elde edilmigtir. Bu degerler Cizelge 3.25-3.28’de verilmektedir.
Ayrica ¢izelgelerde her reaksiyondaki maksimum hiz degerleri (Rmax) hesaplanarak

verilmigtir.

Cizelge 3.25 25 mg/L Anilinin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlanindaki degerleri

In (Co/C)

t (saniye) 2gh 4g/h 6 g/h
0 0 0 0
300 1.7045 2.5163 1.8533
600 2.2873 2.3066 2.3663
900 2.7730 2.4811 2.3898
1200 2.5498 2.4985 2.0414
1500 2.5299 2.5511 2.3570
1800 2.6333 2.5028 2.3825
2400 2.5696 2.5443 2.5917
a 0.3559 1.0798 0.4999
b 2.9670x10™ 6.7446x10™ 2.5608x10”
r 0.9034 0.3645 0.7717
k 2.967x10” 6.745x10* 2.5608x10”
Ruax (mg/Lh) 224.40 251.74 242.14

Cizélge 3.26 50 mg/L Anilinin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlarindaki degerleri

. In (Co/C)

t (saniye) 2gh 4g/h. 6 g/h
0 0 0 0
300 0.2076 1.1213 0.6772
600 0.6859 1.5709 1.1368
900 0.8817 1.6264 1.6676
1200 1.4733 2.1651 1.8572
1500 1.8903 2.6565 1.8629
1800 2.0857 2.8679 1.8514
2400 2.2420 2.9337 1.8524
a 0.0420 0.5887 0.1268
b 1.0495x10° 1.1762x10~ 1.5683x10”
r 0.9491 0.8821 0.9707
k 1.0495x10 1.1762x10” 1.5683x10”
Ruax (mg/Lh) 127.08 257.14 197.14
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Cizelge 3.27 75 mg/L Anilinin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlarindaki degerleri

In (Co/C)
t (saniye) 2 g/h 4g/h 6 g/h
0 0 0 0
300 0.3827 0.5679 0.8094
600 0.7094 1.0972 1.1487
900 1.1341 1.6344 1.8265
1200 1.4732 1.9891 2.3421
1500 1.8652 2.2802 2.5845
1800 2.0234 24217 2.5684
2400 2.3778 2.5527 2.5533
a 0.1221 0.1042 0.1520
b 1.0332x10° 1.5430x10™ 1.7332x10°
r 0.9742 0.9854 0.9799
k 1.0332x10° 1.5430x10” 1.7332x10”
Rz (mg/Lh) 243 81 315.94 390.00

Cizelge 3.28 100 mg/L Anilinin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlanindaki degerleri

In (Co/C)
t (saniye) 2gh 4 g/h 6 g/h
0 0 0 0
300 0.1296 0.3026 0.7617
600 0.5933 0.6712 1.1597
900 0.7507 0.9735 1.7611
1200 0.9218 1.2611 2.1319
1500 1.3699 1.7387 2.3971
1800 1.6044 1.9026 2.3234
2400 2.1668 2.1678 2.2504
a -0.057 0.0825 0.1759
b 9.1869x10™ 9.6060x10™ 1.5902x10”
r 0.9897 0.9727 0.9763
k 9.1869x10™ 9.6060x10™ 1.5902x107
Ruas (mg/Lh) 173.57 201.41 379.27

3.3.2 Fenoliin ozon ile reaksiyon kinetiginin arastiriimas:

Fenoliin ozon ile par¢alanma reaksiyonunun kinetigini incelemek amaci ile Boliim 3.2.2°de
verilmis olan konsantrasyon/zaman degerleri kullanilmigtir. Bu degerler arasindaki bagintilar
kullamlarak In(Co/C)-zaman grafikleri elde edilmig (Ek 2.13-2.24) ve k katsayilan Bo6lim
2.11°de verildigi sekilde elde edilmistir. Bu degerler Cizelge 3.29-3.32°de verilmektedir.
Aynica cizelgelerde her reaksiyondaki maksimum hiz degerleri (Rmax) hesaplanarak

verilmigtir.




Cizelge 3.29 25 mg/L Fenoliin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlarindaki degerleri

In (Co/C)

t (saniye) 2gh 4g/h 6gh

0 0 0 0

180 0.0282 -0.2574 0.7012

300 0.1126 -0.1259 2.5175

600 0.1257 -0.1574 —

900 0.1231 -0.2176 —

1200 0.0998 -0.1949

1500 0 -0.1185

1800 0.0720 -0.1234

2700 0.0523 -0.1209

3600 0.0795 -0.1645

4500 0.1049 -0.1645

5400 0.1023 -0.2354

a 6.7368x10~ -7.4191x10™ -2.1297x10"

b 2.2181x10™ 8.2190x10” 8.0367x10”

r 0.8149 0.3603 0.8724

k 6.7368x10™ -7.4191x10™ -2.1297x10"

Rumax (mg/Lh) 38.93 27.51 346.95
Cizelge 3.30 50 mg/L Fenoliin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlarindaki degerleri

In (Co/C)

t (saniye) 2g/h 4g/h 6 g/h

0 0 0 0

180 -0.0101 0.0215 0.1944

300 -0.0770 0.0772 0.6530

600 -0.1036 0.0701 1.4097

900 -0.0944 0.0120 2.7555

1200 -0.0984 0.1362 3.4106

1500 -0.0931 0.0815

1800 -0.1193 0.0242

2700 -0.1102 -0.2044

3600 -0.1063 0.0201

4500 -0.0957 0.9219

5400 -0.0944 1.8991

a 2.8113x10° -3.8667x10™ 2.0845x10"

b -1.8726x10" 2.5571x10™ 3.0421x10™

r 0.8662 0.9634 0.9836

k 2.8113x10” -3.8667x10" 2.0845x10™

Ruax (mg/Lh) 5.93 123.82 305.47




Cizelge 3.31 75 mg/L Fenoliin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlarindaki degerleri

In (Co/C)

t (saniye) 2g/h 4 g/h 6 g/h

0 0 0 0

180 -0.0628 -0.1240 -0.0135
300 0.0094 -0.2277 0.1286

600 -0.0140 -0.2584 0.5219

900 0.0104 -0.2038 1.7122
1200 0.0344 -0.1500 2.5405
1500 0.0028 -0.0571 3.1367
1800 0.0209 0.0606 3.4828
2700 0.0305 1.3287 4.4504
3600 0.0047 2.4047 4.7167
4500 0.0056 2.8676 47167
5400 0.0335 4.2449 47167

a 3.6923x10™ -2.7051x10™ 1.2152x10"
b 2.8462x10” 7.5299x10™* 1.5227x10”
r 0.9994 0.9486 0.9095

k 3.6923x10™ -2.7051x10" 1.2152x107
Runax (mg/Lh) 167.13 210.98 385.02

Cizelge 3.32 100 mg/L Fenoliin 2 g/h, 4 g/h ve 6g/h ozon konsantrasyonlarindaki degerleri

In (Co/C)
t (saniye) 2gh 4 g/h 6 g/h
0 0 0 0
180 -0.0131 0.2400 -0.1244
300 -0.0062 0.1207 -0.0326
600 -0.0049 0.2222 0.2460
900 -0.0247 0.2175 0.8033
1200 -0.0145 0.2215 1.6092
1500 0.0014 0.2263 2.5524
1800 -0.0172 0.2365 2.7261
2700 -0.0206 0.2400 4.1491
3600 -0.0199 0.2441 43414
4500 -0.0014 0.2420 4.1942
5400 -0.0117 0.2469 4.1942
a -2.4123x107 1.4961x10" -3.3538x10™
b -2.4737x107 2.5420x107 1.1808x10”
r 0.3260 0.3605 0.8882
k -2.4123x107 1.4961x10™ -3.3538x10™
Ry (mg/Lh) 19.46 133.70 409.55
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4. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢aligma sulu ¢ozeltilerde anilin ve fenolun ozon kullanarak pargalanabilirliinin ve olugan

pargalanma reaksiyonlarinin kinetiginin aragtiriimas: amaci ile yapilmugtir.

Yapilan galigmalarda hem anilin hem de fenol konsantrasyonlar izlenmig ve konsantrasyon-

zaman grafikleri elde edilmistir.

Ayni 6rneklerde Toplam Organik Karbon (TOC) degerleri 6l¢iilmiis ve TOC-zaman grafikleri
elde edilmistir.

Reaksiyon siiresi i¢inde degisik zamanlarda alinan o6rneklerde olasi araiiriinleri saptamak
amaci ile GC/MS uygulanmigtir (Ek 4.1-4.3). Bu spektrumlarda anilin igin araiiriin olarak
nitrobenzen ve azoksibenzen gorilmistir. Fenol igin ise beklenen bilesiklere

rastlamimamgtir,

Elde edilen TOC degerleri ile konsantrasyon sonuglan degerlendirildiinde; anilin igin Ek
3.1-3.12°de gorilldigi sekilde, toplam organik karbonun anilin konsantrasyonu ile aym
trendde azalmasi ve kiitle spektrumundan da araiiriin olustugu sonucuna varilmasi olusan
arairiniin direngli olmadifini, reaksiyon sirasinda hemen farkh iiriinlere doniistiigiini
gostermektedir. Fenol i¢in ise, Ek 3.13-3.24’de goriildiigi sekilde toplam organik karbon ile
konsantrasyon siirekli ayni trend iizerinde hareket etmemektedir. TOC degerleri fenol
konsantrasyon degerlerinin siirekli olarak tizerinde kalmaktadir. Bu sonuglara gére orneklerde
fenol diginda bagka organik maddelerin oldugu diisiiniilmektedir, ancak GC/MS taramalarinda
bagka bilegiklere rastlanilmamigtir.

Yapilan anilin denemelerinde pargalanmanin saglanmas: i¢in ozon miktar1 her ii¢
konsantrasyon (2 g/h, 4 g/h ve 6 g/h Os) kullamldifinda da yeterli olmugtur. Buna kargihk
fenol denemelerinde 2 g/h ve 4 g/h O; konsantrasyonunun reaksiyon siiresi iginde fenolun
pargalanmasi igin yeterli olmadi1 konsantrasyon-zaman grafiklerinden de goriilmiigtiir. Bu
nedenle fenolun kinetik arasgtirmalann igin 6 g/h O; konsantrasyonlarindaki kosullar
kullanilmigtir.

Pargalanma reaksiyonlarinin kinetigini incelemek amaci ile hesaplamalar sonucunda elde
edilen k degerleri; anilin (25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L ve 100 mg/L; 20+1 °C’de ve
pH = 9.00) i¢in sabit kabul edilebilecek kadar yakin oldugundan 1. derece kinetige uygun
oldugu séylenebilir. Fenol (25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L ve 100 mg/L; 20+1 °C’de ve
pH = 9.00) i¢in k degerleri anilin i¢in bulunan k degerleri kadar sabit olmasa da kendi
aralarinda tutarhlik sagladi: soylenebilir. Bu nedenle fenol i¢in 1. derece kinetife uygundur
diyebiliriz.
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Hesaplanan R.x degerlerinin 25 mg/L anilin konsantrasyonu i¢in 2 g/h, 4 g/h ve 6 g/h O3
konsantrasyonlarimin her igiinde de sabit denecek kadar birbirlerine ¢ok yakin oldugu
bulunmugtur. Bu durum konsantrasyon-zaman grafiSinden de anlagilacagi gibi her ig¢’
konsantrasyonunda anilin konsantrasyonunun ilk 5 dakika ig¢inde aym sekilde azaldigim
desteklemektedir.

50 mg/L anilin konsantrasyonu i¢in 4 g/l ve 6 g/L O3 konsantrasyonuna oranla 2 g/L. O3
konsantrasyonunda beklenildii gibi Rmax degeri igin en diigiik deger elde edilmigtir. Bu
durum 50 mg/L anilin konsantrasyonu i¢in 2 g/h O; konsantrasyonunun yeterli olmadiin1
gostermektedir. Ayrica konsantrasyon-zaman grafiginden de gorildugi gibi 25 mg/L anilin
konsantrasyonunun 2 g/h O; konsantrasyonu ile pargalanma siiresi 5 dakika iken, ayni ozon
konsantrasyonu uygulandifinda bu stirenin 50 mg/L anilin konsantrasyonu igin 20 dakikaya
¢iktig1 goriilmektedir. Bu da, ozon konsantrasyonu/anilin konsantrasyon oranimn diigmesi ile
reaksiyon siiresinin uzadifim gostermektedir. Ancak 50 mg/L anilin konsantrasyonu igin Rpyax
degeri 6 g/L. O; konsantrasyonunda, 4 g/L Os konsantrasyonuna oranla daha diigiik ¢gtkmugtir.

75 mg/L anilin konsantrasyonu igin Rm.x degerleri beklenildigi gibi sirasiyla 2 g/, 4 g/h ve
6 g/h O; konsantrasyonlan ile orantili olarak artig gostermigtir.

100 mg/L anilin konsantrasyonunda da Rmax degerleri beklenildigi gibi sirasiyla 2 g/h, 4 g/h
ve 6 g/h O; konsantrasyonlan ile orantili olarak artig goOstermigtir. Yapilan denemeler
igerisinde anilin igin 390.00 mg/Lh Rmax degerine kadar ¢ikilabilmigtir.

Fenol denemelerinde 2 g/h ve 4 g/h O3 konsantrasyonlan reaksiyon siiresi iginde fenolun
pargalanmasi igin yeterli olmadifindan fenol i¢in 6 g/h Os; konsantrasyonundaki Rpmax
degerleri hesaplanmigtir. Elde edilen Rumax degerlerinin kendi aralaninda tutarli oldugu
goriilmistir. Bu durum ¢alisilan fenol konsantrasyonlart i¢in (25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L ve

100 mg/L) 6 g/h O; konsantrasyonunun uygun oldugunu gostermektedir. Yapilan denemeler
icerisinde fenol i¢in 409.55 mg/Lh R« degerine kadar ¢ikilabilmisgtir,

Caligilan tim denemelerde alinan Olgiimler, yapilan analizler ve hesaplanan degerler
dogrultusunda,

e Ozon kullanarak anilin ve fenoliin pargalanabilecegi,
e Bu reaksiyonun ortamda yeterli ozon kullanildif1 zaman gergeklesebilecegi,
e Her iki bilesik igin de pargalanmanin 1. derece kinetife uydugu

sonuglarina varmak mimkiindiir.
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