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Ozet

Bu ¢alismada bir zararli atik niteliginde olan pestisit endiistrisinden kaynaklanan sivi formdaki
atiklarin atiksu aritma sistemi icerisinde en uygun aritim mekanizmasinin tespitine ¢alisiimistir.
Calismalar sirasinda endiistrinin dengeleme tankindan farkl tarihlerde ii¢ adet numune alinmigtir.
Uygulanan deneysel plan cergevesinde numunelere kimyasal aritma, ozonlama ve bakteriyel ¢o-
galma inhibisyon testlerinden olusan deneyler yapilmistir. Kimyasal aritma uygulanmalarinda en
uygun koagiilan, doz ve pH tespitleri yapimistir. Ozonlama isleminde ise 477 mg/l ozon akist kul-
lamilarak 15, 30, 45, 60 ve 90. dakikalarda numuneler alinmis ve KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci)
giderim verimleri hesaplanmistir. Deneylerin son asamasinda numunelere bakteriyel ¢ogalma
inhibisyon testi deneyleri uygulanmigtir. Deneylerin ilk asamasinda toplam KOI giderimi bazinda
her ne kadar once kimyasal aritma uygulayip daha sonra ozonlama yapmak daha iyi bir aritma
performansi sergilemis olsa da, sadece KOI giderimine bakarak numunelerin zehirlilikleri hakkinda
bir yorum yapabilmek miimkiin degildir. Bu sebeple ortaya ¢ikan biitiin aritma alternatifleri icin
(kimyasal aritma, ozonlama, kimyasal aritma + ozonlama ve ozonlama + kimyasal aritma) ve
hamsular igin bakteriyel ¢ogalma inhibisyon testi deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarla ECs
degerleri ve literatiirdeki yaygin substrat inhibisyonu modelleri kullanilarak Ki inhibisyon sabitleri
bulunmustur. Elde edilen sonug¢lardan sadece ozonlama islemi uygulanmis numunelerin ECsy de-
gerlerinin (swraswyla %24, %9 ve %8) hamsuyun ECsy degerlerinden (%21, %06,5 ve %6) ¢ok farkl
olmadig tespit edilmistir. Tek basina kimyasal aritma ve kimyasal aritma ile birlikte ozonlama se-
ceneklerinin ECsy degerlerini belirgin bir sekilde arttirdigi goriilmektedir. K; inhibisyon sabiti agi-
sindan da durum ¢ok farkli degildir.

Anahtar Kelimeler: Zararli atik, inhibisyon, ozonlama, kimyasal aritma, pestisit endiistrisi
atiksularr.
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Inhibition on treatment of pesticide
industry hazardous wastes

Extended abstract

According to the stipulations of the RCRA hazardous
waste program, the majority of pesticide active ma-
terials have been given in priority pollutant lists.
They are categorized according to their environ-
mental effects such as biodegradability, toxicity,
carcinogenity and persistency. Particularly, toxicity
characteristic of pesticides by bioaccumulation may
affect most of animals and hold health effect by ap-
pearing in food chain. Spent forms of those pesticide
active materials have been considered as hazardous
waste according to EPA and the Turkish regula-
tions. In this study, a best practical technology was
searched to treat a waste which is hazardous ac-
cording to EPA lists and Turkish regulations in
wastewater treatment system, generated by a pesti-
cide industry.

During the study, three samples were taken from
industry’s equalization tank in different dates. Sam-
ples were characterized and than treatment alterna-
tives were applied. First, coagulation and ozonation
were applied to the raw sample separately. And than
combinations of ozonation and coagulation were
performed, than bacterial growth inhibition test was
carried out after each treatment alternative. In com-
bination coagulation and flocculation with ozona-
tion chemical treatment was performed first by using
FeCl; and Al (SOy.); and proper coagulant, opti-
mum coagulant dose and pH were determined.
NaOH and H>SO, were used for pH adjustment and
non-ionic polyelectrolyte was used. Than these sam-
ples were ozonated and COD removal efficiencies
has been determined by taking samples in 15, 30, 45,
60, 90. minutes. Ozone generator, used in this study,
reaches the optimum operating efficiency by 5 L/min
oxygen flux and with this flux it produces 477 mg
ozone/min. In the next stage of the experiments
chemical treatment was performed after ozone oxi-
dation. Thus, treatment efficiencies of each system
were determined in the terms of COD.

A series of Jar-Test experiment applying 2 min rapid
mixing at 200 rpm, 15 min slow mixing at 15 rpm
and 30 min for settling was conducted on wastewa-
ter. Chemical treatability test results showed that
FeCl; treatment efficiency was better than Al(SOy);s.
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Furthermore the COD values of the samples after
chemical treatment by using FeCl; and ozonation
were reduced to 540 mg/L from 9500 mg/L with a
%94 treatment efficiency for first sample, 1830 mg/L
from 25000 mg/L with a %92 treatment efficiency
for second sample and 2200 mg/L from 29000 mg/L
with a %92 treatment efficiency for third sample.
With an opposite procedure, when ozonation was
applied before chemical treatment overall removal
efficiencies were found % 78, %75, and %79 respec-
tively in terms of COD. In the last stage of the ex-
perimental procedure bacterial growth inhibition
test was performed to the samples. In this study it
was found that the treatment efficiencies of ozona-
tion following coagulation were higher than other
alternatives. In spite of this, it is not possible to in-
terpret toxicity potential of samples depending on
only COD values. Therefore, bacterial growth inhi-
bition test was carried out to the effluents of each
treatment alternatives (coagulation, ozonation, co-
agulation + ozonation and ozonation + coagulation)
and raw wastewaters. This test was done in a con-
stant temperature shaker and 250 ml narrow-neck,
round bottle was used as reactor. The test mixture in
the bottles consisted of specific dilutions of wastewa-
ter, buffer solutions, nutrients and microorganisms.
The dilution water in the standard biochemical oxy-
gen demand (BOD) test was used as dilution water.
In addition one reactor was only fed with glucose for
blank sample. The bottles incubated 16 hours at 22
+ 2 °C temperature. After this time bacterial growth
has been measured as mg/L with suspended solid
experiments. ECsy values were evaluated by using
graphs in which per cent of SS plotted versus the log
of the dilutions. In order to determine the kinetic
constants, four substrate inhibition models were
evaluated by Least square technique. The results
showed  that samples that are performed only
ozonation have similar ECsy values ( %24, %9, and
%8 respectively) compared to raw wastewater (%21,
%0,5 and %6 respectively). It was seen that only
chemical treatment or chemical treatment with
ozonation alternatives increases apparently the ECs,
values. Similar results can be concluded for inhibi-
tion constant, K;. K; values of ozonated wastewater
(1021, 848 and 1283 mg/L respectively) and raw
wastewater (1484, 1177, 1113 mg /) are quite simi-
lar as indicated before.

Keywords: Hazardous waste, inhibition, ozonation,
chemical treatment, pesticide industry wastewater.
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Giris

Zararl atiklarin yonetimi konusunda bir¢ok ¢a-
lisma yapilmakta ve bunlarin ¢ogu bu atiklarin
kaynaginda aritilmalariyla ilgili olmaktadir. Bir
atigin zararh atik olarak kabul edilebilmesi i¢in
dort adet kriterden birisini gostermesi gerekmek-
tedir (UNEP, 1982; EPA, 2003). Bu dort adet kri-
ter; tutusabilirlik, koroziflik, reaktiflik, ve zehirli-
liktir.

Pestisit endiistrisi atiksular1 EPA listelerine ve
Tehlikeli Atiklar1 Kontrolii  Yonetmeligi’ne
(Tehlikeli Atiklar1 Kontrolii Yonetmeligi, Resmi
Gazete 1995) gore zehirlilik ve tutusabilirlik
kriterleri nedeniyle zararli atik olarak kabul
edilmektedirler. Diisiik konsantrasyonlu i¢cme
sulariin aksine, tarimsal ve endiistriyel faali-
yetlerden gelen atiksular zaman zaman 500
mg/L ve daha iizerinde pestisit konsantrasyonla-
11 igerebilmektedirler (Chiron vd., 2000). Bun-
lardan nokta kaynakli olanlar yani pestisit {ire-
tim tesislerinden gelen atiksular kiigiik boyutlu
aritma tesisleri ile aritilabilmektedirler. Bu arit-
ma yOntemleri arasinda fiziksel yakalama (aktif
karbon adsorbsiyonu, membran teknolojiler vb.)
biyolojik ayristirma ve kimyasal oksidasyon sa-
yilabilmektedir. Fiziksel yakalama yoOntemleri
yiiksek kirlilige sahip atiksularda diislik verim-
lerinden dolay1 c¢ok kullanilamamakta ayrica
yakalama sonrasinda bu maddelerin de tekrar
kontrolii gerekmektedir. Biyolojik aritmanin ba-
z1 yontemleri organik maddeleri igeren bu atik-
lar i¢in uygulanmaktadir. Biyolojik aritma sis-
temleri iyi tanimlanmig ve nispeten ucuz sistem-
lerdir. Fakat yliksek konsantrasyonlarda pestisit
iceren bu atik tlirliniin atig1 ayristiran mikroor-
ganizmalar lizerine inhibe edici veya zehirli et-
kisi olabilmektedir. Bir¢ok durumda oksidasyon
teknolojileri kullanarak atig1 oksitlemek ve par-
calanmasi daha kolay olan ara iirlinler meydana
getirmek bu problemin ¢oziimii i¢in yararli bir
yaklasimdir. Bu amagla bir¢ok oksidasyon pro-
sesleri kullanilmaktadir. Bunlar arsinda foto-
kimyasal  parcalama  prosesleri  (UV/Os,
UV/H,0,), fotokatalizorler (TiO,/UV, foto-
Fenton ayiraglar1) ve kimyasal oksidasyon pro-
sesleri (O3, O3/H,0,, Fenton) sayilabilir. Cesa-
ret verici laboratuar 6lgekli bilgiler ve bazi en-
diistriyel 0Olgekli testlere ragmen kimyasal
oksidasyon ile detoksifikasyon hala ¢ok sinirli
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sayida tesiste kullanilmaktadir (Chiron vd.,
2000). Pestisitlerin oksidasyonu ve biyolojik
parcalanabilirliklerindeki degismeyle ilgili ola-
rak ¢ok miktarda calisma yapilmistir.

Ormad ve digerleri (1997) bir calismada
organoklorlu pestisitlerin ozonlanmasini aras-
tirmistir. Bu c¢alismada dikofol ve tetradifon
pestisitleri tireten bir fabrikanin ic¢inde kloro-
benzenler, DDT’ler ve diger organoklorlu bile-
siklerin de bulundugu atiksular1 Os ve O3/H,0,
kullanilarak oksidasyona tabi tutulmustur. Ca-
lisma sirasinda ECsg olarak ol¢iilen biotoksisite
degerinin %60’lara kadar arttig1 tespit edilmis-
tir. Goi ve digerleri (2002) ise ozonlanmis
nitrofenollerin biyolojik parcalanabilirligindeki
artis ve toksisitelerindeki azalmay1 incelemistir.
Deneyler sirasinda giris KOI ve BOI; degerleri-
ne gore ozonlamanin biyolojik parcalanabilirli-
ge etkisi incelenmistir. KOI %38 ile %80 ara-
sinda azalmistir ve aym1 zamanda nitrofenol-
lerdeki azalma %77 ile %100 arasindadir. Yapi-
lan calisma 4,6-DN-0-CR’nin asidik ortamdaki
yan iriinl hari¢ diger nitrofenollerin ozonlama
sirasinda ortaya ¢ikan yan {riinleri nitrofenol-
lerden daha kolay biyolojik parcalanabilir 6zel-
lige sahip oldugunu gostermistir. pH 9.5°de ise
4,6-DN-0-CR’ninde yan firiinlerinin kendisin-
den daha fazla biyolojik parcalanabilir oldugu
bulunmustur. Bu da pH’in ozonlama sirasinda
ortaya cikan reaksiyon {rlinlerinin biyolojik
pargalanabilirligine son derece onemli bir etki
yaptigini gostermektedir. pH 2.5’da 4-NP’nin ve
pH 9.5°da 2,4-DNP nin ozonlama yan tirlinleri-
nin tamamen biyolojik olarak pargalanabilir ol-
dugu goézlemlenmistir.

Bir baska c¢alismada da pentaklorofenollerin
ozonlanmasi ve ara lrlinlerin biyolojik olarak
parcalanabilirligi Hong ve Zeng (2002) tarafin-
dan incelenmistir. Calisma sirasinda ozonlanmig
pentaklorofenollerin biyolojik pargalanabilirligi
BOIs ve KOI dlgiimleri yapilarak bulunmustur.
Giris atiksuyundaki PCP konsantrasyonlar1 26,
25, 24 mg/L’ye kadar pH 7, 10, 12, i¢in seyrel-
tilmistir. Calisilan PCP degerlerinde KOI’de ilk
20 dakikada ozonlama sonucunda belirgin bir
azalma go6zlenmistir. Ozonlama olmadan yapi-
lan 6lgiimlerde PCP igin giris BOI’si 1-2 mg/L
civarinda tespit edilmistir. Ozonlama ile birlikte
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BOIs degeri artmaya baslamis ve bu da ara
iirlinlerin biyolojik olarak daha pargalanabilir
oldugunu gostermistir. Biyolojik olarak parcala-
nabilir atiksular icin BOIs yaklasik olarak nihai
BOI’nin %60-70’1 kadardir. Nihai BOI ise bu
tiir atiksularda hemen hemen KOI degerine esit-
tir. Burada da 20 dakikalik ozonlama sonucunda
BOI/KOI oran1 0.6 bulunmus bu da bu atifin
biyolojik aritma i¢in uygun bir atiga doniistiigii-
nii géstermistir. Ayrica E. Koli bakteri gurubuna
inhibisyon cinsinden toksisite ve toksisitenin
ozonlama ile degisimi de incelenmistir. Sonug-
lar PCP’lerin ozonlama olmadan veya kisa siire-
li ozonlama sonrasinda (9 dakika) E .coli’ye
kuvvetli bir toksik etki yaptigin1 géstermistir. 20
dakika ve daha uzun ozonlama siirelerinde ise
atiklar toksik oOzelliklerini kaybetmislerdir. 9
dakikalik ozonlamadan sonra toksik etki kalsa
da biyolojik inkiibasyon yapildiginda bu toksik
etki azalmaktadir. Bu ve bunun gibi ozonlama-
nin biyolojik aritilabilirlige ve toksisiteye etki-
sini gosteren bir ¢ok ¢alisma mevcuttur (Adams
vd., 1997; Stover vd., 1982).

Bu calismada da pestisit endiistrisinden kaynak-
lanan atiksularin aritilmasina ve zehirliliklerinin
giderilmesine kimyasal aritma ve ozonlamadan
olusan aritma alternatiflerinin etkisi incelenme-
ye calisilmistir.

Materyal —metot

Zararh atik tespiti

Deneysel ¢alismalar1 yiiriitmek amaciyla degisik
tarihlerde tesisin dengeleme havuzundan 3 ayri
numune alinmigtir. Atigin  yonetmeliklerdeki
yeri ve karakterizasyonu Tablo 1 ve Tablo 2 de
sirastyla gosterilmistir.

Kimyasal Aritma

Koagiilasyon-flokiilasyon ~ uygulamasit igin
laboratuvar Slgekli bir Jar-Test ekipmani kulla-
nilmistir. Koagiilan olarak FeCl; ve Aly(SO4)s
kullanilmig, en uygun doz ve pH tespiti igin
numuneler 2 dakika hizli 15 dakika yavas karig-
tirildiktan sonra 30 dakika ¢okelmeye birakil-
mislardir. Daha sonra KOI ve AKM 6l¢iimleri
yapilarak kimyasal aritma giderim verimleri
tespit edilmistir.
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Tablo 1. Atigin yonetmeliklerdeki yeri

Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi (1995)
(Numara ve kodlar)

EPA F ve K listeleri
(Numara ve kodlar)

A653, Y4, Y9, Y10 F003, F004, F005, K043, K099

Tablo 2. Numunelerin karakterizasyonlar

Parametre 1. Numune 2. Numune 3. Numune
pH ] 7.3 7.8 8
KOI (_mg/L) 9500 25000 29000
C.KOI (mg/L) 7500 16450 18500
TAKM (mg/L) 230 220 450
Yag-Gres
(mg/L) 400 585 650
Ozonlama

Ozonlama islemi 28 g/sa ozon liretim kapasitesi
olan RXO —15 model Ozonair markali bir ozon-
lama cihazi ile yapilmistir. 9000 volt degerinde
elektrik ¢cekmekte ve ozon {iiretimi bu voltajda
platin-giimiis kapli kontaktorlerde gerceklesti-
rilmektedir. Oksijeni, oksijen jeneratoriinden
veya dogrudan havadan alabilecek diizenege
sahiptir. 5 L/dk’lik oksijen akis hizinda opti-
mum calisma verimine ulagsmaktadir. Oksijen-
den ozon iiretimine 4 dakikalik siirede gecil-
mektedir. Ozon atiksuya bir teflon boru igeri-
sinde boruya enjeksiyon yolu ile verilmektedir.
Atiksu bir boru hatti ile 5 litrelik paslanmaz ce-
lik bir reaktorden sirkiilasyon pompasi ile
sirkiile edilmektedir. Bu boru hatt1 6rnekleme ve
desarj islemlerinde kullanilmak {izere iki adet
vana tagimaktadir. Ozon gazinin fazlasi reakto-
rlin iist kismindan ¢ikarak iglerinde % 20’lik KI
¢Ozeltisinin bulundugu 2 adet gaz yikama sise-
sine ulasmaktadir. Kullanilan ozonlama diizene-
ginin sematik bir gosterimi Sekil 1°de verilmis-
tir. Bu ¢ozeltinin Na,S,0s ile titre edilmesi so-
nucu siselerde tutulan ozon gazi miktar1 Stan-
dart Metotlara gore dl¢lilmiistiir (APHA, 1992).

Bu durumda ozonlama uygulamasinda 4 cesit
ozon tanimi yapilarak atik tarafindan kullanilan
ozon miktarini hesaplamak miimkiin olmaktadir.
Birincisi uygulanan ozon olarak tanimlanip
ozonlama cihazindan verilen 477 mg/dak dege-
rindeki ozon miktaridir. Ikincisi KI ¢ozeltisi ta-
rafindan tutulan ve bos gaz olarak adlandirilan
ozon miktaridir. Ugiinciisii suyun iginde hizli bir
sekilde bozunan ve kalint1 ozon olarak adlandi-
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rilan ozon miktaridir. Dordiinciisii ise asagidaki
sekilde hesaplanan ve oksidasyon i¢in kullanilan
ozon olarak tanimlanan ozon miktaridir.

Cikis
Gazi
Teflon
Tap
Ozon
2 Jeneratori
1
Re1a(;(tlijr Ornekleme
Kl Cozeltileri Valfi
Oksijen
Jeneratori
Y
4_
<

Sirkllasyon
Pompasi

Sekil 1. Ozonlama diizenegi

Kullanilan Ozon = Uygulanan Ozon —( Bos Gaz
+ Kalint1 Ozon) (D)

Ozon su iginde yaklasik 4.5 saniye gibi bir siire-
de tamamen bozunmaktadir (Beltran vd., 1980).
Bu nedenle esitlik (1) de kalinti ozon miktari
son derece kiiciik bir degerdir. Esitlik (1) de
uygulanan ozon miktar ile kalint1 ve ¢ikis ozo-
nu (reaksiyona girmeden KI tuzaklarinda tutulan
ozon) miktarlar1 arasindaki fark, bu sistemde ve
bu atik i¢in kullanilan ozonu uygulanan ozona
esit kilmaktadir. Sonu¢ olarak uygulanan ozon
dozu mg KOI/mg uygulanan ozon olarak hesap-
lanabilmektedir.

Bakteriyel cogalma inhibisyon testi

Bakteriyel ¢ogalma ile ilgili deneyler sabit si-
caklik ayarlayicili bir ¢alkalayicida yapilmis ve
reaktor olarak 250 mL hacimli Erlenmayerler
kullanilmistir. Erlenlerdeki test ortami atiksuyun
belirli  seyreltilerini, tampon  ¢dzeltileri,
niitrientleri ve mikroorganizma asisini igermek-
tedir. Seyrelti suyu olarak standart BOI deneyi-
nin seyrelti suyu kullanilmistir. Ayrica reaktor-
lerden birisi sadece glikoz ile beslenerek deney
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sahit kontroliinde yiiriitiilmiistiir. Herhangi bir
bulagmay1 engellemek icin agizlar1 kapatilan
balonlar 22 + 2 °C de 16 saat siireli inkiibasyona
tabi tutulmuslardir. Bu siire sonunda bakteriyel
cogalma askida kati madde (AKM) deneyleri ile
mg/L olarak Ol¢iilmustiir. Asagidaki sekilde he-
saplanan AKM yiizde kontrol degerleri ordinatta
ve seyrelme oranlar1 apsiste olmak {izere yari
logaritmik bir grafik ¢izilerek biliylimeyi % 50
oraninda inhibe eden konsantrasyon degerleri
(ECs0) bulunmustur (Alsop vd., 1980).

AKM % kontrol= (16 saat sonra numunenin
AKM degeri- numune asisinin AKM degeri)/
(16 saat sonra sahidin AKM degeri — sahit asisi-
nin AKM degeri) (2)

Bulunan p (8zgiil ¢ogalma hiz1 ) ve S (giris KOI
degeri) degerleri literatiirde yaygin olarak bili-
nen 4 adet substrat inhibisyonu modeline uygu-
lanmis ve en kiiciik kareler metoduyla deneysel
sonuclara en iyi uyan modeller tespit edilmistir.
Kullanilan modeller Tablo 3’de gosterilmektedir
(Luong, 1987).

Bu modellerle kinetik katsayilarin (pmex, Ks, ki )
bulunmasi sirasinda cesitli kisit kosullar1 kulla-
nilmus, kisit kosullarini saglayan modeller ara-
sinda (pu-p;)* toplami en kii¢iik olan modelin ki-
netik katsayilar1 alinmistir. Kinetik katsayilar
bulunurken kullanilan sinir kosullar1 Tablo 4’te
gosterilmektedir (Luong, 1987).

Analiz

KOIi, AKM, yag-gres ve bos gaz Ol¢iimleri
Standart Metotlara gore yapilmistir (APHA,
1992). Kalint1 ozon o6l¢iimleri Livibond marka
bir fotometre ile kolorimetrik olarak yapilmistir.

Deneysel prosediir

Caligsmalar sirasinda endiistrinin dengeleme tan-
kindan farkli tarihlerde ii¢ adet numune alinmis-
tir. Alinan numunelerin 6ncelikle karakterizas-
yonlar1 yapilmis daha sonra bu numunelere bir
deneysel plan cergevesinde aritma alternatifleri
uygulanmistir. Numunelere kimyasal aritma
(pithtilastirma-yumaklastirma), ozonlama ve
bakteriyel ¢ogalma inhibisyon testlerinden olu-
san deneyler yapilmistir. Oncelikle numunelere



Y. Giines, L Talinly

FeCls; ve Aly(SO4); koagiilanlar1 kullanilarak
kimyasal aritma uygulanmis ve en uygun
koagiilan, optimum doz ve pH tespitleri yapil-
mistir. Kimyasal aritma sirasinda pH ayarlama-
lar1 NaOH ve H,SOy ile yapilmis ve non-iyonik
bir polielektrolit kullanilmistir. Daha sonra bu
numuneler dogal pH degerlerinde ozonlama is-
lemine tabi tutulmus, 15, 30, 45, 60, ve 90. da-
kikalarda numuneler alinarak KOI giderim ve-
rimleri hesaplanmistir.

Tablo 3. Kullanilan modeller (Luong, 1987)

Modeller Formiil
Model 1 iU S oSk Edwards 1
e 1 S
K, +S
S
Model 2 u= A RE Haldane
K +8§+—
Model 3 Ki
ode _ SKi _-S/Ks
U= Umax ( € —-¢€ ) Edwards 2
Model 4 _ /UmaxS
S Andrews
(K, +S)(1+-—)
Ki
Burada;

Wmax: Maksimum 6zgiil ¢ogalma hizi (saat'l)
Ks: Yar1 doygunluk hiz sabiti (mg/L)
K;: Inhibisyon sabitidir (mg/L).

Tablo 4. Modellerin sumir sartlart (Luong, 1987)

Sinir kosullar
K <K;

He € HmaxS 3pe
K< 1000 mg/L

1 : Deneylerde 6lgiilen maksimum 6zgiil gogalma hizi

Deneylerin sonraki agamasinda ise yukarida ta-
nimlanan sistemin tam tersi uygulanmig ve nu-
muneler dnce ozonlanip daha sonra kimyasal
aritmaya tabi tutulmuslardir. Boylece KOI gide-
rim performanst acisindan hangi sistemin daha
verimli oldugu ortaya ¢ikarilmistir.

Deneylerin son asamasinda ortaya ¢ikan biitiin
aritma alternatifleri (kimyasal aritma, ozonlama,
kimyasal aritma + ozonlama ve ozonlama +
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kimyasal aritma) ve hamsular i¢in bakteriyel
cogalma inhibisyon testi deneyleri yapilmistir.

Deneysel sonuclar

Kimyasal aritma sonuglari incelendiginde her {i¢
numunede de FeCl;’iin Aly(SO4)s’e gore daha
iyi bir aritma performansi sergiledigi goriilmiis-
tir. Hamsularin kimyasal aritilmalar1 sirasinda
elde edilen en uygun pH ve dozlar Tablo 5’te
verilmigtir.

Tablo 5. Hamsularin kimyasal aritilmalarinda
en uygun sartlar

Aritma alternatifleri En uygun En uygun
pH doz(mg/L)

Birinci numune

Kimyasal aritma (FeCl;) g 1600000

Kimyasal aritma (Al,(SO,4)3)

Ikinci numune

Kimyasal aritma (FeCly) 6 2400

Kimyasal aritma (Al,(SO,4)3) 8 2400

Ugiincii numune

Kimyasal aritma (FeCly) 2000

Kimyasal aritma (Aly(SOy)3)

90 dakikalik ozon oksidasyonundan sonra yapi-
lan Jar-Test uygulamasinda en uygun pH deger-
lerinde bir degisiklik meydana gelmemis sadece
dozajlarda degismeler olmustur. Ugiincii numu-
nenin Aly(SOs); kullanilarak aritilmasi sirasinda
gerek hamsuda gerekse ozonlamadan sonra ger-
ceklestirilen Jar-Test uygulamasinda flok elde
edilememis dolayis1 ile FeCl; en uygun
koagiilan olarak kabul edilmistir.

Ayrica FeCl; kullanilarak yapilan kimyasal
aritma ve arkasindan ozonlama islemlerinden
sonra numunelerin KOI degerleri, birinci numu-
ne i¢in 9500 mg/I’den %93’liik bir aritma per-
formansi ile 540 mg/L’ye, ikinci numune i¢in
25000 mg/I’den % 92’lik bir aritma performansi
ile 1830 mg/L’ye, ve fcilincii numune igin
29000 mg/L’den %92°lik bir aritma performansi
ile 2200 mg/L’ye diismiistiir. Tam tersi bir is-
lemle 6nce ozonlama ve daha sonra kimyasal
aritma uygulandigi zaman numunelerin KOI de-
gerleri, birinci numune i¢in %75’lik bir giderim
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verimiyle 2350 mg/L’ye, ikinci numune ig¢in
%74’lik bir giderim verimiyle 6355 mg/L’ye,
ve ti¢lincli numune i¢in de %79’luk bir giderim
verimiyle 6080 mg/L olarak bulunmustur.

Numunelere sadece kimyasal aritma uygulandi-
g1 zaman elde edilen giderim verimleri birinci,
ikinci ve tliglincli numune i¢in sirasityla %384,
%78 ve %79 olarak bulunmustur.

Numunelere 90 dakika boyunca toplam 4.3g
ozon uygulamasi ile elde edilen giderim verim-
leri ise birinci, ikinci ve iliglincli numune igin
yine sirastyla % 21, % 24 ve % 23 olarak bu-
lunmustur.

Numunelere ozonlama uygulamasindan sonra
elde edilen kimyasal aritma verimleri ise sira-
styla %68, %66 ve %72 olarak bulunmustur.

Numunelere kimyasal aritma uygulamasindan
sonra elde edilen ozonlama islemi verimleri ise
sirastyla %63, %65 ve %62 olarak bulunmustur.

Deneylerin bakteriyel ¢cogalma inhibisyon testi
ile elde edlilen ECsg, K; degerleri ve secilen mo-
del tiim aritma alternatifleri i¢cin Tablo 6’da ve-
rilmistir. K; degerleri bulunurken kullanilan
modeller arasindan Tablo 4’teki kisit kosullarini
saglayan modellerle elde edilen ¢ogalma hizi
(1) degerleri ile deneysel yoldan elde edilen p
degerleri arasindaki farklarin karelerinin toplami
((u-wi)* ) en kiiciik olan modelin kinetik katsayi-
lar1 alinmistir.

Sonuglar

Kimyasal aritma ve ozonlama ile atigin islenme-
sinde ii¢c farkli atik karakterinde de Once
koagtilasyon-flokiilasyon ile kimyasal aritma ve
sonra ozonlama yapmanm toplam KOI gideri-
minde tersine bir islemden daha verimli oldugu
sonucuna varilmistir. Burada kimyasal aritma
verimi ile yiiksek molekiillii yag, gres, ve hidro-
karbonlar ile AKM’nin giderildigi ve ozonlama-
nin veriminin yiikseldigi diistintilebilir.

Her ti¢ ham ati3a da dogrudan sadece ozonlama
uygulamas1 ile KOI giderim veriminin diislik
kalmasiin sebebi olarak, ham atiklardaki ytik-
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sek KOI igeriginden dolay1 beher gram KOI ba-
sina diisen diisiik ozon miktar1 gosterilebilir.

Tablo 6. Aritma alternatiflerinin ECsy ve K;

degerleri
Aritma alternatifleri ECs K; Model
(% V)  (mgl)

Birinci numune
Hamsu
Kimyasal aritma + ozonlama’ 21 1484 Haldane
Ozonlama B . .
Kimyasal aritma * 24 1021 Haldane
Ozonlama + kimyasal antma’ 3131 Edwards 1

3389 Haldane
Ikinci numune
Hamsu 6.5 1177 Haldane
Kimyasal aritma + ozonlama 94 3074 Edwards 1
onnlama 9 848 Haldane
Kimyasal aritma 38 3245  Haldane
Ozonlama + kimyasal aritma 38 3619 Haldane
Uciincii numune
Hamsu 6 1113 Haldane
Kimyasal aritma + ozonlama 74 2844  Haldane
onnlama 8 1283 Haldane
Kimyasal aritma 40 3096  Haldane
Ozonlama + kimyasal aritma 48 5622 Edwards 1

* Bu alternatiflerin ¢ikis sulari hacimce %96 oraninda
dahi sistemi sahidin %50’si kadar inhibe etmemistir.

Ham atiklarin dogrudan kimyasal aritma uygu-
lamasindaki yiiksek KOI giderim veriminin,
ozonlama sonrasit kimyasal aritma uygulama-
sindaki diismesi, ozonlama ile sivida olusan ka-
lict ozon ve serbest radikallerin reaktiflikleri ile
kimyasal aritma verimine negatif etkileri ile
aciklanabilir.

Her ii¢ numunede direk ozonlama isleminin di-
ger alternatiflere gore diisiik K; degerleri verme-
si, ozonlama iglemi sirasinda ortaya ¢ikan ara ve
yan Uriinlerin bakteriyel ¢ogalmay1 inhibe etti-
gini gostermektedir. Ancak sudaki kalici ozonun
da bu etkiyi yapabilecegi diisiiniilebilirse de
kimyasal aritma + ozonlamadan sonra elde edi-
len yiiksek ECsy ve K; degerleri ile sudaki kalict
ozonun bakteriyel ¢ogalma tiizerine inhibisyon
etkisinin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu so-
nucuna varilmistir. Ayrica yliksek K; degerleri-
nin elde edilmesi biyolojik aritmada bir iiriin
inhibisyonu olmadigin1 da gostermektedir.
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ECsp degerleri atigin seyrelti yiizdesi cinsinden
konsantrasyon degerleri ve K; degerleri ise ma-
tematik iterasyonla elde edilmis olan degerler-
dir. Sonugclar incelendiginde mertebe olarak dii-
siik ECso degerleri diisiik K; degerleri verse de
ECso ve K degerleri arasinda biiytikliik sirasina
gore tam bir korelasyon goriilmemektedir. ECs
nin akut zehirlilik etkisi olarak diisliniilmesi ile
Ki’nin tretildigi model kisitlarindan elde edil-
mis olmasi bu uyusmazligin nedeni olarak dii-
stinilmistiir.

Kinetik analizlerde p degerleri ig¢in en kiiclik
kareler farklarinin kiiciik degerler olmasi inhi-
bisyonun substrat inhibisyonuna uygun oldugu-
nu gostermektedir. Ancak kisit kosullarini sag-
layan modeller arasinda (u-p;)* degerleri farkla-
rinin ¢ok kiigiik olmasi K; degerlerinde biiyiik
farklara neden olabilmektedir. Bu nedenle kine-
tik bir sabit olmamasma ragmen K; ile
inhibisyon degerlendirmesinde ECsg’lerin g6z
onilinde bulundurulmasinin yarart olacagi sonu-
cuna varimistir. Ornegin kimyasal aritma +
ozonlamada ECsy ve K; degerlerindeki yiiksek-
lik ve korelasyon bunu gostermektedir.
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