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Ozet

Ozon bilinen en etkili antimikrobiyal ve deodoranttir. Giinesin ultraviyole 1sinlar1 ve yildirim
aninda ortaya cikan elektrik arklarindan olusan Ozon, diinya capinda koruyucu bir kalkan
olarak mevcuttur ve canlilar1 giinesin radyasyon etkisine kars1 korur. Yildirimdan olusan O3
havay1 temizler. Os, li¢ oksijen atomundan olusan kararsiz bir gazdir. Kararsiz bir gaz olan
ozon, oksijen molekiilii oksijen atomlarina ayrildiginda ve baska bir oksijen molekiilii ile
birlestirildiginde olusur. Ozon elektroliz, fotokimyasal ve radyokimyasal reaksiyonlarla veya
oksijenin bulundugu gazli ortama elektrik bosalmasiyla elde edilebilir. S1v1 veya gaz halindeki
ortamlardaki 0zon oksijene doniisme egilimindedir. Ozon molekiilii termodinamik olarak
kararsizdir ve hemen oksijene doniisiir ve gii¢lii bir elektrofilik madde ile giicli bir
oksitleyicidir (E © = 2.07 V). ileri oksidasyon prosesleri arasinda genellikle Ozon (Os), fenton,
Hidrojen peroksit (H202), UV, 1slak hava oksidasyonu, sonikasyon ve asagidakiler gibi birkag
bagli islemi igeren birgok sinerji proseslerinden olusurlar. Peroksit/Ozon (O3/H20>), peroksitli
ultraviyole 1s1k (UV/H20.), Peroksit/Ozon ve ultraviyole 151k (O3/H202/UV), gibi sistemler
ornek verilebilir. Mevcut farkli IOP'leri arasinda, camur ve artik ozon iiretmeyen ¢ok umut
verici ve alternatif atiksu aritim teknigi olarak ortaya ¢ikan ozonlama islemi de su ve oksijene
ayrigmaktadir. Ozon molekiili (Oz) giiclii bir oksitleyici 6zellige sahiptir ve organik
kirleticilerin ayrigmasi ve mineralizasyonu i¢in etkili bir sekilde kullanilir. Bununla birlikte, zor
ayrisan organik kirleticilerin bagimsiz ozonlama siirecinin toksisitesindeki ve bertarafindaki
artis, inatci1 ve biiylik molekiillii endiistriyel atik sularin aritilmasi igin etkili ve siirdiiriilebilir
bir ¢6zlim degildir. Bu nedenle, endiistriyel atiksu aritimi i¢in hibrit ozonlama isleminin ve
molekiiler ozon reaktivitesinin basarisini arttirmak icin reaksiyon mekanizmasinin bir 6zeti
gereklidir. Bu ¢alisma, iki farkli teknigin bir kombinasyonunu ve hidroksil radikal (OH®)
olusumunu arttirmak ve boylece degradasyon verimliligini arttirmak i¢in bir sinerji etkisi olarak

hibrid ozonlamanin ayrintili bir incelemesini sunmaktadir.

Anahtar kelimeler: Hidroksil Radikali, Ozon Molekiilii, Oksidant, Atiksu Aritimi, Tekstil
Boyalar.



Absract

Ozone is the most effective antimicrobial and deodorant known. Consisting of the sun's
ultraviolet ray and electric arcs that appear at the moment of lightning, Ozone is the available
as a protective shield around the world and protects living things against the radiation effect of
the sun. O3, formed by lightning, cleans the air. Os is an unstable gas consisting of three oxygen
atoms. Ozone, an unstable gas, is formed when the oxygen molecule is separated into oxygen
atoms and combined with another oxygen molecule. Ozone can be obtained by electrolysis,
photochemical and radiochemical reactions or by electric discharge into the gaseous
environment where oxygen is located. Ozone in liquid or gaseous media tends to convert to
oxygen. The ozone molecule is thermodynamically unstable and immediately converts to
oxygen and is a powerful electrophilic substance as well as a strong oxidant (E°= 2.07 V).
Advanced oxidation processes usually consist of several synergy processes, including Ozone
(03), fenton, Hydrogen peroxide (H202), UV, wet air oxidation, sonication and several bound
processes such as the following. Systems such as peroxide/Ozone (Os/H20.), peroxide
ultraviolet light (UV/H203), Peroxide/Ozone and ultraviolet light (Os/H20. /UV) are examples.
Among the different AOPs available, the ozonation process, which has emerged as a very
promising and alternative wastewater treatment technique that does not produce sludge and
residual ozone, also decomposes into water and oxygen. Ozone has a strong oxidizing property
and is used effectively for the decomposition and mineralization of organic pollutants.
However, the increase in the toxicity and disposal of the independent ozonation process of
difficult decompose organic pollutants is not an effective and sustainable solution for the
treatment of stubborn and large-molecule industrial wastewater. Therefore, a summary of the
reaction mechanism is required to increase the success of the hybrid ozonation process and
molecular ozone reactivity for the treatment of industrial wastewater. This study provides a
combination of two different techniques and a detailed review of hybrid ozonation as a synergy
effect to increase hydroxyl radical formation and thus increase degradation efficiency.

Keywords: Hydroxyl Radical, Ozone Molecule, Oxidant, Wastewater Treatment, Textile
Dyes.



1. GIRIS

Su, bir yasamin en temel gereksinimidir ve farkli ev ve sanayi faaliyetlerini gergeklestirmek
icin kullanilir. [1]. Son yillarda, tiim diinya, farmasotik ilag atiklari, damitma tesisleri, tekstil,
giibre, tabakhane ve madencilik endiistrileri gibi kirletici endiistrilerin hizla gelismesi, artan

yasam standartlari, artan insan popiilasyonu ve kentsellesme, tehlikeli kirleticiler iceren toksik
ve yeniden kiregli atik sularin tiretimi nedeniyle su krizleriyle kars1 karsiyadir. [2].

Artan kentsellesme ve endiistri, ¢evre kirliligi i¢in énemli iki temel faktordiir. Sanayilesme,
endiistriyel atiklar, kontrolsiiz kentsellesme ve hizli niifus artis1 ve ile birlikte elverisli su
kaynaklar1 giderek azalmaktadir. Ozellikle endiistrinin ve sanayinin gelismesine bagl olarak
suya olan talebin artmasi nedeniyle, aritilmig atik sularin tekrar kullanimi {ilkelerin su

kaynaklariin kontrolii, planlanmasi ve gelistirilmesinde 6nemli bir parametre haline gelmistir.
[3].

Biyolojik ve kimyasal olarak atik sularin yapisinda bulunan ve bozunmayan organik bilesiklerin
atik suda az da olsa varlig1, potansiyel kanserojenik 6zellikleri ve canli organizmalar i¢in toksik
olduklari i¢in halk sagliginda ciddi sorunlara neden olmaktadir. [4]. Bu biyolojik ve kimyasal
olarak parcalanamayan ve tehlikeli kirleticiler ¢evreye oncelikle endiistriler araciliiyla
girmektedir. Bu nedenle endiistriyel atik sularin dncelikli olarak aritilmasi esastir. [5]. Cevre
sartlarinda bozunmadan kalabilen toksik organik maddelerin bir takim islemlerden geg¢irilerek
zararli atik sekline doniistiiriilmesi ekolojik dongii ve denge agisindan zararhidir. ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) suda mevcut olan organik kirleticileri gidermek amaciyla
kullanilan ve prensip olarak hidroksil radikali iiretimine dayali olan ylikseltgeme yontemlerinin
genel adidir. Hidroksil radikalleri oksidasyon reaksiyonlarinin gerceklesmesine, kirletici
organik maddenin tamamen pargalanip mineralizasyona ugramasina, CO2 ve H20 gibi zararsiz
son Uriinlerin olusmasini saglamaktadirlar. [6].

Aromatik halka igeren boya molekiillerin kimyasal oksidasyona ugramalari sonucu bu aromatik
halkalar kirilir. Bu yolla atik sulardaki pargalanmaya ugramayan boyarmaddelerin giderimi
saglanmis olur. En ¢ok bilinen ve en etkili ileri oksidasyon prosesleri ozonlama, ozon-UV
(Foto-ozonlama) ya da ozon-H.O> kombinasyonu, Fenton, Foto-Fenton prosesleridir. [7].
Kimyasal oksidasyon yontemlerinden ozon ile oksidasyon zehirlilik ve birikicilik 6zelligine
sahip istenmeyen bilesiklerin giderilmesi amaciyla tercih edilmektedir. Ancak kimyasal
oksidan olarak kullanilan klor (Clz), klordioksit (CIO2), ozon (Os3), hidrojen peroksit (H202) ve
permanganatin (MnOs) uygulanmasi esnasinda olusacak yan iiriinler ve oksidasyon kapasiteleri
uygulama esnasinda sinirlayici bir etki yapmaktadirlar. [6]. Klor gazindan 1,52 kat daha yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip ozon gazinin oksidasyon potansiyeli 2,07 eV’tur. Bu nedenle
organik bilesiklerin ¢ogunu parcalayabilmekte ve ozon molekiilii ile sulu ¢ézeltide olusan OH
radikalleri boya molekiillerinin yapisini olusturan aromatik halkalari agabilmektedir. [8].

Teorik olarak, ozon gazi organik ve inorganik maddeleri en {ist oksidasyon kademesine okside
edebilmesine ragmen molekiiler segicilik ve bozunma hizlar1 6nem tagimaktadir. Ozon



oksidasyonu sonucunda ag¢iga ¢ikan tiriinler oksitlenen maddeye gore farklilik gostermektedir.
Ozonun segici reaksiyonu, Ozellikle biyolojik ayrigmayr giiclestiren molekiil yapilarini
parcalamaktadir. Meydana gelen reaksiyon liriinleri, ozonla daha fazla okside olmaktadir. [6].
Ozonlama prosesi; su ve atiksu aritiminda kimyasal oksidasyon, renk ve koku olusturma,
istenmeyen bilesiklerin zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesi ve daha sonraki aritma islemleri i¢in

uygun hale getirilmesi amaciyla da uygulanmaktadir.
2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Ozon molekiilii

Ozon molekiilii (O3) oda sicakliginda renksiz, kendine 6zgii kokusu olan bir gazdir. Ayrica aktif
oksijen diye de bilinmektedir. Ozon molekiilii (O3), 1781 yilinda ig¢inden elektrik kivilcimlari
gegcirilen havada olusan koku nedeniyle Van Marum tarafindan fark edilmis daha sonra 1840
yilinda Christian Friedrich Schonbein tarafindan yeniden kesfedilerek 0zon (O3) ad1 verilmistir.
Marignac, Becquerel ve Fremy tarafindan incelenerek yapisi ve Soret’in yaptigi aragtirmalar

sonucu da formiilti bulunmustur. [9,11].

Ozon molekiilii (O3) bilinen en etkili mikrop dldiiriicii ve koku gidericidir. Glinesin ultraviyole
1511 ve yildirim aninda ortaya ¢ikan elektrik arklari ile olusan Os, diinyanin etrafinda koruyucu
kalkan olarak mevcuttur ve canlilar1 glinesin radyasyon etkisine karsi korur. Yildirimlar sonucu
olusan O3, havay1 temizler. Ozon molekiilii (O3) ti¢ oksijen atomundan olusan stabil olmayan
bir gazdir. Molekiil yapist Sekil 1.de gosterilmistir. [10].

Sekil 1. Ozon molekiiliiniin rezonans yapisi. [10].

Ozon molekiilii (O3), bir tekli bag ve bir giiclii ¢iftli bagdan olusan ¢ok giiglii bir oksitleyici
maddedir. Ozonun birbirine doniisebilen iki rezonans yapis1 mevcuttur. Molekiiler ozonun
elektrofil veya niikleofil olarak bir dipol maddesi olarak reaksiyona girmesi nedeniyle
oksitleyici 6zelligi yiiksektir. [10]. (Sekil 1).

Ozon molekiilii (O3), atmosferimizde dogal halde bulunan olduk¢a 6nemli bir maddedir.
Giiniimiizde O3z’un yapay olarak iiretebilmek miimkiindiir. Ozon (O3), standart iki atom igeren
oksijenden farkli olarak ii¢ atoma sahip oksijenin bir formu seklindedir. [9]. Os, gaz haldeyken
mavi, s1v1 ve kat1 haldeyken opak mavi-siyah renktedir. Normal sicaklik ve basing altinda

oldukga kararsiz bir gaz olan Oz, suda kismen ¢oziiniir, keskin bir kokuya sahiptir ve gidalara



uygulanabilen en gii¢lii dezenfektanlardandir. [9,11]. O3z (Ozon) yiiksek sicaklikta kararlidir;
Buna karsilik sogukta dengesizdir, bozunarak oksijen verme egilimi gosterir.

Ozon molekiilii (O3) ne kadar derisikse, bozunma o kadar kolay olur ve 100°C'ye kadar
1sitmayla bile meydana gelir. [12]. Os, oksijen yogunlugunun 1.5 kati yogunluga ve oksijen
¢ozlnlrligliniin 12.5 kat1 ¢dziiniirliige sahiptir. Standart kosullar altinda gaz formunda bulunan
Ozon molekiiliiniin (O3) fiziksel kimyasal 6zellikleri Cizelge 1. de verilmistir.

Ozon’un (O3) ¢oziiniirligii, bliyiik dlglide sicakliga ve Oz’un kismi basincina baglidir; bu
nedenle Os’iin ¢oziiniirliigiiniin arttirmak igin sicaklik diisiiriilebilir, havadaki oksijen basinct
artirilabilir ve temas yilizeyi artirilabilir. [13]. Ozon molekiilii (O3) su igerisinde ¢oziindiigii
zaman iki yolla organik bilesiklerle reaksiyona girer. Direkt olarak molekiiler O3 seklinde veya
dolayli olarak serbest OH" olarak reaksiyona girer. [14].

Cizelge 1. Ozon molekiiliiniin (O3) fiziksel, kimyasal ve termodinamik 6zellikleri. [9,11].

Goriniir renk mavi | Tmax 570-610 nm
UV-absorpsiyonu Tmax 253,7 nm
Olusum enerjisi AH 144, 42 kj/mol
Kaynama noktasi Kp -119,9°C
Donma noktasi Kd -1925°C
Kritik sicaklik Tk -12,1°C
Kritik basing Pk 53, 54 bar
Kritik hacim Vk 111 cm*/mol
Yogunluk D 2,133 g/l
Bag uzaklig A 127,8 pm
Valans agisit o 116°45

2.2. Ozon iiretimi

Ozon molekiiliiniin (O3) kararsiz bir madde olmasi nedeniyle taginmasi ve depolanmasi
miimkiin olmamaktadir; bu yiizden Oz’iin kullanilacagi yerde ve anda iiretilmesi gerekmektedir.
Ozon (O3) tiretiminde en ¢ok kullanilan yontemler, elektrik akimi ile ¢alisan Oz jeneratorleri ve
elektrolitik Oz jeneratorleridir. Bunlardan en ¢ok kullanilan yontem olan elektrik akimi ile
calisan Ozon jeneratorleridir. [9]. Bunlarin ¢aligma prensibi; yiliksek konsantrasyon ve miktarda
ozon (Os) iiretimi i¢in, kuvvetli bir elektriksel alandan oksijence zengin bir gaz gegirilerek
gerceklestirilir. Yogun enerji nedeniyle bazi oksijen molekiilleri parg¢alanir ve olusan oksijen
atomlar1 diger oksijen molekiilleriyle birleserek Oz molekiiliinii olusturur. [15,16].



3. ARASTIRMA VE BULGULAR
3.1. Ozonlama prosesinin mekanizmasi

Dairesel zincir prosesi uyarinca O3’lin bozunmasi sonucunda meydana gelen baslica tiirler,
Sekil. 2’de sunulmustur. S6z konusu proses, OH™ gibi bir bazin ilavesi veya H2O2 verilmesi
veya Oz’lin fotolizi araciligiyla baslamaktadir. [11]. Zincir bozunmasi mekanizmasinin en
belirgin 6zelligi, hidroksil radikallerinin (OH")’nin olusumudur. Hidroksil radikalleri (OH"),
neredeyse tiim organik maddelerle tepkimeye girebilen ¢ok reaktif bir tiirdiir. [17]. Bazi
oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri, Cizelge 2’de verilmistir. Goriildiigii gibi oksidasyon
potansiyeli Oz’den biiyiik olan tek element, flordur. [18].

g

Sekil 2. Sudaki Os’tin OH™ iyonu tarafindan baslatilan bozunmasi igin dairesel zincir
mekanizmasi. [9,11].

Yiiksek oksidasyon kuvveti, O3’lin bakterilerin tahribatinda tam etkin bir rol oynamasina sebep
olur. Oz gazinin dezenfeksiyon etkisi, ayni sartlar altinda klor molekiiliinden 3125 defa daha
fazladir. [9,11].



Cizelge 2. Oksidanlar ve oksidasyon potansiyelleri. [9,11].

Oksidant Oksidasyon
Potansiyeli (\Volt)
F2 3.06
OH 2.80
O3 2.07
H20: 1.77
OzH 1.70
HOCI 1.49
Clz 1.39

Ozon molekiiliiniin (O3) baslica kullanildigi alanlar arasinda ortamdaki havanin temizlenmesi,
sularin dezenfeksiyonu, tat, renk, bulaniklik ve koku giderilmesi, agir metallerin
uzaklastirilmasi, bakteri ve viriislerin dezenfeksiyonu, gida depolanmasi, kirmizi ve beyaz et
isleme tesisleri, soguk hava depolari, gida endiistrisinde sise ve yemek kaplarinin
dezenfeksiyonu, veterinerlik ve hayvancilikta enfeksiyon giderilmesi, alfa toksin arindirilmasi
gibi alanlar sayilabilir. [9,11].

3.2. Ozon/UV radyasyonu (O3/UV)

Ozon ve UV radyasyonu ile ileri oksidasyon islemi, ozon molekiiliiniin fotolizi ile baslatilir.
Ozon molekiiliiniin foto depozisyonu, denklem 1 gosterildigi gibi 310 nm'den az UV
radyasyonunda hidrojen peroksit ve hidroksil radikal olusumuna yol agar.

O3+ H20+ hv (310 nm) — H20, +02 (1)

Ozon molekiiliiniin hidrojen peroksit ile daha fazla reaksiyonunun, 6.5x102 Ms™! iz sabitiyle
¢ok yavas bir reaksiyon oldugu diistiniilmektedir. [10].

O3+ Hy0, — HOy + OH'+ O (2)

Ek olarak, UV radyasyonu ile fotoliz {izerine hidrojen peroksit iki hidroksil radikali {iretir.
Ayrica hidrojen peroksit, bir H3O" ve hidroperoksil anyonu (HO2") olusturmak igin asit baz
denge reaksiyonuna (pK = 11.65) tabi tutulur. [10].

H202 + hv —» 2 OH° 3)
H202 + H20 — H30" + HO (4)

Zincir yayilma reaksiyonunda, hem ozon hem de hidrojen peroksit, hidroksil radikali ile
reaksiyona girerek sirasiyla hidroperoksil (HO2") ve siiperoksit radikallerini (O2™) 1.1x108 M-
151 ve 2.7x10” M1s hiz sabitiyle olusturur.



OH'+ O3 — O, + HO," (5)

OH* + H202 — Oy + H0 + H* (6)

Siiperoksit radikali, pH = 7.9' da hidroksil iyonu OH~ (hiz sabiti 1x10%° M's?) vermek iizere
(denklem 7) hidroksil radikali ile reaksiyona girer. [10].

OH + O — OH + O3 (7)

Hidroksil radikali hidroksil iyonu ile bile reaksiyona girerek O (hiz sabiti 1.3x10'° M's?) elde
edilir. Diger tarafta siiperoksit radikali yine ozon molekiilii ile reaksiyona girerek ozonid
radikali (Os™) olusturur (k =1.6x10° M1s1). Ozonid (Os™) radikali H2O ile reaksiyona girerek
hidroksil radikali (OH) ve hidroksil iyonu (OH") verir (hiz sabiti: 9.4x10” M1s™).

OH* + OH- — H,0 + 0" (8)
O3+ O — 03" + 02 %)
03" + H20 — OH' + OH" + O, (10)

Bu sistem, hidroksil radikallerini (OH) iiretmek veya sonraki reaksiyonlar igin kirletici
maddeleri oksitlemek i¢in {i¢ bilesen igerir, yani UV radyasyonu, Ozon (Oz) ve hidrojen
peroksit (H202). [10,19].

Boylece deney kosullarina bagli olarak kirletici ile dogrudan ve dolayli ozon reaksiyonlar
miimkiindiir. Ayrica UV, Oz ve H2,02 kombinasyonu, genel sonuglara katkida bulunan hidroksil
radikalleri (OH) tiretebilir. [10,20].

3.3. Ozon/Hidrojen peroksit (Os/H20z)

Son yillarda hidrojen peroksit (H20.), farkli endiistriyel atik sulardan inat¢1 ve bozunmasi zor
kirleticileri uzaklastirmak i¢in bir oksidant olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. [21]. Birlesik
O3/H-0: sistemi, organik kirleticilerin daha iyi uzaklastirilmasini saglar, ¢iinkii H2O, agsagidaki
denklemlerle temsil edilen elektron transfer mekanizmasi tarafindan hidroksil radikallerini

olusturmak i¢in ozon molekiiliiniin (O3) ayrismasini hizlandirir. [22].

Ozon/Hidrojen peroksit (O3/H202) prosesi, peroksit olarak bilinen ve dogrudan ve dolayli ozon

reaksiyon mekanizmasiyla kirleticinin oksidasyonunu igeren Os/H20: islemidir. Hidrojen
peroksit, bir anyon, HO2™ olarak bulundugunda ozon ile reaksiyona girer. Reaksiyon hizi,
baslangictaki ozon/hidrojen peroksit konsantrasyonuna baglidir. [23].

H,0, — HOy + H* pKa=11.8 (11)

HO2 + O3 — HO2" + O3 K=2.2x10" M1s! 12)



Ozonun, ozon ve hidrojen peroksit kaybina yol agacak ayrismamis hidrojen peroksit ile
reaksiyonu ihmal edilebilir.

H.O, + O3 —» HO + 2 O2 (13)

Yukaridaki denklemde tiretilen hidroperoksil radikali HO>" ve ozonid anyonu Os*, daha sonra
OH* iiretmek i¢in dolayli yolun zincir reaksiyonuna girer. [10].

Toplam reaksiyon, iki ozon molekiiliiniin iki OH iirettigi asagidaki sekilde tasvir edilebilir.
O3+ H202— 2 OH*+ 302 (14)

H20., az miktarda ozonla olsa bile giiglii bir kirletici bozunma 6zelligine sahiptir. Hidrojen
peroksit sadece reaksiyon hizini arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda atik su kalitesini de arttirir,
fakat artitk HO> mikroorganizma ve ¢evre i¢in zararhdir. [10].

4. TARTISMA SONUC VE ONERILER

Bu derleme, tekstil boyalarin giderilmesinde, su ve atik sularda renk giderme ve
dezenfeksiyonda hibrid ozonlama isleminin performanslarinin ve bazi basarili uygulamalarinin
yani sira prensipleri, avantajlar1 ve siirlamalar1 gostermistir. Hibrit islemin birlesik etkisinin
bir sonucu olarak yogun hidroksil radikal tiretimi, genis bir pH araliginda kirleticilerin etkili bir
sekilde uzaklastirilmasini saglar ve verimli kiitle transferine iliskin son derece gelistirilmis ozon

kullanimi teknolojiyi siirdiiriilebilir kilar.

Hibrid yontemler, endiistriler tarafindan bertaraf edilen biiyiik miktardaki atik suyu pargalamak
icin ekonomik olarak uygulanabilir teknikler olmamasina ragmen atik suyun kismi bozunmasi
veya atik suyun biyolojik olarak par¢alanabilirliginin arttirilmasi i¢in hibrit ozonlama isleminin
kullanilmasi, boylelikle biyolojik yontemler kullanilarak ve islemin ekonomik olarak

yapilabilir hale getirilmesi i¢in daha fazla aritilmasi istenir.
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