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OZET/ABSTRACT

[zmir’de bulunan bir petrokimya endiistrisi atiksuyunda organik madde giderimi tizerine
ileri  oksidasyon yontemlerinden biri olan Fe(ll1)/TiOy/Solar-UV  prosesinin etkisi
arastirillmistir. Verimi etkileyen dnemli parametrelerden olan atiksu debisi, oksidant madde ve
katalizOr konsantrasyonunu optimize etmek igin Box-Wilson deneysel tasarim yontemi
uygulanmistir. Organik madde giderimi deney siiresince gozlenmistir. Maksimum TOK
giderimi (% 49), 250mg/L TiO, ve 0.5mM Fe(lll) 50L/s debide 8 saat giines 15181
oksidasyonu sonunda elde edilmistir.

As an advanced oxidation treatment, the Fe(l11)/TiO,/Solar-UV process was applied to a
petrochemical refinery wastewater in Izmir. The Box-Wilson experimental design method was
employed to optimize the wastewater flowrate, oxidant and catalyst concentrations as
significant factors for maximum organic matter removal. Organic matter removal was
monitored throughout the operation period. The maximum reduction in the TOC
concentration was 49% with the addition of 250mg/L TiO, and 0.5mM Fe(lll) at a 50L/h
flowrate after 8 hours of exposure to solar irradiation.
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1. GIRIS

Rafinerilerden gelen atiklar ham petroliin kalitesine, prosese ve kullanilan techizata bagl
olarak degisik ozellikler tasir. Rafineri ¢ikis sularindaki esas kirleticiler, petrol ve onun
bilesenleridir. Askida mineral katilar (kum, kil gibi), anorganik asitler baslica kirleticilerdir.
Bu kirleticilerin 6zellikleri sadece rafineri prosesine ve kullanilan techizata baglh degil, ayn1
zamanda ham petroliin kalitesine de baglidir. Bu Kirleticiler, blyuk hacimde askida ve
¢Oziinmiis katt madde, yag, mum, siilfitler, kloriirler, merkaptanlar, fenolik bilesikler,
krezilatlar ve bazen biiyiik miktarda ¢6ziinmiis demir ihtiva ederler. (Cevre atlasi, 2004).

Petrokimya sanayindeki gelismeler kara, hava ve denizlerde kirlilik miktar ve ¢esidini
artirmigtir. Bunun sonucu olarak da yer yer dogal kaynaklardan faydalanma olanagi azalmig
veya yok olmustur. Ancak son teknolojilerin uygulandigi modern aritma tesislerinin
kurulmas1 ve dogru isletilmesi halinde her tiirlii kirleticilerin miktar1 en alt seviyeye
diistiriilebilmektedir. Petrokimya sanayi, nafta, LPG, gaz-yag gibi petrol tiriinleri veya dogal
gaza dayali temel girdileri kullanarak plastikler, lastik ve elyaf hammaddeleri ve diger organik
ara mallar1 iireten ve ambalaj, elektronik, otomotiv, insaat, tekstil ve tarim gibi bir¢ok sektore
girdi saglayan bir sanayi koludur (GOk vd., 2007). Petrokimya sanayinin en 6nemli Kirletici
maddelerinden biride Kkalict organik kirleticilerdir. Bu maddeler, fotolitik, kimyasal ve
biyolojik bozunmaya kars1 direng gostermeleri nedeni ile dogaya birakildiklarinda uzun siire
ayrismadan kalabilmektedir.

Petrokimya sanayi atiksularinin aritimi son zamanlarda itizerinde olduk¢a calisilan
konulardan bir tanesidir (Wise vd., 1981; Sponza, 2003; Akbulut vd., 2003). ileri aritma
tekniklerinden olan UV, kimya ve petrokimya atiksulari i¢in de kullanilmaktadir.
Fotooksidasyon ile biyolojik parcalanabilirligin arttig1, dolayisiyla aralarinda oldukga iyi bir
korelasyon gozlenmistir (Castillo vd., 1999). UV/ H,0, prosesi, petrokimya atiksularma 6n
aritim olarak uygulandiginda ham atiksuda bulunan c¢ok zor ayrisabilen bilesiklerin
parcalanabildigi ve bu bilesiklerin biyokiiltiire olan inhibisyon etkisinin azaldigi gézlenmistir
(Juang vd., 1997). ileri Oksidasyon Y&ntemlerinden (I0Y) den biri olan, giines 15181 (solar)
oksidasyon yoOnteminin bazi endiistriyel atiksularin aritiminda oldukc¢a verimli oldugu
belirtilmistir (Baycan Parilt1 vd., 2010). Bu sistemde giines 15181 radyasyonu hidroksil radikali
(*OH) olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Bu proses i¢in ayrica katalizér maddeye ihtiyag
vardir, bunlar demir, hidrojen peroksit, titanyum dioksit olabilir (Baycan Parilti, 2010).

TiO, ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1sinlamasi altinda
oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en g¢ok
kullanilan yari iletken madde olup Avrupa ve ABD’inde igme suyunda dezenfeksiyon ve
organik madde aritimi1 amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Yigit vd., 2007). TiO2’in
tehlikeli organik kimyasallar1 ve bazi inorganik kirleticileri azaltimi arastirtlmistir. TiO,
anataz, rutil ve broksit olmak iizere ii¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir. Optik 6zellikleri,
donukluk, dayanikliliktan dolay1 anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalitik amaglarda
kullanilmaktadirlar. Titanyum dioksit 6zellikle anataz formundadir ve ultraviyole 151k altinda
fotokatalizor olarak davranir. Titanyum dioksitin pozitif bosluklarmin glglii ylkseltgeyici
potansiyeli suyu oksitleyerek hidroksil radikalini olusturur. Ayn1 zamanda, dogrudan organik
maddeyi ve oksijeni oksitleyebilir. TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel olarak
solar enerji (hv) ile TiO; yiizeyinde elektron (¢") ve bosluk (h") ciftinin ayrilarak katalizor
yiizeyindeki maddeler ile gesitli reaksiyonlar vermesine dayanmaktadir. TiO, icerisinde bir
cift halde bulunan bosluk (h*) ve elektronlar (¢) TiO, yiizeyi solar enerjiye (hv) maruz
kaldiginda elektron (¢") iletken (conduction) banta geger ve bosluk valans bantta kalir. Iletken
banttaki elektron ve iletken bantta serbest kalan bosluklar, katalizor yizeyinde hidroksil
radikali (*OH) olusturabilirler (Oppenlénder, 2003). Titanyum dioksit biinyesinde gerseklesen
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olaylar Denklem 1-5’te ifade edilmistir. Fotokatalitik sistemler, giines enerjisinin kimyasal
enerjiye donilistimii olarak tanimlanabilir. Bu doniisiim sirasinda hidroksil radikali olusur. Bu
radikal ¢ok guclu bir oksitleyicidir ve sudaki pek ¢ok organik kirletici maddelerle reaksiyona
girerek organik maddelerin CO,’e oksidasyonunda énemli rol oynar (Bekbdlet vd.,1996).
Buna kargin siispansiyon haldeki TiO;’in sudan ayrilmasinin zor olmasi ve solar enerjinin
maksimum %20’unun TiOy’in yiizeyinde absorblanmasi, TiO, bazli fotokatalitik aritma
sistemlerinin dezavantajlaridir (Palmer vd., 2002; Shaphard vd., 2002).

Gecmiste yapilan c¢aligmalar g6z Oniinde bulundurularak, bu calismada petrokimya
endistrisi atiksularinin giines 15181 ile oksidasyonunun aragtirilmasina karar verilmistir.
Petrokimya endustrisi, toksik ve parcalanabilirligi zor organik madde gruplar1 igerdigi igin
tercih edilmistir.

Bu caligmada, Fe(ll1)/TiO2/Giines 15181 oksidasyonu prosesesinin petrokimya endiistrisi
atiksulara uygulanmasi planlanmistir. TOK, BOIs ve KOI giderimi igin prosesi etkileyen
parametrelerin optimizasyonu saglamak amaciyla Box-Wilson istatistiksel tasarim metodu
kullanilmigtir. Bagimli degiskenler ve bunlara bagli olarak sonug veren bagimsiz degiskenler
belirlenerek sistem performansi iizerine etkileri belirlenmistir. Ayrica, secilen degiskenlere
bagl olarak degisim gosteren model esitligi c¢ikarilarak, bu modelden maksimum giderim
degeri ve bu degere karsilik gelen optimum kosullar belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Atiksu Karakterizasyonu

Petrokimya endiistrisi atiksu numunesi, Izmir’in Aliaga Ilcesinde yer alan bir petrokimya
enddistrisinin atiksu aritma tesisinin 6n aritma iinitesinden sonra, biyolojik aritmaya girmeden
once alinmistir. On arttimdan gegmis olmasinin nedeni, atiksu aritma tesisine gelen atiksuyun
asir1 derece yag icermesidir. Bu nedenle Lamella separatorlerden gegmis ve yagi giderilmis
olan atiksu numunesi alinmistir. Her numune alindiginda, deneysel ¢aligmalardan 6nce atiksu
karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Atiksuyun pH degerleri 8.12 ile 8.75 arasinda degisim
gbstermistir. KOI konsantrasyonu 1200 mg/L ile 2800 mg/L, BOI konsantrasyonu 800 mg/L
ile 1400 mg/L ve TOK konsantrasyonu 820 mg/L ile 1385 mg/L arasinda degismistir.

2.2. Materyal

Foto-Fenton prosesleri i¢in ortamda bulunmasi gerekli olan katalizor olarak Fe(III), demir
stlfattan (Fez(SO4)3.7H20, Merck) saglanmistir. Oksidant madde olarak TiO, (Degussa P25)
kullanilmigtir. 10 mg/L stok Fe(IIl) ¢ozeltisi hazirlanarak, deneylerde gereken miktar bu
¢ozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir. Fe(III) stok ¢6zeltisi bozulmamasi i¢in kahverengi
sisede ve karanlik ortamda saklanmistir. Alinan numunelerde asirt H,O; bulunmasi
oksidasyonun devam etmesine neden olacagi i¢in, asir1 H,O;’i gidermek icin numuneye
MnO; eklenmistir. Biitiin deneylerde sentetik su hazirlanmasinda ve temizlik asamalarinda
destile su kullanilmustir.

2.3. Fotokatalitik reaktor

Calismalarda kullanilan giines enerjisi {initesi; giines kolektorii, su hazirlama reaktorti,
sirkiilasyon pompasi ve kontrol panosundan olugmaktadir. Giines kolektorii, 100x3 cm
ebatlarinda borosilikat cam tiiplerden yapilmistir. Kolektor, yatayla 37° ag1 yapacak sekilde
bir tasiyict ayak tizerine yerlestirilmistir ve ayaklar rahat hareketin saglanabilmesi ig¢in
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tekerleklidir. Borosilikat cam tiipler birbirine plastik rekorlar ile seri sekilde baglanmistir.
Cam tiiplerin ¢evresine iistii acikta kalacak sekilde aliiminyum perdeler yerlestirilerek giines
1sinlarinin yansitilmasi saglanmistir. Su hazirlama tanki (reaktdr) paslanmaz gelikten (krom-
nikel), ¢ift kat olarak imal edilmistir. Iki tabaka arasindan sogutma suyu gegirilerek su
sicakliginin sabit kalmasi (<30 °C) saglanmaktadir. Reaktdr, silindir seklinde olup, i¢ cap1 40
cm, dis ¢ap1 46 cm ve yliksekligi 53 cm’dir. Numunelerin hazirlanabilmesi ve oksidant
maddelerin dozlanabilmesi i¢in reaktoriin kapagi acilabilmektedir. Reaktoriin iginde, sicaklik
degisimini 6l¢en bir termometre ve homojen karisimin saglanmasi i¢in mekanik bir karistiric
bulunmaktadir. Reaktor ile giines kolektorii arasinda su sirkiilasyonunun saglanmasi igin,
maksimum kapasitesi 500 L/saat olan bir sirkiilasyon pompasi mevcuttur ve akim hizi sisteme
entegre bir debimetre ile 6l¢iilmektedir. Tiim sistem bir kontrol panosuna baghdir, sicaklik, su
debisi, ve sistemin ¢alisma siiresi hem el ile hem de otomatik olarak kontrol edilebilmektedir
(Sekil 1a, 1b).

Sekil 1. (a) Giines Enerjisi I:Jnitesinin onden goriiniimii
(b) Giines Enerjisi Unitesinin arkadan goriiniimii

2.4. Deney Proseduri ve Analiz Yontemleri

Deneylerde, 15 L atiksu numunesi kullanilmigtir. Deneye baslamadan once giines 15181
kolektoriiniin tizeri bir Ortii ile ortiilmistiir. Daha sonra gereken konsantrasyonlarda Fe(III) ve
TiO, reaktore ilave edilmistir. Reaktor karistirilarak homojenizasyon saglandiktan sonra
sirkiilasyon pompasi ¢alistirilmig ve giines kolektoriindeki biitiin tiiplerin atiksu ile dolmasi
saglanmistir. Ortii acilarak, kolektdriin giines ile temasina izin verilmis ve bu an
deneyinbaslangi¢ an1 olarak kabul edilmistir. Numuneler baslangicta ve birer saatlik aralar ile
alinarak gerekli analizler aninda yapilmistir. Toplam reaksiyon slresi 8 saat olarak
belirlenmistir.

Deneyler sirasinda atiksularda 6lgiilen parametreler; Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI,
mg/L), Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOIs, mg/L) Toplam Organik Karbon (TOK, mg/L),
ve Giines 15181 radyasyonu (W/m?)’dur. KOI ve BOIis 6lciimleri Standart Metotlar’a gére
yapilmistir (APHA, AWWA, WEF, 2005). TOK 6l¢timleri, DOHRMANN DC-190 Y lksek
Sicaklik TOK Analizi cihazi kullanilarak yapilmistir.
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2.5. Box—Wilson Deneysel Tasarim Metodu

Bu c¢alismada, Box-Wilson deneysel tasarim yontemi kullanilarak, Foto-Fenton
oksidasyonu ile atiksularda TOK, BOIs ve KOI giderimi iizerinden, tasarrm parametrelerinin
sistem performansina etkisi belirlenmeye c¢alisilmistir. Ayrica, secilen degiskenlere baglh
olarak degisim gdsteren model esitligi ¢ikarilarak, bu modelden maksimum giderim degeri ve
bu degere karsilik gelen optimum kosullar belirlenmistir.

TiO,, Fe(Ill) konsantrasyonlar1 ve atiksu debisi bagimsiz degiskenler olarak se¢ilmis ve
sirastyla X3, Xz ve Xj olarak adlandirilmislardir. TOK giderim verimi de bagimli degisken
olarak se¢ilmistir. TiO, konsantrasyonu (X;) 50 mg/L-250 mg/L, Fe(lll) konsantrasyonu (X3)
OmM - 1.0mM ve atiksu debisi de (X3) 10L/sa-50 L/sa olarak se¢ilmistir. Bu degerler yapilan
on caligmalar sonucunda belirlenmistir. Box-Wilson deneysel tasarim metoduna gore
olusturulan deneysel kosullar Cizelge 1°de verilmistir. Tasarima gore alt1 aksiyel (A), sekiz
faktoriyel (F) ve dort tekrarli merkez noktasinda (C) olmak iizere toplam onsekiz deney
bulunmustur. Hesaplama en kiiciik kareler yontemine gore yapilmistir.

Parametrelerin  sistem performansina etkileri Esitlik 1’deki yanit fonksiyonundan
yararlanarak tanimlanmustir.

Y =by +b, X, +0, X, + b, X, +b, X X, +b X, X+, X, X+, X +b, X2 +b X2 (1) (1)

Model esitligindeki katsayilar regresyon analizi yapilarak belirlenir. Bu esitlikteki
katsayilar1 belirlemede STATISTICA Bilgisayar programi ve Dizayn Ekspert 7.0 programi
kullanilmistir. Katsayilar kullanilarak her bir deney noktasi i¢in “Ytok™ hesaplanir, gozlenen
ve hesaplanan “Ytok” degerlerinin uyumlulugu test edilir. Optimum tasarimi saglayacak
degisken degerleri elde edilen esitlik ile bulunur. Bu esitlikte, Y hesaplanan deger, b, sabit,

b,,b,,b, lineer katsayilar, b,,,b,;,b,; ¢arpim katsayilari, b,,,b,,,b,; kuadratik katsayilardur.

Cizelge 1. Box-Wilson deneysel tasarim metoduna gére deneysel kosullar

Aksiyel noktalar Faktoriyel noktalar
No TiO; Fe(l11) Q No TiO; Fe(l11) Q
' (mg/L) (mM) | (L/saat) ' (mg/L) (mM) | (L/saat)

Al 250 0.50 30 F1 207.74 0.79 415
A2 50 0.50 30 F2 207.74 0.79 18.5
A3 150 1.00 30 F3 207.74 0.2 415
A4 150 0.00 30 F4 92.26 0.79 41.5
A5 150 0.50 50 F5 207.74 0.21 18.5
A6 150 0.50 10 F6 92.26 0.21 415
Merkez Noktalari F7 92.26 0.79 18.5
C 150 | 050 30 F8 92.26 0.21 18.5

3. BULGULAR Ve TARTISMA

Petrokimya endiistrisi atiksularinin arittiminda Fe(III)/TiO,/Giines 15181 oksidasyonu
prosesi kullanilarak deney kosullarinin optimizasyonu calisilmistir. Elde edilen degerler,
enkiiciik kareler yontemine dayanan ¢oklu regresyon analizi kullanilarak degerlendirilmistir.
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TOK (Ytok) giderim verimi igin diger bagimsiz degiskenlere (X1-X3) bagli olarak elde
edilen esitlik 7 denklemiyle verilmektedir. Deney verilerine dayanarak regresyon analizi ile
sonu¢ fonksiyonlarmin katsayilariin belirlenmesinde STATISTICA bilgisayar programi
kullanilmistir. Hesaplanan katsayilar sonug fonksiyonunda (denklem 7’°de) yerine konularak
beklenen TOK giderim verimleri belirlenmistir. Deneyler sonucunda gozlenen ve hesaplanan
TOK giderim verimleri ile KOI ve BOIs verimleri Cizelge 2’de verilmistir.

TOK giderim verimi icin sonug fonksiyonu;

Yok = 42,18886 — 0,11174 X, + 2,17389 X, — 0,41540 X3 + 0.06884 X;X;
—0.00094 X1 X3 + 0.83986 X,X3 — 0.00019 X% — 47.61926 X,?— 0.02276 X3 (2)

TOK giderim verimleri i¢in korelasyon katsayis1 (R?) 0.9536’dir. Bu deger, TOK giderimi
icin gozlenen ve hesaplanan sonuglarin birbiri ile olduk¢a uyumlu sonuglar verdigini yani
deney sonuglarmin  dogru oldugunu gostermektedir. Bu katsayilardan, Fe(III)
konsantrasyonunun sistemi diger parametrelerden daha fazla etkiledigi gortilmektedir. TiO;
konsantrasyonu da debiden daha etkili bir parametredir. Bu nedenle, Fe(lll) ve TiO;
konsantrasyonlarinin TOK giderim verimi iizerine etkisini belirlemek ic¢in Sekil 2 ¢izilmistir.
Sekilden de goriildigi gibi, yiiksek TiO, konsantrasyonu (250 mg/L) ve 0.5mM Fe(lll)
ilavesinde en yiiksek TOK giderim verimi elde edilmistir.
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Cizelge 2. TOK giderimi igin gozlenen ve hesaplanan, BOI ve KOI giderimi igin gozlenen giderim

verimleri.
TOK giderimi BOI giderimi % | KOI giderimi %
No. %
gOzlenen | hesaplanan gozlenen gozlenen

Al 38 38 50 50
A2 30 31 43 46
A3 26 26 37 39
A4 25 26 36 35
A5 32 32 39 39
A6 31 32 39 42
F1 35 35 45 47
F2 31 32 41 45
F3 32 32 35 37
F4 29 29 43 43
F5 34 33 44 45
F6 29 28 39 41
F7 28 27 38 41
F8 32 31 44 42
Cl 31 31 49 50
C2 31 31 49 50
C3 30 31 49 51
C4 31 31 49 51

BOIs/KOI orani1 deneyler siiresince izlenmistir. Besleme suyunda yaklasik BOIs/KOi=0.5
iken, sekiz saatlik oksidasyon sonunda bu oran yaklasik BOIs/KOi=0.8’e c¢ikmustir. Bu
sonucta, oksidasyon sonunda organik Kirleticilerin biyolojik olarak parcalanabilirliginin
arttigin1 gostermektedir.

Deney sonuglarinin dogrulugunu test etmek igin ayrica Design-Expert 7.0.0 programi
kullanilarak, katsayilar tekrar hesaplanmis ve STATISTICA programi ile elde edilen aym
katsayilar bulunmustur. Cizelge 3, TOK, BOIs ve KOI giderimleri icin ANOVA testi
sonuclarint gostermektedir. Model de F-degeri (Fisher variation ratio), olasilik degeri (Prob >
F) ve yeterli dogruluk, modelin 6nemi ve yeterliligi hakkinda bilgi veren en temel unsurlardir.
F-degeri, model ortalamalarinin karelerinin, farklarin karelerine oranlanmasi ile bulunur.
Prob > F degerinin <0.0500 olmasi o modelin énemli ve anlamli oldugunu goéstermektedir.
Buna karsilik, bu deger >0.1000 ise model dnemsizdir. Bu ¢alismada, Prob > F degeri TOK,
BOIs ve KOI giderimleri igin sirastyla 0.0003, 0.0002 ve 0.0001 olarak bulunmustur. Bu da
ANOVA modeli uygulamasinin, TOK, BOI5 ve KOI giderimi i¢in gegerli ve dnemli oldugunu
gostermektedir.
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(9/g) BRIVEY ROl

Sekil 2. Fe(IIT) ve TiO, konsantrasyonlarinin TOK giderim verimi tizerine etkisi

Cizelge 3. ANOVA testi sonuglari

Parametre | Kaynak Karelerin Ozgurlik Ortalamanin F- Prob>F
toplami1 derecesi karesi degeri

Model 147.29 9 16.37 16.86 | 0.0003

Fark 7.77 8 0.97
TOK
giderimi Ortalamadan 6.98

sapma

R” = 0.9499

Model 396.86 9 44.10 18.26 | 0.0002
BOI Fark 19.31 8 2.41
... | Ortalamadan 18.93 5 3.79 29.21 | 0.0095
giderimi

sapma

R” = 0.9536

Model 420.19 9 46.69 32.29 | <0.0001
KOi Fark 11.57 8 1.45 5.85| 0.0884
... | Ortalamadan 10.49 5 2.10
giderimi

sapma

R*=0.9732
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Sistemin optimizasyonu ¢alismasi i¢in, modelin STATISTICA ile ¢6zimlenmesi sonucu
elde edilen degerlerden biri sabit tutulup, digerleri calisilmayan noktalar da dahil edilerek
(maksimum ve minimum degerler arasinda kalmak sartiyla) degistirilmis ve sistem
performansi iizerine etkileri belirlenmistir. TOK giderimi i¢in, proses degiskenlerinin ve
bunlarin aritma verimi ¢iktilarinin interaktif olarak birbirine etkileri asagida verilmistir. (Bu
calismalar, BOIs ve KOI icinde yapilmis, ancak burada ¢ok fazla yer tutacag: i¢in sadece
TOK giderim verimi sonuglar1 verilmistir).

4.1. Isletim Parametrelerinin Optimizasyonu
4.1.1. Debinin EtkKisi

Debinin TOK giderimi (zerine etkisini belirlemek icin, sabit TiO, konsantrasyonunda
(250 mg/L) degisen Fe(Ill) konsantrasyonuna karsi, debi degisimleri sonu¢ fanksiyonunda
yerine yazilarak TOK giderim verimleri belirlenmistir (Sekil 3). Maksimum TOK giderim
verimi % 42°dir ve 0.5 mM Fe(Ill) ve 50 L/sa debide elde edilmistir. 0.5 mM’dan daha
yiiksek Fe(IIl) konsantrasyonlar1 daha diisiik TOK giderim verimine neden olmustur. Bunun
nedeni agir1 Fe(Ill)’in yarattig1 bulaniklik olabilir. Bunun yaninda, yiiksek debi degerlerinde
daha yiiksek TOK giderimi elde edilmistir. Yiiksek debide daha iyi karisim olmasi bunun
nedeni olabilir. Sonug olarak, Fe(l11)/TiOy/Giines 15181 oksidayonunda optimum kosullar 0.5
mM Fe(l11) ve 50 L/sa debide gozlenmistir.
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Sekil 3. Farkli Fe(III) konsantrasyonlarinda degisen debi degerlerine gére TOK giderim verimi
(TiO,=250mg/L)

4.1.2 Fe(l11) Konsantrasyonunun Etkisi

Degisen Fe(IIl) konsantrasyonlarinin farkli TiO, konsatrasyonlarinda ve sabit debide (50
L/sa) TOK giderim verimi iizerine etkisi Sekil 4 ‘te verilmistir. En yiiksek TOK giderimi (%
49) 250 mg/L TiO; ve 0.5 mM Fe(IlI) ilavesinde gozlenmistir. Fe(I11) konsantrasyonu arttikga
TOK giderim verimi diismektedir. Artan Fe(IIl) konsantrasyonunun olumsuz etkisi olmustur.
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Sonug olarak, optimum Fe(l1l) konsantrasyonu 0.5mM ve optimum TiO, konsatrasyonu ise
250 mg/L olarak bulunmustur.

TOK giderimi (%)

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Fe(lll) (mM)

—— 250mg/L —¢— 188mg/L —&— 125mg/L —&— 88mg/L —*— 50mg/L

Sekil 4. Farkli H,O, konsantrasyonlarinda degisen Fe(III) konsantrasyonlarina gére TOK giderim
verimi (Q=50L/h)

4.1.3 TiO, Konsantrasyonunun Etkisi

TiO, ‘in TOK giderim verimi tzerine etkisini belirlemek igin, Fe(l11) konsantrasyonu sabit
(0.5 mM) tutularak, farkli debilerde ve farkli TiO; konsantrasyonlarinda TOK giderim
verimleri gbozlenmigtir. Sekil 5°te goriildiigli lizere maksimum TOK giderim verimi % 41
olarak, 50 L/sa debide ve 250 mg/L TiO; ilavesinde elde edilmistir. Giderim verimi azalan
debi ile azalmistir. Buna gore yliksek hizin karisim hizin1 ve dolayisiyla da oksidasyon hizini
arttirdig1 sdylenebilir. Yapilan bagka bir calismada, petrokimya endiistrisi atiksulari igin 2677
mg/L H,O, ve 0.5 mM Fe(lll) konsantrasyonunda 10 L/sa debide en yiiksek TOK giderim
verimi % 50 olarak elde edilmistir (Baycan Parilti, 2010). Sonug olarak, 250 mg/L TiO, ve 50
L/sa debi optimum sartlar olarak belirlenmistir.

Bu c¢alismanin sonuglar1 literatirdeki diger calismalarla karsilastirilabilir. Saien vd.
yaptiklari ¢alismada, en yiiksek verimi elde etmek icin optimum TiO, konsantrasyonu, pH ve
sicakligi sirasiyla, 100 mg/L, 3, ve 318K olarak belirlemislerdir (Saien vd., 2007). Rafineri
atiksuyu aritiminda 240 dk % 90 organik madde giderimi elde etmislerdir. Ancak, ¢alistiklar
atiksuyun baslangic KOI degeri sadece 170mg/L’dir. Stepnowsky vd. UV/H,O; prosesini
kullanarak yaptiklar1 calismada 24 saat 1s1ma sonucunda kirlilik giderimi saglamislardir
(Stepnowsky vd., 2002). Bu ¢alismada kullanilan atiksu UV/ H,O; prosesinden 6nce 18 saatte
biyolojik aritma tesisinde aritilmistir ve ancak % 77 oraninda KOI giderimi elde edilmistir.
Alhakimi vd. ise yaptiklar1 ¢alismada 5 saat irradyasyon sonucu % 80 oraninda KOI giderimi
elde etmislerdir (Alhakimi vd., 2003).

Coelho vd. H,0,, H,0,/UV, UV, 1s1ma, ozonlama, Fenton ve Foto-Fenton proseslerini
kullanmiglardir (Coelho vd., 2006). Yaptiklar1 kesikli ¢alismalar sonucunda, 4 g/L H,O, ve
0.4 g/L demir siilfat kullandiklarinda % 87 oraninda TOK giderimi gozlemislerdir. Fenton
reaksiyonunun ¢ok hizli oldugunu fakat diisiik TOK giderimi (% 13-27) sagladigim
belirlemiglerdir (kullanilan demir siilfat konsantrasyonuna bagli olarak). Foto-fenton
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prosesinde ise daha kisa siirede (50 dk) daha iyi verim elde edilmistir. Yiiksek TOK giderimi
(% 94) ise Fenton ve foto-fenton proseslerinin birlikte kullanildigi ve alikonma siiresi 120
dakika olan, siirekli igletilen sistemde saglanmistir. Bununla beraber, kabul edilebilir TOK
giderimi (% 75’den biiyiik) 60 dakikalik alikonma siiresinde de elde edilmistir.
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Sekil 5. Farkli debi degerlerinde degisen TiO, konsantrasyonlarina gore TOK giderim verimi
(Fe(111)=0.5 mM)

SONUCLAR

Petrokimya endiistrisinin atiksularmin fotokatalitik aritimi igin Fe(l11)/TiO,/Giines 15181
oksidasyonu yontemi, Box—Wilson deneysel tarsim metoduna gore uygulanmustir. Giines 15131
oksidasyon prosesinin, TOK, BOIs ve KOI giderimi iizerine etkisini belirlerken, debi ve
oksidant madde dozlarimi1 optimize etmek ig¢in Box-Wilson istatistiksel dizayn metodu
kullanilmistir.  Sistem performansint en ¢ok etkileyen parametreler Fe(lll) ve TiO;
konsantrasyonlaridir. Yaklasik %49 TOK giderimi i¢in optimum Fe(IIlI) konsantrasyonu
0.5mM’dir. Bu deger diger ileri oksidasyon yontemleri ile karsilagtirildiginda oldukga diisiik
kalmaktadir. Giines 15181 radyasyonu, Fe(IIl) varliginda OH radikali olusumunu
hizlandirmaktadir. Giines 15181min radyasyon etkisi Fe(Ill) dozu gereksiniminin az olmasini
saglamaktadir. Ancak, yiiksek Fe(Ill) konsantrasyonlarinda da daha diisiik giderim verimleri
elde edilmistir. Bunun nedeni fazla miktardaki Fe(IIl)’in neden oldugu bulanikliktir.

En yiksek TOK giderimi, maksimum konsantrasyon olan 250 mg/L TiO,
konsantrasyonunda elde edilmistir. Yine ayni sekilde en yiiksek debi degerinde (50 L/sa)
maksimum TOK giderimi goézlenmistir. Bunun nedeni, yiiksek hizda atiksu ve oksidant
maddelerin daha iyi karigmasi ve oksidasyon hizinin bu sayede artmasidir.

Petrokimya endiistrisi atiksularinin aritiminda yaklasik % 49 TOK giderimi elde etmek
i¢in optimum degerler 250 mg/L TiO,, 0.5 mM Fe(l11) konsantrasyonu ve 50 L/sa debidir.
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