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PETROL RAFi NERi Si ENDUSTRi SI ATI KSUYUNDA Bi YOLQJiK
OLARAK KARBON VE AZOT d DERi M

OZET

Petrol rafinerisi endistrisi, diinyamn artan enerji ve petrd iiriinlerine olan ihtiyaci

gdz Oniline alind@nda olduk¢ca Onenli bir endiistri dalidr. Bununla birlike
endiistride hamnmadde olarak kullanilan ham petrd igindeki ve rafineri prosesleri

sonucu olusan kirlilik yiiksektir. Petro rafinerisi endistrisinden kaynakl anan
atiksul arin arit1 mnda biyol gik arit na yayg n olarak kullamlan bir yontemdir. Fakat

atiksuda bul unnast nuhte nel i nhi bitér naddel erden dolayr biyol gjik arit nada veri m
kayiplart yasanabil nektedir.

Bu calisnada oncelikle petrd rafinerisi endiistrisine ait proses ve atiksu bil gleri
arastirll mstir.  Bu arastirna sonucunda endistri atiksu kaynaklari, Ozellik eri
belirlenmstir. Endiistriye ait altkategorizasyon yakl asi m ve altkategorilere ait atiksu
m ktar ve kirletici yiikleri incelenmstir. Aym zamanda biyol gik olarak karbon ve
azot gideri m esaslari ile daha 6nce petro rafinerisi endiistrisinde azot gideri m ile
ilgli yapl ms ¢alis nal arin sonugl art sunul nust ur.

Bu calis ma kapsamnda TUPRAS Iz nit Rafinerisi’ne ait prosesler, at1ksu kaynakl ar1
ve Ozellikeri incelenmigtir. Rafineriye ait atiksu aritna tesisinin perfor nansi
incel enerek amonyumazot u g deri mnde proble myasandi g tespit edil mstir.

B yol gik olarak karbon ve azot gideri mnin gerceklestig sistenterde nitrifikasyon
prosesinin sag anabil nesi i¢cin en 6nenli paranetrelerden biri naksi mum spesifik
cogal m hiz katsayistdr. Bu yiizden TUPRAS Izmt Rafinerisi biyo ojik arit ma
girisatiksuyu ve nevcut aktif camur tesisinden alinan biyokitle ile deneysel
caligsnmalar yiiritil mistiir. Aym zananda ki nyasal aritna giris aki m ile de aym
deneyler yapil mstir. Bunun anaci, ki nyasal arit ma sonucu nitrifikasyon pr 0sesi
acisindan, biyolgik arit nada gerceklesen degisim gor nektir. Bununla birlikte
sistemn denitrifikasyon potansiyelin gor nek amaciyla da respironetrik ¢alis na
yapilarak, biyolgik aritma giris aki mnda bulunan kolay ayrisabilir ve toplam
bi yol gji k d arak ayrisabilir KO bilesenleri belitlen mstir.

Deneysel calismalar sonunda mnmksi um spesifik ¢ogal ma iz belirlenirken
kullamlan lineer yontemesas alind §nda, paralel calisnalar i¢in biyol gik arit na
giris aki mnda 0,81 giin', ki nyasal arit ma giris aki m iginise 0,70 giin* degerleri
el de edil mstir. A1ksuda bul unan kol ay ayrisabilir KO bileseni isetoplam KOl nin
%3 1’1, toplambi ydl gji k ayrisabilir KO ise %976’ s1 daraktespit edil mstir.



Bl OLOG CAL REMOVAL OF CARBON AND N TROGEN I N
PETROLUE M REFI NERY I NDUSTRY

SUMMARY

Petra ue mrefinery industry is one of the nost i nportart industry wth respect to
growng de mand of energy and petrd ue mproducts. Manwhile polluion potantial
of the1ndustryis hi gh because of crude oil content andt he processes used B ol ogi cal
treat nent is w del y used totreat petrd ue mrefinery wastewater. S ncethe wastewater
contains inhibitor fractions on bioogical treatment systens, bidogical treat nment
efficency can be decreased

In this study, first of all process and wasteweter features of the industry was
investigated Sub-categorization and the anmount of wastewater and the polluion
constituents of the industry were investigated Meanwhile theoretical bases of
bidogcal removal of carbon and nitrogen were deter mned For mer studies on
nitrogen re noval in petrolue mrefinery 1ndustry were described

Inthe scope of this study, the processes, sources andthe constituents of wastewater
in TUPRAS Izmt Refinery were investigated It was found that there were somne
problens about bidogical renoval of nitrogeninthe refinery wastewater treat nent
system

Maxi mumspecific aut hotrophic grovihrateis one of the nost i nportant paraneter
forthe systens i n which bidogical removal of carbon and nitrogen occurs. So, some
experi nental studies were carried out by using the biomass and the bid ogical
treat nent inlet wastewater streamof TUPRAS Iznit Refinery wastewater system In
addition, sane experi mental procedure was caried out for the inlet stream of
chemcal treat nent unit inthe system The ai mof this study is toinvestigate the
progressing of nitrification potantial thanks to chemcal treat nent. Respironetric
evaluation of bidogcal treat nent inlet stream was carried out to deter mne
denitrification potantial of the system Readily bi odegradable andtotal bi odegradable
fraction of the waste water were examned by therespironetric study. The result of
the lineer nethod which was used to deter mine maxi num authaotrophic specific
grovihrate of parallel setsis 0,81 day * for the biol ogical treat nent i nlet stream 0, 70
day® for the chenical treat nent inlet stream The readily biodegradable COD
fractionis 31 % taal hiodegradable fraction is 76 %of wastewater.



LAdHRS

1.1 Calisnamn AnllamVe One ni

Sanayi ve endiistri gruplarinda yasanan hizli biiylinenin yol actig kirlennenin
kontrol altinda tutul mas1 ve gittikce sikilasan desarj standartlarinmn sag anabil nesi
anaciyla bir¢ok calis na yapl naktadir. Bu calis nalarda nutrient gideri m sikliklaele
alinnaktadir.

Amonyum azoty i¢ne suyu kalitesinde bozumaya, tathh ve tuzlu su ortamnda
yasayan baliKk aratoksik etkiye yol a¢maktadir. Bu nedenle, yiiksek a nonyumazotu
iceri @ ne sahip rafineri atik suyu ve benzerlerinin bu paranetre agisindan kontrol
altina alinmast ol duk¢a 6ne nlidir. Rafineri endiistrisi diinyamn artan enerji ihtiyac
ve petrd tirevieri kullam m goz Oniine alindi ginda ol duk¢a 6nenli bir endiistri
dalidir. Bununla birlike gerek ham petra ic¢inde bulunan gerekse ham petrd iin
islennesi sirasinda d usan kirlilik yiiksektir.

Amonyumazot unun gi deril nesi ic¢in genellikl e biyol gjik yonte nher kullan ]l naktadir.
Karbon gideri m i¢in dizayn edil ms biyol gik sistenberin azot gideri mne yonelik
uyarlannmast ekonomk agidan tercih edil nektedir. Bunun yamnda mnitrifikasyon
sicaklik pH alkalinite giti paranetreler ve 6zellikl e rafineri endiistrisi atik suyunda

bul unmast muhte nel inhibit&clerden etkilennekt edir.

Petrol Rafinerisi Endiistrisi atiksuyunun biyol gik aritilabilirlig@nin belirlennesi ve
optimze edilnesi amaciyla atiksu karakterizasyonu ve kinetik stokionetrik

katsayilarin belirlennesi ol duk¢a 6ne ndidir.



12 Cihisramn Amag¢ ve Kapsam

Bu calismamn anaci, TUPRAS Izmt Rafinerisi atiksu karakterizasyonunun ve
kinetik stokionetrik katsayilarin belirlennesidir. Calismamn kapsam asag daki
sekildedir.

1. bdl iinde ¢alis namn anlamve 6nem belirtilerek anma¢ ve kapsa mveril mstir.

2. Boliinde literatir arastirnast veril mstir. Oncelikle rafineri endiistrisi ve bu
endistriye ait atiksu Ozelliklerti ile ilgli bilg veril mstir. Bununla birlikte
nitrifikasyon tenel esaslar1 tanmtil ms, atiksu karakterizasyonu proses kinetig, KO
bilesenleri ile bu ¢alisma kapsamnda ele alinan katsayilarin belirlennesinde

kullanilan yonte nder anl atil mstir.

3. boliimde TUPRAS iznit Rafinerisi’nde bul unan prosesler, atiksu aritnm tesisi ve
atiksu ozelliKeri ileilgli bilg veril mstir.
Deneysel calismanmn yer ald g 4 bdliinde deney diizeni, analiz yonte nheri ve el de

edilen sonuglar veril ms ve sonuglarin degerl endiril nesi yapil mstir.

Son olarak boliim 5’te bu calignadan elde edilen sonuglar 6zetlenms ve Oneriler

sunul nust ur.



2. II TERATUR ARASTI RMASI

2.1 Petrol Rafinerisi Endiistrisi

Petrol rafinerisi endiistrisi, ham petrolii benzin residual fuel oil, jet yakiti, 1sit na
yagl ve gazi ve petrokimya tlriinleri gibi petrd irtinlerine cevrildg kuruuslardr.
Petro rafinerisi ¢ok cesitli fiziksel ayirt m ve ki nyasal reaksiyon proseslerin
icer nektedir. Kullamlan proseslerin ve iiretilen tiriinl erin ¢esitlili g nden dolayr petrad
rafinerileri genellike {iriin mktar ve ¢esidine degil, ham nadde tiiketimi ne gore

karakterize edlirler.(EPA 1982)

2.1.1 Fhmmadde ve Uriinler

Petrol rafinerisi endiistrisinde ana ha mmadde ham petro dir. Ha mpetrd bul undugu
cografik bdl geden ¢ikaril ms dogal halde ya da katran kumundan (tar sand) geri
kazam m yoluyla elde edil ms sentetik halde olabilir. Ham petrd, c¢ok sayida
hi drokarbondan olusmus bir kariginmdir ve c¢ikanld@ bdlgeye bagli olarak
konpozisyon ve fiziksel ozellikleri agisindan farkilik gosterir. Genel elenental
konpozisyonu agrlikga ¥84-87 karbon, %d1-14 hidrgen 9%9-3 silfir, %0- 1 azd,
%0- 2 oksijen %0-1 su ve %0-0,1 mneral tuzar seklindedir. Bunun yamnda eser
m ktarda demr, arsenik krom ve vanadyum gibi netaller igerebilir. Ham petrol
hi drokarbon i¢eri @ine gore parafinik naftenik asfaltik karisik ve aronmatik ol arak
sinflandirilir (Geadah 1987).

Petrol rafinerisi endiistrisinde iretilen belli basli iriinl er asag da veril nektedir.

Yakit gazi: Rafineri prosesleri sirasinda agiga ¢ikan ve rafinerilerde yakit olarak
kullanilan, i¢inde hidrojen netan etan gib kiigiik nolekillii hidrokarbonl arin
agirlikca fazla bulundugu bir gaz karist mdr.



Sivilastinil ms petrd gaz (LPQG: Icinde agrlikii olarak propan ve bitamn
bul undugu, 1sinna anagli olarak evlierde nmutfaklarda yaygin kullam m olan, el ektrik
santralleri ile notorlutagsitlarda ot ogaz darak kullamlan yakittir.

Benzin Mbdtorlu tasitlarda yakit olarak kullamlir. iki tir benzin iretilmektedir;
kursunsuz stiper benzin ve kursunlu siiper benzin. Her iki tir benzinin oktan sayisi
95’ dir. Oktant benzinin notor i¢indeki yamciligimn 6l ¢lisiidir. Kursun, benzi nde

oktan degerin arttir nak i¢in katilan bir katki naddesi dir.

Jet yakiti: Ugaklarda kullamlan benzindir. Ham petro initelerinde {iretilen
kerosene’ den el de edilir. Kerosene, kiikiirt giderme iinitelerinde istenen ozellikere

kavusturu ur ve gerekli katki naddeleri katild ktan sonra yakit haline gelir.

Gaz yag: Bvlerde 1sinma anmcli olarak kullamlan yakit tiriidir. Ham petro
tinitelerinde iretilen kerosen’den iiretilir. Jet yakitina oranla talep miktar1 ¢ok
distktir. Kullamlabilmesi i¢in ic¢indeki kiikiirt bilesenlerinin gi deril nesi
gereknektedir.

Mot orin Kanyon gibi tast na araglarinda kullanilan yakit tirtidiir.

Fuel oil: Hampetrdiin en agir ve beyaz iiriine dontist iril e neyen kis mndan firetilir.
Giiniimizde evlerde 1sinma anmgli olarak ve fabrikalarda enerji kaynag olarak

kullamlir. Rafinerilerde yakit darak da kullam malam vardr.

Asfalt: Yol yapi mnda kullanilan, hampetroliin en agir kis mndan tretilen iirtindiir.

Ayricaizolasyon nalzemnesi darak da kullamlir.

2.1.2 Ureti mle Yer Aan Proses ve Islet neler

Ham petrd ve iirlin depolana: Ham petro depolanasi, ilk fraksiyonlara ayir na
tnitelerinin yeterli derecede sarj alabil nesi i¢in yapil naktadir. Ara {iriin depol ana,
rafineri icindeki aki mn dengelennesin sagar. Son {iriin depolana ise nihai
tirtinl erin sat1s, pacal islend eri ile {irtin 1 htiyacindaki dedi si mdurununda rafinerinin

kot i yonde etkilenne nesi i¢in yapilir.

Ham petrol, ara ve nihai iiriinler, kapasitesi birka¢ ton barrel’den 100 barrel’in
tzerindeki mktara kadar defisen celik tanklarda depolamrlar. Genel ol arak



operasyon zananlanasi, su ve kat1 naddenin yeterli derecede ¢oknesine ol anak
saglar. Coken su tabakasi birikne hizzna badi olarak belli periyodarda tanktan
dreyn edilir (Jones, 1973).

Ha mpetrd tuzunun ayril nasi: Eki pnanlarintikannmasim engelle nek, firinl arda kok
ol usunmunu azalt nak ve korozyonu m ni mze et nekicin hampetroliini¢inde bul unan
inorganik tuzlar ile askida kati1 naddenin uzaklastiril nas1 islemdir. Tuz gideri m
prosesi, aym zananda arsenik ve diger safsiZiklarin ki bunlar katalitik kraking
katalizeri igin zehirleyicidir, gderil nesini de saglar (Jones, 1973).

Genel de tiimtuz arindirna proseslerinde bir yagin sudan ayril nasim kol ayl agtiran
ki nyasal (demiilsifier) ve ¢oktiir ne tanki kullamlir. Tuzlar ha mpetrd igerisindeniki
yontente alinr. Ik yontemde, ham petro ve icerd§ tuz ozelligine uygun bir
ki nyasal iletemz suyun petrd ile karistiril nast ve ardindanisitilarak graviteile su
ve petrdiin ayril nmas1 esastir. ikinci netotta su ve hanpetrdiin ayrilabilmesi icin
yiiksek voltgli elektrik kullamlir. Hekirik daglms haldeki su zerrelerinin
birles nesini sag ar. Her iki yonte mde de ha mpetrol den gi derilen ¢esitli safsiZi1k arin
bulundugu atiksu aritilmak iizere desarj edlir, tuzundan arindiril ms petro ise

cOkt ir ne tankimin Uist ylizeyi nden alinir (EPA 1982).

Ha mpetrol iin bilesenl erine ayril nasi: Petrd iin farkli kaynama noktalarina sahip ara
tirtinl ere ayril nasini saglayan prosestir (EPA 1982). Kullamlan hampetrol tiri ve
elde edil nek istenen iriinlere bagli olarak farkli konbinasyonlarda “bilesenlere
ayirma” segenekleri vardr (Jones, 1973). Bunlar, 6n bilesenlere ayirma ve
at nosferik bilesenlere ayir na, vakumile bilesenlere ayir na ve {i¢ agsa nal1 ha mpetrol
distilasyonudur (EPA 1982).

On bilesenlerine ayir ma, ham petrolden gok hafif bilesenleri ayirma prosesidir.

At nosferik bilesenlere ayirna islemne oranla daha diistik sicaklik ve basing
sartlarinda gerceklesir. Ham petrod tuzunu ayirma prosesinden ¢ikan sularin 6n

aylr na kol onuna taginna ihti nali nevcuttur.

At nosferik ortamda bilesenlerine awirna, 1sitilms ham petroi asaddaki

bilesenl erine ayirir;

-hafif tepe triinleri (G ve daha hafif)



-kerosene, 1sitna ve gaz yag ayr1 bir kolon veya seri haldeki kolonlarin tepe

aki nharinda ayrilabilir. Her bir kol onda daha agr iiriinler neydana gelir.
-dip iriin (residual veya reduced hampetral)

Vakumile bilesenlere ayir na, hampetrd sarjinn ticte biri at nosferik bilesenl eri ne

ayirna kolonunda dip iiriin (residuu) olarak kalir. Bu aki m vakum kol onuna
gonderilerek daha fazla agir {riin ve dip kistmda asfalt tinitesi sarjim ol usturan

(deasfalting sarjin dusturan) aki m neydana gelir.

Uc asanali ham petrd distilasyonu Kullamlan ham petrd tirii ve elde edil nek

istenen triinlere bagl1 olarak farkli konbinasyonlarda fraksiyon segenekleri vardir.
Uc asanali hampetrd distilasyonu ( Grude distillation-3 steps) tam m asagda yer
al naktadr.

- Daha hafif bilesenin iretild @ at nosferik fraksi yonl a na

- On vakumbél {inii; iyi fraksi yonlanms nmkine yad iiretilen ve daha sonraki propan
deasfaltingislem i¢in aki miiretilen bdl im

-Ikinci vakum béliimi; yiiksek vakum ic¢in dizayn edil mstir. Ihtiyag fazlasi
at nmosferik dip {riin veya yaganma yag Ureti mne uygun ol nayan ve deasfalting
islemnde kullamlanmayacak olan ihtiya¢ fazlast 6n vakum bol timii {iriinleri islenir

(Jones, 1973).

Kraking Ter nal kraking agr petrd bilesenlerinn daha hafif nolekil agrliki,
Ornegin 1sit na yagd, bilesenlerine donistirir. Katalitik kraking de termal kraking
prosesi esaslt ol nakla birliktereaksi yonlar kataliz ortamnda, daha diisiik s1caklik ve
basing sartlarinda gergeklesir. Hdrokraking dizel, gaz yag ve dip lriin petrol
bilesenlerini benzin yiiksek kalitede dizel, LPG ve disiik siifir iceriki yakit yag
(fuel oil)’na doniistirir. H drokrakingtenel olarak hidrgen ortamnda gercekl esen
katalitik kraki ng prosesidir (The Wrldbank Environental Report, 1988).

Refor mng: Refor mng prosesi naftalar yiiksek oktanli benzi ne (benzin) doniist {ir tir
ve petroki nya i¢in aromatikler ile ugak benzini iretir. Bu proses benzin kalitesini

gelistirir, ana iirtin mktarina etki et nez



Platfor mng, en yayginrefor mng proses ¢esididir. Tipik bir platfor mng tinitesi ii¢

kist ma ayrilir;

-reakt or-1sitici: sarj aki m ve geri dongili gaz akim 1sitilir ve kataliz bul unan bir seri

reakt 6rden geger.

-separat &r (ayiric)-drumr gaz ve likit kist maynlir ve gaz kist m kompresér ile

reakt &re geri dondiir l {ir.

-stabilizer (kararlastirial): separatérde ayril ms likit kist mistenen buhar basinc

saglannak lizere stabilize edilir.

Isonerizasyon: 1zonerizasyon, hafif naftay (light gasoline) yiiksek oktanli
izonerlerine donlistirerek yliksek oktanli notor yakiti el de et nek iizere kullanlan
prosestir. A kilasyon i¢in gerkli olan nor nal biitanin izobiitana doniistiril nesi de
yiiksek oktan elde et nek i¢in prosesin kullamlma sebebidir. Izonerizasyonun en

biiylik uygul ana alan izobiitan ireti m igindir.

[sonerate, tipik bir izomerizasyon prosesidir. Bu prosesin ilk kism bir izoner
ayir na (splitter)’dir. Ayirna islemnde, izoparafinler nor nal parafinlerden ayrilir.
Nor mal parafinler daha sonra 1sitilir, basinglandinilir ve aktif hydrogenetion
katalizinden gecirilir. Bu kataliz, nor nal pentan ve nor nal hekzamn esdeger yiiksek
oktanl1 izonerlerine donlisinmiinii saglar. Reaktanlar bir gaz likit separatdriinden
gecer, bu separatérde hidrgen geri dongii yapilmak iizere ayrilir. Likit fazise bir
kararl astiricrya gonderilir. Bu kararlastiricda not or yakiti i¢in pagal (blending) stogu
veya sent eti ki zonerler {iriin ol arak ayrilir. ({in hazirlama fractionaterlar tek gegisli

(once-through) veya geri dontisiindii o arak dizayn edilebilir.

H dratreating Qefinleri doyur mak ve siil fir, azot, oksijen ve di Ser safsizikl ar1, hafif
ve agr naftadan (straight-run) veya kraking iinitelerinde olusan agr naftadan

(cracked petrd fraksi yonlarindan) ayir nak icin kullamlan prosestir.
En ¢ok kullamlan hi drotreating prosesi unifining’ dir. Uhifing
-katalitik refor mng sarjinin 6n arit1 m

-tiimdi zell erin koku, renk ve depolana kapasitesini n gelistiril nesi



-firin yakitinin (furnace oil) yanma o6zellikerinin, dizel yakitimn setan nunarasimn,

benzinin kursun etkisin gelistir nek
-katalitik kraking sarjinn 6n aritt m igin kullanlir.

Uni fining prosesininen 6ne nli eki pnanlar1 reaktér ve fraksi yonat or’ diir. Sarj aki m,
geri dondirilen hidrgen akim ile birlestirilir ve reaksiyon sicakligina kadar
wsitilarak rektére verilir. Reaktérden cikan driinler sogutulur ve bir hidrgen
ayristiriasina (separatdr), geri dongii aki mnin tepeden alimp sistene veril nesi
anmaciyla, alinr ve daha sonra bir fraksiyonatér’e, iriin iginden hafif nafta ve

hi drgen stlfir (KB S) alinmast i¢in gonderilir (Jones, 1973).

Poli nerizasyon: Poli nerizasyon prosesinde olefin stoklar1 (6zellikle propilen)
yiiksek oktanli poli nerlere doniist iir il ir. Bu liniteler genellikle bir sarj aritma biri m
(HS nerkaptan ve azot bilesiKeri aritilir), katalitikreakt ¢r, asit gi der ne bol imii ve
bir gaz kararlastincasindan olusur. Katalist genellike fosforik asittir. Bazi eski
metod ardaise silfirik asit kataliz ol arak kullamlir (EPA 1982). Asit kataliz destek
mal zenesi ol naksizan likit, ince bir fil mtabakasi veya bir kat1 i¢inde tutul nus
sekilde olabilir (Jones, 1973). Katalitik reaksiyon 147-224° C sicaklik ve 11,2-137
at mbasing altinda gercekl esir. Basing ve sicaklik degerleri, kullamlan yan proseslere
gore degisir (EPA 1982).

Al kilasyon: A kilasyon bir katalist kullamlarak, dikkatle kontrd altinda tutulan
sicaklik basing sartlarinda 1zoparafin (genellik e izobitan) ve ol efinden (propilen,
bitilen amlen) reaksiyon sonucu yiiksek oktanli alkilate iiretil nesidir. (fetilen
alkilate benzin pacallanm bileseni olarak kullanlir. Aym zanmanda propan ve biitan
da tiretilir. Genellikle kataliz ol arak sillfirikasit kullanl nakl a beraber hi drofl ori k asit
de kullamlabilir. Reaktorden cikan iriinler bir kataliz geri kazam m {initesinde
ayristinhir ve kataliz reaktére geri gonderilir. H drokarbon aki m fraksiyonat 6r

(ayrt nhana) biri mne gonderil neden 6nce kostik ve suile ykanr (EPA 1982).

Sol vent arit1 m: Sol vent ariti m, sarj aki mm ol usturan hi drokarbon karistm i¢inden
yagdana yad fraksiyonlar1 veya aromatiklerin alinnmasit prosesidir (Jones, 1973).
Rafineriler, sarj aki mnda bul unantercihedilen ve edil neyen bil esenl eri n ¢6ztiniirl ik
derecel erine bag1 olarak ¢ok genis cercevede solvent prosesleri kullanabilirler. Esas

olarak capraz aki m ekstraksiyonu solvent ve {riiniin 1sit na ve fraksiyonlana ile



ayril nast ilesol vent geri kazam m adi nharimi igerir. Sol vent ekstraksi yonu prosesi ile
nafteni Kl er, doynma ms hidrokarbonl ar, stlfir ve diger inorganiKler ayrilir ve yliksek
saflikta {iriin el de edilir (EPA 1982).

Gres tretim: Bu proseste tiim sarj bilesenlerinin kesin agirlik kontroldi detayl
Karistirma, hizli 1sitma ve sogut ma, Ogit ne, su gideri m (dehidrasyon) ve hava
g deri m (deaeration gerekli ol dugu hallerde) adi nhar1 yer alir (Jones, 1973). Sarj
aki m bilesenleri, inorgani k kil veya diger katki nmaddeleri igeren sabun ve petrol
yag’ dir (EPA 1982).

Gres Oncelikle bir sabun ve yaglama yag karist mdir. Geesin ozellikeri igerdi &
sabun bileseninin 6zelliklerine gore belirlenir. Grnedin sodyumbazi sabunlar suda
¢ozilinebilir ve bu yiizdensuiletenas edilen prosesleri¢inuygun degildir. Kalsiyum
bazli sabun igeren gres ise su bulunan proseste kullamlabilir. Sabun ha mmadde

olarak ya satin alinr ya da yard nt1 proses o arak rafineride tretilir (EPA 1982).

Asfalt trreti m: Asfaltik sarj aki m, istenen asfalt lirlinlerin elde et nek i¢in 203°G
280° Carasi sicak hava iletemnas ettirilir. Kesikli ve sirekli prosesler kullaml makla
birlikte kesikli proseslerin kullam m daha yaygndir geri kazam m ol nayan bakir
silfat, ¢cinko kloriir, de mir Kl oriir, alumnyumKkl orir, fosfor pentaoksit ve di ger tir
KataliZler kullanlabilir. Kataliz prosesten ¢ikan su ile kontamne olmaz (EPA
1982).

Kurut na ve tatlhilastir na: Bu proses benzin kerosen, jet yakiti, evsel 1sit na yag ve
diger mdde distilate aki nhar1 igerisinden silfiir bilesenlerinin giderilmesi igin
uygulanir. Tatlilastirna hidrgen siifir, nerkaptan ve tiofenlerin (benzinin TEL
katki naddesi ile karisabilirligin azaltir ve kétii kokuya sebep olur) gideri m

anaciyla uygulanir.

En oOnenli tathilastirma operasyonlart olan; nerkaptan veya distlfiderin
oksidasyonu, nerkaptan gideril nesi ve tim silfir bilesiklerinin pargal anarak
(destruction) gideril nesi islem kurut ma, tuz filtreleri veya absorbsiyon yapilan kil
yataklarinda gerceKlestirilir. Uiinlerin ayril masinm  gerceklestirnek igin baz
duruntarda elektrik alam da kullamlabilir (EPA 1982).



Yaglana yag son islend eri: Artilan sol vent ve wakslart g derilen yaglana yad
stokl art daha sonrarenk verici naddel er ve di ger istenneyen bilesi K erin gideril nesi
amaciyla kil veya asit ile aritilir. Sirekli kontakt filtrasyon en yaygin kullam mal ant
olan prosestir (EPA 1982). Bu proseste kil adsorbenti yag aki m i¢erisine ilave edilir
ve olusan yag-kil camuru (slurry) bir boru tipli (pipe-still) 1siticya girer. Burada
gergekl estirilent ek gegisli (once-through) operasyonile maksi numkontaktisisi el de
edilir. Isittadan ¢1kan camur bir styir na kol onuna girer ve buhar ile si1yrilir. Kol on
alt aki m ise bir vakum filtreye gonderilir. Hltre edilen yag ilave {rriin kontrolii
gercekl estiril nesi i¢in yiiksek vakumsiyirtcasina gonderilir. Asit ariti mndan sonra
yaglama yaginn ndtralize edil nesi gereklidir. Notralizasyon genellikle yagin renk
gideri mnin de aym anda yapild g kontak filtrasyon ile gergekl estirilir (Jones, 1973).

Pacallana ve paketlene: Pagallana ni hai petrd tiriinl erinin piyasatalepleri ve kalite
spesifikasyonl arimt karsilayacak hale getirild g son adi ndir (EPA 1982). (tetilen
mot or ve ucak benzinleri; strai ght-run ve cracked benzin refor nate, alkilate ve di ger
bilesenlerin pacallannasi ile elde edilir. Her bir bilesenin mktar1, elde edil nesi
istenen benzinin 6zelli@ne gore degisir. Yakiti gelistir nek lizere katki maddeleri de
tirtine ilave edilir. Benzinde kullamlan en yaygn katki naddesi kursun tetraetil’dr.
Kursun tetraetil, oktan sayisinm arttir nak i¢inilave edilir. D ger katki naddeleri ise
antirust, antioksidant ve antiicingtir. Dzel yakiti, yaglana yad, gres, vaks ve asfalt
farkl1 rafineri aki mar1 ve katki maddelerinin pagallannasi ile elde edilen di ger

Oonenli triinlerdir (Jones, 1973).

Hdrojen treti m: Hdrotreating ve hidrokraking proseslerinin kullammmn hiza
art mas1 sonucy, refor mng ve diger proseslerde yan iiriin olarak {iretilen hi drgjen
m ktarindan daha fazlasina i htiya¢ duyul naktadir. Hdrgen iireti m i¢in cogunl ukl a
kullamlan y6ntem buhar refor mng’tir. Bu yontende rafineri gaz sarj olarak
kullamlir ve bu gaz icerisindeki silfir bilesenl eri, katalizin akti vasyonunu azaltt1 g
icin g derilir.

Sil firi giderilen sarj akim yiiksek sicaklikta buhar ile karistirilarak hi drojen firn m
nlarina gonderilir. Burada sarj aki m hidrgjen karbonnonoksit ve karbondi oksite
dontstiridir. Frninlardan ¢ikan gaz buhar ve kondanse ile sogutularak shift
kat alizi ni n bul undugu doniist tirliciiye (converter) gonderilir. Burada karbon nonoksit,
buhar ile reaksiyona girerek hidrojen ve karbondioksit treti m gergekl estirilir.
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(1 usan karbondi oksit a min ¢ozeltisi tarafindan absorplan p, bu ¢ozeltininreaktivat 6r

i¢inde 1sit1l nas1 sonucu at nosfere atilir.(EPA 1982)

2.2 Petrol Rafinerisi Fndiistrisinde A1ksu Qusunmu

2 21 Atkategorizasyon

Rafineri endistrisinin konpleks yapisi, geleneksel olarak altkategorizasyon
belirlennesin giiclestirmektedir Bu sebeple EPA tarafindan natenatik modelle ne
yolu ile altkategorizasyona tenel teskil edecek atiksu aki m mktar1 ve proses
degiskenlerinin korelasyonu yapil mstir. Sonug ol arak endiistri 5 altkategoride ele
alinabil nektedir. (EPA 1982)

1- Hampetrd (Topping) rafinerileri
2- Kraking rafineriler
3- Petroki nya prosesi iceren rafineriler
4- Yaglama yag rafinerileri
5 Birlesikrafineriler
Atkategorilerde yer alan tenel rafineri operasyonlart asag da veril nektedir.

Ham petrd (Topping): Ham petrd fraksiyonlara ayirna tniteleri ile katalitik
refor mng proseslerininigerir. Bunun yamnda baska prosesler de yer alabilir. Fakat
bu altkategori, koki ng vishbreaking gibi ter mal ve katalitik kraki ng proseslerinin yer
ald § endiistrilere uygul annaz.

Kraking Ham petrd fraksiyonlara ayir na iiniteleri ile kraking proseslerin igerir.
Bunun yamnda baska prosesler de yer alabilir. Fakat bu proseslerin diger
altkategorilerde tam nhanma ms o nast gereknektedir.

Petroki mya (petroki nya prosesi iceren): Hampetrd fraksiyonlara ayir na tinitel eri,
kraking ve petroki nya proseslerin igerir. Mikine yag tUreti m hari¢ olmak tlizere
di ger prosesler de bu altkategoride yer aahilir.
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Yaglana yag: Hampetrd fraksiyonlara ayir na iiniteleri, kraking ve makine yag
tireti m proseslerin igerir. Petroki nya prosesi hari¢ ol nak tlizere di Ser prosesler de

bu altkategoride yer aahbilir.

Birlesik Hampetra fraksiyonlara ayir na tiniteleri, kraking, nakine yag iireti m ve
petroki nya proseslerini igerir. Bunun yam nda bagka prosesler de yer alabilir. (EPA
1982).

Su Kirlilig Kontrd Yonet neli g’ nde sadece atiksu desarj kalitesi esas alinms ol up
petrd rafinerisi endustrisi icin tek bir tablo verilms ve altkategorizasyon

tant nhanas1 yapil na mstir.

222 Miksu KaynaKan, Mktadan ve QrelliHeri

Petro rafinerisi endiistrisinde su; ham petrd tuzunun gideril nesi, korozyon
engellenek ic¢in hatlara su enjeksiyonuy, anmonyum tuzlarimn ¢oziindirilerek
uzakl astiril mas1, ekipnanlarda sogut na anmcli, buhar elde edil nesi ve iinite

sahalarimn ytkannast amaciyla kullanil nakt adir.

Bu endiistriden kaynaklanan en onenli kirletici paranetreler; BAs, KO, TOK
TAKM yag ve gres, fenolik bilesenler, anonyumazoty silfir, toplam krom +6
degerliki kkomve pH dir (The Worldbank Environnental Report, 1988).

Atiksu aki m mktar ve karakteri, rafineride yer alan operasyonlara gére degisi m
goster nektedir. Tabl o 2. 1’ de altkategoriler bazinda atiksu kirletici yiik ve m ktarlar
veril nektedir. Kirleticiler, yag ayir na separat&rii ¢ikis aki m icin ifade edil mstir
(The Worldbank Environmental Report, 1988).
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Tablo 2.1 Atkategori bazinda atiksu mktar ve yag ayirma birim ¢ks akim
karakteri (The Worldbank Environnental Report, 1988).

At kategori
Paranetreler Vs
Ha m petral Kraki ng Petroki nya aﬁl‘gm’ Biflesi k
At1ksu
/1000 nisarj 67 93 109 117 235
BOls kg 1000 n 34 72 17 o7 o
sarj
KO kg 1000 n 37 217 463 e e
sarj
TOK kg/ 1000 m 8 i L4 106 120
sarj
TAKM
kg/ 10001 sarj 12 18 49 72 58
Yag- Ges
kg/ 10001 sar] 83 31 53 120 75
Fenoller
kg/ 10001 sarj 003 4 77 83 38
Amonyum
kg/ 1000 sarj 12 28 34 24 20
Siilfid er
kg/ 1000 sarj 0.05 0,94 0,86 0,01 2
Toplam
kg/ 100011 sarj 0,01 0,25 0,23 0,05 0,49
+6
’ kga;ooo " 0,007 015 013 0,02 03

Petrod rafinerisi endistrisinde yer alan proseslerde olusan atiksuyun oOzellikeri

asag da veril nektedir.

Ha mpetrd ve iiriin depolana: Ha mpetrad ve {iriin depol anadan kaynakl anan at1k ar
genellikde serbest ve emilsiye halde yag ile askida kati naddedir. Depolana
sirasinda ham petrd icinde bulunan su ve askida kat1 nadde ayrilir, petroliin alt
kismnda su birikir ve kat1 naddeler ise dip kst nda canur halini alir.

Ara iriin depolanma ise siklikla polysilfid igerikli atiksu ile demrsilfir’ iin
ol usturdugu aski da kat1 maddeye sebep dur.
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Son iiriin depolana yiiksek BOls, alkali ve kursuntetraetil iceriKi atiksu ol usurmuna
sebep olur. Tank temzenme prosesi, yilksek mktarda yag, KO, askida kat1 nadde
ile diisiik m ktarda BO'5 ol usununa sebep ol ur. Siz1 1, dokiil ne, at nosferik veyaiyi
havalandir nas1 bulunmayan tanklar ve uygun ol mayan depolana atiklari aym
zananda hava kirletici kaynaklardir. H dr okarbonlarin buharl ag nma yol uile at nosfere

kar1s mas1 neticesinde kirlili ge sebep d urlar (Jones, 1973).

Ham petrd tuzunun alinnmasi: Ham petrd tuzunun alinnast (desalter) iinitesinde
sirekli olarak olusan atiksu emilsiye halde ve bazi zamanlarda ise serbest yag,
anmonyak, fenol ve askida kati nadde igerir. Amonyak, c¢ogu rafineride korozyon
kontrolii amaciylailave edil nektedir. Bu kirleticiler nispeten yiiksek BOIs ve KO
degerine sebep olur (Jones, 1973). Tuz alinma prosesi sonrasi olusan desalter
sularimin genel karakteri olarak yiiksek kl orlutuzlul uk (2- 15 gr/lt), disiik stlfir (10
mg/It) ve fend (520 mg/lt) igerig, pH degeri 7-8 ve 100-200 mg/lt degerinde
eniilsiye hidrokarbon icerig verilebilir (Berne ve dig 1995). Desalter atiksuyu,
temz su kaynakl arina desarj edil neleri durumunda problem yaratacak ol an yeterli
m ktarda kl orid er ve di ger ¢ozlinmiis naddel eri deigerir. Aym zanandaisi proble m
de yaratirlar. Desalter atiksuyunun sicaklig genel de 95° C (200° )’ nin iizeri ndedir
(Jones, 1973).

Ha m petrd bilesenl erine ayir na (fraksiyonlana): Ham petrd bilesenlerine ayir na
prosesinden atiklar genelde li¢ kaynakta olusur. Birincisi, diger ayir na kol onuna
gonderil neden Once hidrokarbonlarin biriktirildg tepe dranmdarimin dibinden
bosaltilan su Bu su atiksu kanalizasyon sistemne dreyn edil nektedir. Bu atiksu
ozellikle kirli hampetrd islend § durunda silfidlerin 6nenli bir kaynagidr. Aym

zananda onenmi mktarda yag Koride, nerkaptan ve fenol igerir.

Ikincisi, nunune al ma noktalarindan desarj edilen siwi. Ayrilabilir yag icer nekle

birlike, bu yag n kanalizasyon siste mnde e niil siye hale gel ne ihti nali vardr.

Uciinciisii, vakumdistilasyon kis mnda basi ng diisiiriicii ol arak kull amlan baronetrik
kondanselerde ol usan oldukg¢a kararli yag e miil siyonl arint igeren ati1ksudur (Jones,
1973). Aiksu mktan sarj akk mmn 9%3-4 kadaridr (Berne ve dig 1995). Fakat,
bar onetri k kondanser yerine yiizey kondanserleri kullanl d @& za man yag buharlart su

iletemasa ge¢neyecek ve dolayistyla emniil siyonlar d us mayacaktir (Jones, 1973).
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Ter nal kraking Bu proseste atiksuyun en biiyiik kaynag, su ile hidrokarbon
bilesenlerinin ayrild @ fractionater tepe dramdir. A1ksuda farkli yag fraksiyonl ar1,
yiksek BAs, KA, anonyumazoty fenol ve siilfir bulunur. Aiksuyun pH degeri
yiiksek ol up yliksek al kaliniteye sahip dabilir (Jones, 1973).

Katalitik kraking Katalitik kraking tiniteleri bir rafineride bul unan kirli sularin en
bliyiik kaynakl arindandir. Katalitik kraking iinitesinden gelen kirlilign kaynakl ar1;
steam siyiricillart  ve fraksiyonatdrdeki  (ayrinmhanm  bolgesi) tepe akim
toplaytalaridr. Bu toplayialar, katalitik reaksiyon sonucu olusan degisik
hi dr okar bon fraksi yonlarin ayir nak ve geri dongiisiinii sagl anak i¢in kullanlirlar.
Bu prosesten kaynaklanan kirleticiler; yag siifirler, fenol ve anonyaktir. Bu
kirleticiler, yiiksek BOIs ve KO konsantrasyonuna sahip alkali bir atiksuda
bul unurlar. islenen ham petrd tiriine bagl1 olarak at1ksuda bul unan siilfiir ve fenol

konsantrasyonu degjsir.

Kullaml ms katalizin rejenerasyonu, hava kirliligi problemne yol agan CO firetir.
Genellike olusan atik gaz bir CO yakicida yakilarak hava kirlilig onlenm's ve 1s1

geri kazam m sag anms ol ur (Jones, 1973).

H drokraking H drokraking prosesi, parcalanan (krak yapilan) naddenin i¢inde
bul unan silfir mktarim diisirdigi i¢in ¢ikan atiksuyun silfir igerig yiiksektir.
Siil fir bilesenlerinin ¢ogu gaz triinler i¢cinde olup bu gaz, H'S gideri m veya geri

kazam manaciyla bir artma biri mne gonderilir.

H drokraking reaktérii ardindan gelen faz ayina (separatér) ve ayiri nhana
(fraksi yonat 6r) kist nharinda, suyunig¢inde ¢ézlinmiis olan bir kist mH Stoplamr. Bu
boliinde ol usan suyun st fir icerid yiliksek ol up fenol ve anonyak daicer nektedir
(Jones, 1973).

Poli nerizasyon: Proseste kullamlan kataliz asit olmakla birlikte ol usan atiksu al kali
karakterdedir. Bunun sebebi, asitik katalizin bir kis m prosese geri dondiiriilirken bir
kismn kostik ile yrkanmasidir. Aiksuyun ¢ogu, reaktdre verilen sarj aki mmn
onceden kostik siyiria ve y1kana kol onunda aritil nast sonucu ortaya ¢ikar. Aiksu
yiiksek silfir, nerkaptan ve anonyumicer nektedir. A1k kataliz periyodi k ol arak
sistemden alinir ve asit karakterde kat1 nadde proble mne yol acar (Jones, 1973).
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A kilasyon: Siilfirik asit ile alkilasyon prosesinde atiksuyun an biiyliik kaynag
alkilasyon reakt ériinden ¢ikan hi drokarbonl arin nétralize edild @ bdliimde ol usan
atik kostiktir. Bu atiksu ¢Ozlinmis ve askida kati nadde, siilfir, yag ve diger
kirleticileri igerir. Tepe dranlarindatoplanan su iginde degisik oranlarda yag, siilfiir
ve di ger kirleticiler bulunnakla birlikte ol usan toplamatiksuya oranla miktar azdir.
Pek ¢ok rafineride reaktorden ¢ikan atik stlfirik asit aki mnda asit geri kazam m
saglanir. Hde edilentemiz asit di ger aki nharin nétralizasyonunda veya satis anagli

olarak kullamlir (EPA 1982).

H drofl orik asit al kilasyonunda ise atik asit ve kostik aki m bul unna naktadir. Horid
iceren siznt1 ve dokiint tiler kirlilige yol acar. Aiksu ayri nhana (fraksiyonator) tepe
dramnda dusur (Jones, 1973).

Isonerizasyon: Sulfir ve anonyak atiksuda bulunnast muhtenel ol nayan
kirleticilerdir. Izonerizasyon atiKlari, fenol ve oksijenihtiyact agisindan da diigiik

kirlili ge sahi ptir (Jones, 1973).

Refor mng Refor mng nispetentemz bir prosestir. Qusan atik mktart diisiikt ir ve
hi¢hir atik aki m yiiksek konsantrasyonlarda ve onemnli kirletici icer nez. (Qusan
atiksu al kalidir ve en biiylik kirletici sl firdir. Silfir, s1yir nma (stripper) kol onutepe
toplama dramnda nevcuttur. Siyir ma kol onu, reaktér ¢rkis aki mnda bul unan ince
hi drokarbonlarin uzaklastiril nas1 i¢in kullamlmaktadir. Tepe toplama dram,
hi drokar bon buharlar1 i¢inde bul unan suyu depolar. Siilfirlerin yamnda atiksu az
m ktarda anonyak nerkaptan ve yag daigerir (Jones, 1973).

Sol vert aritt m: Bu proseste olusan atiksuda en fazla bulunan kirletici sol venttir.
Cogunlukla solvent, icerd g fenol, glikodl ve amnlerden dolayi yiiksek BOs
degerine sebep olurlar. Ideal sartlarda tiimsol vent, kayip ol maksizin prosese geri
gonderilir; fakat s1znt1, kacak durununda kayi plar yasannaktadir. En biiyiik at1 ksu
kaynag ayri nhana kolonu dip aki mdir. Yag ve solvent atiksuda bulunnmsi en
muhte el krleticlerdr (Jones, 1973).

H drotreating A1k karakterizasyonu, sarj akim  ve kullamlan yan proseslere
bagidr. Aiksu aki nhari, ayri nhana tepe dram ile buhar siyirnalan ve kirli su

siyirnma kolonu dip kismndan kaynaklamr. En Onemli kirleticiler silfir ve
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anonyaktir. Eger sarj aki mnin kaynana noktasi yeterince yiiksek ise, fenol de bir

kirletici darak ol usur.

Gres trreti m: Bu proseste ol usan atiksu m ktar1 ol dukca diigiikt iir. Ponpal arda ol usan
kacak durumunda ¢ok az mktarda yag atiksu sistemne gt nektedir. Kesikli
sistenberin y1kanmasi sirasinda daha fazla atiksu olusur. Bu atiksuiginde yag ve
sabun buunnaktadir (EPA 1982).

Asfalt iireti m: Asfalt iireti m prosesinde ol usan atiksu yiiksek konsantrasyonda yag
icerir ve oksijen ihtiyact fazladir. Disiik mktarda fenol de atiksuda bul unnasi
muhtenel kirleticidir (EPA 1982).

Kurut na ve tatlilastirma: Bu proseste atik kostik olusur. A1k kostik icerdig en
yiikksek kirletici konsantrasyonuna gore silfidik veya fenolik kostik olarak
adlandinlir.. Fenolik atik kostik i¢inde fenol, kresol, ksilenol, siilfir bilesikleri ve
ndtral yaglar bulunur. Silfidik kostik stlfir agisindan zengindir ve fenol iger nez
A1k kostik yiikksek BOs ve KO konsantrasyonuna sahi ptir. Fenolik kostik aki m
genellike fenolik nmddelerin geri kazaml nast anaciyla satilir. A1k kostik

ozelliklert Tablo 2 2’ de veril nektedir

Tablo 22 A1k kostik dzellikeri ( Berne ve Cordonnier, 1995)

Paranetre Siil fidi k kostik | Fenolik kostik
Na OH ( % 5 12-18
Siil fir (g/1t) 2-5 10-25
RSH (gr/lt) 5-10 10-30
Fenadller (gr/lt) 1-5 10-40

Bu prosesten kaynaklanan diger atiksu aki nlar, temzenen firiinlerin su ile
yikannast ve temzene c¢oOzeltisinin (Ornegin sodyum plunbite Nay;PbQ)
rgjenerasyonu sonucu olusur. Bu aki mdiisiik mktarda yag ve temzlene ¢ozeltisi

icerir (EPA 1982)

Yaglana yag son islenler: Yaglama ya@inn asit ile temzennesi prosesinde
durdama suyu canmur ve numune al ma noktalarinda kacaklar ile iinite durus
zamanlarinda asit igerikli atiksu olusur. Bu atiksuyun aym zamanda ¢oziinmis ve

askida kat1 nadde, silfatlar ve kararli emiilsiye yagicerig de yiiksektir.
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Asit canurunun aritm sirasinda yaknm, nétralize et ne ve siilfirik asitin geri
kazam m uygulanalart kullanlabilir. Notralizasyon sonucu organil ve inorganik
kirleticileri yiiksek atiksu olusur. Geri kazammda ise asit, silfir bilesikleri ve
eniilsiye yagigeren atiksu ol usur.

Kil ile arit ma az mktarda atiksu ol usunmuna yol agar. Kil, eniilsiye yag ve serbest
yag, attksuda en ¢ok bul unan kirleticilerdir (EPA 1982).

Pacallana ve paketlene: [ ger proseslere oranlatemz bir prosestir. (linkii kagak
yolu ile olugabilecek iiriin kayiplarimn engellennesi icin ol dukca dikkat
gosteril nektedir. Bu prosesin en biiyiik at1ksu kaynag, iiriin dolunu 6ncesi y1 kanan
tankerler ve tanker yollarinin su ile yikanmasidr (EPA 1982). Aym zananda
periyodi ktanker temzligi sirasinda giiclii hi drdikjet kullam m ile kalin kir tabakasi
ve asfaltik camurlar uzaklastiril ms olur. Bazi uygulanalarda 0, 1-3 gr/lt deterjan
kullam m, bazen de sicak veya alkali su kullanm uygulamr. Qusan emiil siyonl ar
cok kararli ve konsantre haldedir. Askida kat1 madde icerig de ol dukga yiiksektir
(Berne ve Cordonnier, 1995). Benzintanklar1 dibinde biriken ¢a mur, i¢inde yiiksek
oranda kursun bul unabileceg nden, atiksu sistemne gonderil ne nelidir (EPA 1982).

H drgen iireti m: Buhar refor mng prosesinde atiksuy siifir gider ne islemnden
kaynaklannaktadir. Bu aki myag siilfir bilesikleri ve fenol iger nektedir (EPA
1982).

Proses atiksularimn genel ozellikleri Tablo 2 3 ve Tabl o 2 4’ de veril nekt edir.

Tablo 2 3 Proseslerde dusan atiksuyun genel ozellikleri (Geadah, 1987)

Proses \At1ksuda bul unan kirleticiler
H dratreating hi dr g en siil fir, anonyumazotu
Ter mal kraking anmonyumazoty, azotlu bilesenler, hidrgen silfir, nerkaptanlar,

nafteni k asitler, organi k asitler

fenoller, hidrgjen silfir, karbondisilfid dsiifider, triofenler ve

Katalitik kraking karbonil siilfirler, anonyumazaty, siyanid ve siyanatlar

benzen, td uen ksilen KO paranetresi darak depolana tanklarimn

Refor ming dreyn suyunda bul unabilir

Al kilasyon siilfatlar, alkil siil fonatlar ve hi drofl orik asit
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Tablo 2 4 Proseslerde dusan atiksul arin gesitli paranetreler agisindan kalitatif ozellikleri (EPA 1982)

Ur eti mProsesi Akim BA KO Fend Sulfur Yag Emilsiye pH  Sicakik Amonyum Kloririr Asidite Akalinte Askida kati
yag madde

Hampetrd ve irtin depolama XX X XXX X * XXX XX 0 0 0 * 0 * XX

Ha mpetrd tuzunun ayril mast XX XX XX X XXX X XXX X XXX XX XXX 0 X XXX

Ha mpetrd dstilasyon XXX X X XX XXX XX XXX X XX XXX X 0 X X

Ter mal Kaking X X X X X X XX XX X X 0 XX X

Katalitik kraki ng XXX XX X XXX XXX X X XXX XX XXX X 0 XXX X

H drokraki ng X * * XX XX * * * XX XX * * * *

Pol y neri zasyon X X X X X 0 X X X X X 0 X

Al kilasyon XX X X XX X 0 XX X X XX XX 0 XX

1zo nerizasyon X * * * * * * * * * * * * *

Refor ming X 0 0 X * X 0 0 X X 0 0 0 0

Sol vent arit1 m X * X X * * X X 0 * * 0 X *

Asfalt lene XXX * XXX X * XXX * * * * * * * *

Devaksing X X XXX X * X 0 * * * * * * *

H dratreating X X X * * * 0 XX * XX 0 0 X 0

Kurut nma ve tatlilagtir na XXX XXX X XX * 0 C XX 0 X 0 X XX

XXX = Enfazla XX = Qta X =Disiik 0=Censiz * =veri yok
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Kanada’ da gercekl estirilen arastir na kapsamnda el de edilen, rafinerilere ait kirletici

yuk ve konsantrasyon degerleri Tablo 2 5’ de verilmektedir.

Tablo 2 5 Yllara gore desarj yiikii (Geadah, 1987)

Yillara gore desarj yiikii (kg/ giin)

Paranetre 1972 1975 1977 1980 1983
Yag ve gres 8300 9.000 6000 2980 1923
TAKM 20900 15.900 15900 7175 5154

Fend 1800 900 900 200 97

Sl firr 4600 3.400 900 50 63
Amonyumazau 10900 6.700 3500 1533 1205

Ha m petrd sarji (1000

¥/ giin 270 320 320 320 256

Anerika BHrlesik Devletleri’nde gergeklestirilen ¢alisnma sonucu rafinerilere ait
kirletici yiik ve konsantrasyon degerleri ile altkategorilere ait atiksu m ktarlar1 Tabl o
2.6 ve Tablo 2 7°de verilmektedir.

Tablo 2 6 Fhmatiksu ozellikleri (EPA 1982)

Paranetre Konsantrasyon ( ny/lt) Yiik (kkg/ yil)
BA 1332 57405 4
TAKM 921 39691, 8
Yag ve Ges 150, 6 64909, 6
Ka 4427 190836, 3
Anmonyum 141 6070, 1
TOK 112,2 48348 8
Sl fiir 52 22571
Toplamfend 225 97191
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Tablo 2 7 Atkategorizasyon bazinda atiksu mktarlart (EPA 1982)

Al tkategori Al tkategori
bazi nda bazi nda Toplam
At kategori Rafineri_sayisi| top amati ksu| ortalanm atiksu| 2k mdaki
oran
* MG nil * MG nil

Topping 85 10.880 0,128 0, 0258
Kraki ng 103 135. 857 1,319 0, 3218
Petroki nya 24 84. 816 3,534 0, 2008
Yaglana yag 20 88.080 4,404 0, 2086
Birlesik 11 102 597 9 327 0, 2400
Timaltkategoriler 243 422 230 1,738 1,0000

* Ml yon gal ot/ w1l

Fransa’da gerceklestirilen bir baska arastirna sonucunda baz proseslerden
kaynaklanan atiksu mktar1 sarjin ylizde oram olarak olusan kirleticilerin ise
konsantrasyon  degerleri  veril mstir. Aym  calismada  farkli  rafineri
konfigirasyonlarina bagli olarak olusacak atiksu mktann ve kirletic
konsantrasyonl ar1 da belirtil mstir.

Tablo 2.8 Bazi proseslere ait atiksu mktar ve ozellikeri (Berne ve Cordonnier,
1995)

Para netreler ve sarj . Vakum Akiskan kat aliti K Buhar
oranl an Toppng distilasyon kraki ng H drodesfirizasyon kraki ng
% Sarj 2535 34 6-12 36 15-35
pH 6-7 6-7 895 56 6-85
HS, RSH 20-200 10-50 500- 3000 3000-5000 10-20
a 5-100 5-50 10-50 10-30 10-30
CN 5-200 510
NH, 10-60 530 300-3000 1500- 3000
Fenoller 10-30 510 80-300 10-20 20-30
H drokar bon 30-60 5-20 560 520 30-50
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Tablo 2 9 Farkli rafineri konfigirasyonlarinda ol usan atiksu mktar ve 6zellikleri
(Berne ve Cordonnier, 1995)

) ) Ko npl eks
) ) | Basit (kapasite )
Paranetreler ve| Basit (kapasite ) | AKK (kapasite (kapasite 8
Basit (kapasite 3 M'wl) +
atiksu aka m 4 MI'yil) + 2000 T giin) + MT/ yl), AKK
3 MI' yil) Yaglann yag
ni ktarlan | Sogut nmm kul esi Sogut ma kul esi kondanse su an
iini tesi
icer nyor
At1ksu mktart
400 40 40 450 850
i/ saat
BA; (nylt) 45-70 35-50 350-580 80-180 75-200
KO (nylt) 200-350 120-150 800- 1650 160-400 200-350
H drokar bonl ar
510 510 815 510 18-30
(nylt)
Fenadller (ny/lt) <1-3 <2 150-500 <1-3 <1-3

2.3 Petrol Rafinerisi Fndiistrisi A1ksuanmn Ant nm Aternatifl er

Rafinerilerde ol usan atiksuyu dort grupta ele al nek miinkiindiir. Bunlar; ylizey ve
tank dreynl erinden kaynakl anan sul ar, sogut na sul ar1, proses sulart ve evsel atiksu
Yiizey ve tank dreynlerinden ol usan sular, ytkana, ekipnman kacaklar ile tankl arin
dreyn edil nesi sonucu olusan sulardir. Rafineride su kullan mmn en yogun ol dugu
biri nherden biri sogt na sistemdir. Genelde sof na sulart proseste yer alan
hi drokarbon aki nhar1 ile tenmas et nedi @nden dolayr proseslerde ol usan atiksuya
oranla kirletici 6zellig distiktir. Pek ¢cok sogut na suyu siste mnde su siste mde geri
devir yaptirilir ve belli kade nede kirlilige ul astiginda atiksu arit na tesisine dreyn
edilerek sogut na suyu sistemnin temzennesi sagamr. Sogut na suyu ol arak
kullamlan sular genellikle kromat, fosfat icerikli bakteri olusunmu ve birikinti
engelleyict ki nyasallar iger nektedir. Pek cok rafineride ise kromat bazl1 ki nyasal
kullam mndan vazgecilm stir. Genel anlanmda yagli proses akim ile tenas
et nenesine ragnen eckipnanlarda olusan sizantt durumunda sogut nma sulart da

kontamne dabil nektedir.
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Proseste kullamlan su toplam olusan atiksuyun 6nenli bir oramdr. Proseslerde
ol usan atiksuyun ozellikeri boltim2 2 2’ de anlatilmakt adir.

Petral rafinerilerinde genellikie atiksudaki yag, suve kat1 faznayrild g, fizksel ve
ki nyasal yontenler ile emilsiye haldeki yagin atiksudan ayrild g birincil arit na
kullaml naktadir. Bu arit namn ilk boliiminde bir API separat&rii veya di ger tiir
separatdrler kullanil naktadir. Burada ammg, atiksuda bulunan serbest yagin
separat &rden gecerken yiizeye ¢iknasi, aym esnada ¢okebilir katilarin da separat o
dip kismnda toplanarak bir ¢anur biriktir ne bol iiminde alinnasidir. Fiziksel ve
ki nyasal olarak atiksudaki emniilsiye haldeki yagin gideri mnde ise ¢ozlinmiis hava
ylizdir nesi prosesi uygulannaktadir.¢cozliinmis hava ile ylizdir ne prosesinde
atiksuyun i¢inde ¢ozdiril en hava, yag ve askida kat1 naddelerin ylizeye ¢1knasim
saganaktadir. Demr hidroksit, al im nyumhi droksit gibi ki nyasallarinkullam mile
de askida kat1 nadde g deri m iyilestirilebil nektedir.

Yag ve kati nadde gideri mnin ardindan ikincil arit na olarak biyol gjik sistenter
kullani] maktadir. Byol gik arit na secened ol arak aktif ¢anur, danlat nah filtre ve
doner biyodisk gbi sistend er kullanlabil nektedir.

Yiiksek mktarda ¢oziinmis hidrgen stlfir ve diger organk silfir bilesenleri ile
anonyumicerensular kirli suolarak adl andirilan sularinayr: bir aki miletopl anarak
on aritt mdan gegiril nektedir. On ariti molarak gaz veya buhar akim ile kirli su
siirna prosesi kullanlmaktadir.(EPA 1995) Siyirna, siw faz igerisinden ugucu
me.ddel erin gi deril nesi prosesidr. Bu proseste amag, yiiksek haci nhi atiksu i¢inden
diisik mktarlarda ugucu kirlilign gi deril nesidir. G deril nesi hedeflenen kirliligin
m ktarinin ¢ok ol mast durumunda, geri kazam mgercekles nedi g sirece, ekonom k
ol manmktadir. Aym zamanda uguculugu az olan paranetreler i¢cin de bu yéntem
uygun degildir. Syirnma islem i¢in buhar, fuel gaz, dogal gaz veya atik baca gaz
siyirict ol arak kullanmlabil nektedir( API, 1956). Baz1 rafinerilerde desarj li mtlerinin
saglanabil nesi icin aktif karbon antrasit kdmir, veya kum filtresi kullam m ile
arit ma sonrast suda kalan safsiZliklarin biyokitlenin kat1 nadde, trace elenent ile

inorgani k ve organi k ki nyasallarin ariti m gergeklestiril nektedir. (EPA 1995)
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2.4 Byd ojik Ant mn

241 Karbon Gderi m

2411 KA Fraksiyonlan

Aktif ¢anur teorisinin gelisi mni belli bir noktaya kadar engelleyen ve karisikiga yol
acan sebeplerden biri atiksuda bul unan organik madde konsantrasyonunun etkili
dlciim yontemnin eksiklig ol nustur. (g farkli él¢iim yontem kabul gér miis ve
yaygin kullant malant bul nustur. Bunlar BA5, TOK ve KO. Tiimbu paranetreler
icinde KO substrat, biyokiitle ve tiiketilen oksijen arasinda elektron esdegerli g
acisindan bag ant1 sad amaktadir (Henze ve d g 1987).

KO paranetresi, organik karbonun farkli for marim bir arada goster nektedir ve
biyol gik olarak ayrignma ozellikerine gore sinflandir na yapil naktadir. Buna gore
giris akim toplam KOI paranetresinin iki 6nenli bilesent vardir; toplam inert
(biyol gjik ol arak ayrigsamayan) KO, G, vetoplam biyol gjik ol arak ayrisabilir KO,
Gsy, -

G1=G1+G (29

Inert bilesen ¢oziinmiis inert KA, S, ve partikiller inert KO, X1, ol mak iizereiki
kist ma ayril naktadir.

G1=X1 +9:1 (22

Gris akkm ¢Oziinmis inert KO, §i, reaktdrde gergeklesen biyoki myasal
reaksi yonlardan etkilenmeden sistenmden ¢ikar. Partikiler inert KO, X1, ise aktif
camur iginde tutularak biriki ne ugranakta ve sistemden canmur atim sirasinda

uzakl astiril naktadir.
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B yol gik ol arak ayrisabilir KO, G, kolay ayrisabilir KO, Ssi, ve yavas ayrisabilir
KA, %1, d nak lizereiki kist na ayril naktadir.

G =51 + %1 (23

Bir kist m yavas ayrisabilir KO, Xs1, ¢oziinmils for nda olabil nektedir. Kolay
ayrisabilir KA, Ss;, direkt olarak hetorctrofik bakteri tarafindan absorblanabilen
bilesenlerden dus naktadir. (Henze ve dig 1987)

Yavas ayrigabilir KA, Xs;, ‘in ozellig, hiicre duvarindan gegceneneleri ve
absorbl anabil neleri i¢in hiicre dist hidrdize ihtiyag duynalaridr. Agsagidaki ifade
yavas ayrisabilir KA, X, ‘ye aittir.

Xs1 =fxs Gt (24

Bu durunda biyol gik darak ayrisabilir KA, G, susekilde ifade edilir.

G =(fss +fxs) G (29

H droliz yavas ayrisabilir KO, Xg1, kullam m i¢in iz kisitlayia adi ndhir. At1ksuda
yer alan cesitli bilesenler i¢in farklilik gosterecedi nden yavas ayrisabilir KO, Xs,
hidroliz hzam tek bir deger ile karakterize et nek giic ol maktadir. Sonug ol arak bu
grupta yer alan organi k maddeler izl1 hidroiz olabilen KO, Sy, ve yavas hidroliz
oabilen KA, X3, o nak {izereiki ayr1 bilesen olarak tam nhannaktadir. ( Q hon ve
Artan 1994)

G1 =S1 +Su + %1 (20
yavas ayrisabilir KO, Xsi, ‘in kolay ayrisabilir KO, Ssi, ‘e doniisliniiniin

gergeklestig hidrolizde enerji tiiketi m, dolayisiyla elektron aliasi tiiketi m
gercekl es ne nektedir (Henze ve dig 1987).

25



Cn

Giristeki Toplam KOI
A 4 A\
CSl C|1
Toplam Ayrisabilir KOI Toplam Inert KOI
A v V} A
SSl SH XSl Sll Xll

Kolay Hizli Hidroliz Yavas Hidroliz Coziinmiis Partikiiler
Ayrnigabilir KOI Olabilen KOI Olabilen KOI Inert KOI Inert KOI

Sekil 2 1 Gris aki mndaki KA bilesenleri (Qhon ve Atan 1994)

B yolgik arit namn ¢ikis suyu, giris aki mndan daha farkli bir yapt sergle nektedir.
Gkistaki toplam ¢oziinmis KO (Sr); atiksuda inert bileseni (S§), hiyolgik
oksidasyon sonrasi kalan az mktarda ayrisabilir KO (Ss+Sy) ve ¢Ozilinmiis 1nert
Artan, 1994). Gkis aki mndaki

nmetabolik {iriin (Sp)’yi iger nektedir (Qhon ve
¢ozliinmis KA bilesenlerinin daghh m Sekil 2 2°de

ST=91+S+54+Ss

St
Toplam Coziinmiis KOI

gosteril nektedir.

! '

!

Ss+Sy S
Coziinmis Giristeki Cozlinmiis
Ayrisabilir KOI inert KOI

Sp
Coziinmiis Inert
Mikrobiyal Urtinler

Sekil 22 Gkis aki mnda ¢oziinmis KA bilesenleri (Qhon ve Atan 1994)
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Partikiler KO’nin ¢ikis aki mndaki daglim ise 4 grupta toplannaktadir. Aktif
biyokiitle ( X4), kullanilmadan kalan yavas ayrisabilir KO (Xgs), aktif ¢anurda
biriken partikiler inert KO ( X), ve secilen nodele gore igsel sol unum veya 6l im
yenilenne fazlari sirasinda olusan partikiler inert organik trinler (Xp), cikis
aki mndaki KO bilesenlerin olustur naktadir. Gikis aki mndaki partikiler KO
bilesenlerinin dagili m Sekil 2 3“de gosteril nektedir.

Xt
Toplam Partikiiler KOI

N S

XH XS ?(| XP .
Aktif Heterotrofik Partikiiler Partikiler Partikiiler Ipert
Biyokiitle Ayrisabilir KOI Inert KOI Mikrobiyal Uriinler

Sekil 23 (ks aki mnda partikiler KA bilesenleri (Qhon ve Atan 1994)

2.41.2 Kolay Aynsahilir KO, S, Belidene Yonte n

Kol ay ayrisabilir KO, Ss, bileseninin belirlennesi icin 6nerilen yonte nherin biiyiik
cogunlugu respironetrik analiZere dayanmaktadir. Bu yontenber icinde kesikli
aerobik reaktdrler, isletme kolaylig ve reaktér hidrodignden bag nsiz ol nasi

nedeniyle tercih edil nektedir (Cokgor ve dig 1998).

Kol ay ayrigabilir KO bileseninin belirlennesi i¢in Ekann ve di g (1986) tarafindan
Onerilen yontende aerobik ve/veya anoksik sartlarda isletilen kesiki reakt drlerde
OTH ve/veya ATH (azat tiikketi mhiz1) d¢iimi yapil naktadir.

Respirometrik analizsonucu el de edilen OTH zaman grafigndeilk asanada goril en
en yiiksek OTH seviyesi, atiksuda baslangicta olan ve hidroliz olabilen KOI
bileseninin hidrolizi sonucu olusan kolay ayrisabilir KO tiiketi mnden dolay
gercekles nektedir. OTH seviyesi, kolay ayrisabilir KO’nin nmksi mim ¢ogal na
asamast i¢in yeterli oldugu bdl geye kadar sabit kal nakta, daha sonra hidroliz
sirasinda ol usan kol ay ayrisabilir KO’ nin cogalma prosesinde kullanldg bél geye

27



kadar diis nektedir. Sonu¢ olarak bu iki bdlge arasinda kalan alansadece kolay
ayrisabilir KO’nin tiiketil nesi sirasinda harcanan oksijen mktarim verecektir
(Qhon ve Atan 1994). Toplamatiksu ile gerceklestirilen deneylerde ise, kolay
ayrisabilir KO bileseninin harcanmasi sirasinda tiiketilen oksijen miktar;, OTH-
zanan grafignde ed nin yon degistird § nokta esas alinarak belirlennektedir. 11k
bol gedeki OTH seviyesi ile son bdl gedeki OTH seviyesi arasinda kalan alan ise,
toplam bi yol gjik olarak ayrigabilir KO’ nin tiiketil nesi sirasinda harcanan oksijen
mi ktarin ver nektedir. Buna gore kolay ayrisabilir KO ile toplambiyol ojik ol arak
ayrisabilir KO’ nin belirlennesi i¢in Sekil 2.4 ve denklem 2. 8 ve 2.9°da verilen

esaslar cercevesinde hesap yapll naktadir.

140
120 %
gloo 4+ A
5 80+ —— AQ
= A
- B0 cdramenarn By
A
5 404 N AQ
A
U P 4.0
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Zaman(dakika)

Sekil 24 OTH zanan grafig

AO

Sy = 1 28

=1y (29
A Al

- O, +AO, 29
1-Y,
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2.41.3 Heterotrofik Mkrobiyal Cogal nn

Aktif camur sistenherinde; ¢ogal na prosesi i¢in kullamlan bag nt1 Mdnod modeli dir.

dX S

R 210

dt  “Ks+s (210
Substrat gideri mhiza Mbnod denkl emne gore;

S _a_S (21Y)

t Y Ks+S

olarak ifade edil nektedir (@ hon ve Atan 1994).

2414 Reterotrofi k Nikrohbiyal Bozunnma

M krobiyal bozunma prosesi, hiicresel kiitle kaybi olarak tam ntannaktadr.
M krobiyal bozunnamn tenel nekaniznasi, baki m enerjisi olusturabil nek i¢in
biyokiitlenin ayrigmasidir. Aktif biyokitle mktarinn i¢sel solunum prosesi ile

azal mas1 asag da verilen birinci dereceden hizifadesi iletan nhannaktadir.

b, X, (212)

dt

Bozunna sirasinda bir kist mbi yokiitle reaksi yona devamede neyerek aktif ¢canur
icinde birikir. Bu bilesenin X, sistemden uzaklastiril nast camur atim ile

gercekl estiril nektedir. Inert organik mkrobiyal iriin hizifadesi soyledir;

dX,
dt

= fexby X (213

Aym sekilde aktif bi yokiitlenin bir kis m, fgs, igsel sol unumile oksitlennmez ve i nert

¢Ozlinmis mkrobiyal tiriine doniist tir Ul {ir.

ds,
dt

= f b, X, (214
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242 Bydogik Qarak Amonyum Azotu G deri m

2421 Azot Fraksiyonlan

Atiksuda bulunan azot bilesenleri igin iki farkli kategorizasyon yapilabilir. 11k
kategorizasyon biyol gik ol arak ayrisabilir ve ayrisanaz ikinci kategorizasyon ise
¢Ozlinmis ve partikiler bilesenleri tam nhar. Sekil 2 5 de gris atiksu aki mnda
bul unan azot bilesenleri gosteril nektedir (Qhon ve Atan, 1994).

G
Gristoplam TKN
v
G
Organi k azat
v
v v
SN XN
Coziin mis Parti kiil er
Organik azat Organik azat
v v v
SNH v vV v
Amonyum
Sn Snp XND XN
Azotu
Ayrisanmaz v Ayrisamaz
Coziin niis Ayrisabilir Parti kiil er
Azot O gani k azat Azot

Sekil 25 Gris atiksu akim nda bul unan azot hilesenleri (G hon ve Atan 1994)

Byolgik olarak ayrisabilir organik azot ¢oOziinmis, Snyp, ve partikiler, Xnp,
for mdadir. Anonyak azotu hiicre sentezinde veya nitrifikasyon prosesi sirasinda
NG ve NG’ e yiikselt gen nek tizere atiksuda bulunnakt adir. Partikiler organi k azot,
Xnp, heteratrofik mkrobiyal aktivite sonucu hidroliz ile ¢6ziinmis organik azota,
Snp, dontistiril ir. Cozlinmiis organik azotun, Syp, anonyum azotuna doniisiimi,
benzer heteratrofik aktivite ile gergekl estirilen amoni fikasyon prosesi ile neydana
gelir. Hyolgik olarak ayrigabilir organik azotun anonyaga donlisiimi ii¢ giliniin

tizerindeki canur yasina sahip sistenherde gercekles nektedir.
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B yol gik olarak ayrisamayan azot bilesikeri, aym tir KO fraksiyonlarinn oran
olarak ifade edlir.

Snt =lg 1 (215

Xt =ix X1 (2 16)

Gris aki mndaki toplambi yol gik ol arak ayrisabilir azot, Cypg, giris TKN degeri ile
bi yol gik olarak ayrisanaz azot bilesenleri ve amonyumazotunun farki olarakifade

edil nektedir.
Cnpr = Swor + Xupt = Gkt — Snme — Sw1 — Xu1 (217)

Bi yol giik asi mlasyon ve oksidasyonicin kullamlabilecek azot bilesenleri su sekilde
hesapl annaktadir.

Snt + Guor = Grkne — S — Xt (219

G kis suyu aki mnda bulunan ¢6ziinmiis organi k azot Sy, giris aki m inert bilesen,
Sn, biyolgikarit na sirasinda giderileneden kalan ayrisabilir organi k azot, Snp, Ve
¢Oziinmis inert netabolik iiriing Snpe, icer nektedir. (Gkis aki mndaki ¢O6ziin mis

organi k azot bilesenleri Sekil 2 6’ da gosteril nektedir (Qhon ve Atan 1994)
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S

CGkis CHziinniis
Organik Azat
Coziin miis
Metabolik Azot
Uk {inl eri
v
v v l v
Sne Swe Snp
Gris Coziin miis Coziin mis
Coziin mis Ayrisanmaz Ayrigabilir
Inert Azot Vet abolik Organik Azot
Azot Uiini

Sekil 26 Gkis atiksuakim organik azot hilesenleri (Qhon ve Atan 1994)

Gkis aki mndaki partikiler azot, Xy, aritna sirasinda giderilenems ayrisabilir
organik azot, Xyp, aktif biyokiitlenin azot bileseni, Xyg, ve endojen biyokiitlenin
azot bileseni, Xyp, ‘den olus maktadir. Gkis akim ndaki partikiler azot bilesenl eri
Sekil 2 7de gosteril nektedir (G hon ve Atan 1994)

S
CGkis Coziinmniis
Organik Azot
\ 4 v \ 4
Byokiitle X )
Partikil er Ayrisanaz Parti kil er
Xs P Organik Aot Ayrisabilir
Aktif Endojen Organik Aot
Byokiitlede Bi yokiitlede
Bul unan Azot | Bulunan Azot

Sekil 27 Gkis atiksu akim partikiler azot bilesenleri (Qhon ve Atan 1994)
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2. 4.2 2 Ntrifi kasyon Prosesi

Ntrifikasyon prosesi, nitrosononas ve nitrobakter isi nhi iki bakteri tiirii tarafindan
gercekl estirilen, aerobik ortanda anonya@ nilk ol arak nitrite, daha sonra da nitrata
yiikseltgennesi ile gercekles nektedir. Bu bakteriler enerji ihtiyaglarim inorgani k
azotun oksidasyonu, sentezigin gerekli karbon ihtiyaglarin ise inorganik karbonu
kullanarak gider nektedirler. Anonya@n nitrite doniistiril nesi nitrosononas,
nitritin nitrata dontst tir{il nesi ise nitrobakter tiri tarafindan gercekl estiril nektedir.

Asagda buiki doniisiine at reaksiyonifadeleri veril nektedir.

Anmonya@ n nitrite oksitlendi § reaksi yon;

NH*+15Q — > 2H +HO+NQ (219
Ntritin nitrata oksitlendig reaksiyon;

NG +1/2Q — NG (220

2.19 ve 2.20 no’lu reaksiyonlarin birlestiril nesiyle anonyagin toplam oksidasyon

reaksi yonu el de edil ms ol ur.

NH*"+2Q — 2H +HO+ NQ (221)

2.423 Qotrofik Mkrobiyal Cogal ma

Ntrosononas bakterisinin ¢ogal ma prosesi atiksuda bulunan anonyum azotu ile
sinrlanrken, nitrobacter ¢ogal nasi nitrit azotu (NG- N konsantrasyonu ile
sinrlannaktadir. Sra ile gerceklesen bu iki proseste nitrosononas bakterisinin
¢ogal ma katsayisi daha diisiik ol makta, a nonyumun nitrite oksitlenmesi nitrifikasyon
icginsinirlayic ad mol maktadir. Sonug ol arak nitrifikasyon bakterileri i¢in ¢ogal na

kinetikifadesi Mbnod nodeli ile tam nhannaktadir.

N SnH
= — —NH 222
Ha = Hp Koy + S ( )
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Q otrofik ¢cogal na i¢in proses iz, spesifik cogal na iz ile nitrifikasyon bakterisi

konsantrasyonunun ¢arpim seklinde ifade edilir.

dX
=X (223

Bu durunda m krobiyal ¢ogal na kineti g asag daki sekilde yazil naktadir (G hon ve
Artan 1994).

dX . S
A f NH

——X 224
dt Ky +Spy (229

2424 Qotrofik Mkrobiyal Bozunmnma

Qotrofik mkrobiyal bozunna asagida verilen birinci dereceden hiz ifadesi ile

tam nhanr.

dx
dt

=—b,X, (225

Bu prosesin bir di ger etkisi, salinan organi k azotun daha sonraki adi mda a nonyaga
dontist iiril nesi (anonifikasyon) prosesi ile azot ¢evri mninsag annasidir ( Q hon ve
Artan 1994).

2425 Qotrofik Mkroorganizmalann Mksi num Spesifik Cogalmm Hz
BeliHe ne Yonte m

Ntrifikasyon bakterisi maksi num spesifik ¢ogal ma iz katsayisi, f,, nutrient
g derimnin yaplld g single-sludge aktif ¢amur prosesi icin ol dukca 6nenli bir
katsaytdir. Yavas ¢ogalan nitrifikasyon bakterilerinin aktif canur sistemnde
yasayabil neleri ve sonug¢ olarak sistemn dizaymnda kullamlacak ¢anmur yasinn
belirlennesi agisindan gereklidir ( Derinve di g 2000). Bu katsayinin deneysel ol arak
belirlenebil nesi i¢in Sozen (1995) tarafindan Onerilen yonte m kullamlm stir. Bu
yontende, nitrifikasyon proses kinetignin icerd @ ¢Ozlinmis oksijen anonyum

azotu ve oksitlenms azot bil esenl eri nden oksitlenm s azot olusumu ele alinnaktadir.
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Bunun sebebi, ilk iki bilesenin heterarofik ¢ogal na ile de ilgli ol nasi, ii¢iincli
bilesenin ise direkt nitrifikasyon prosesi ile ilgli ol masidir. Cksitlenms azot
konsantrasyonu asag daki esitlikileifade edil nektedir.

dSyo _Ha S
dt Y, Ky +Sy

(2 26)

Bi yokiitle net ¢ogal na hizz ve buifadeni nirtegrasyonu sonucu el de edilenifade

asag da veril nektedir.
dX
d_tA:()‘lA_bA)XA (227)
X, = X poetlatn) (229)

Denklem?2. 28 de bul unan X ifadesi denklem?2.26’ da yerine kondugunda asag daki
esitlik el de edil nektedir.

dSNo _ :Z‘A X e()frbA)t
AO
dt v,

(2 29)

Denklem 2.29un integrasyonu yapildgnda ise elde edilen oksitlenms azot
konsantrasyonu agag daki kitle dengesi ileifade edil ms o naktadir.

:ZIA XAoe(ZrbA ot _ /l XAO (2 30)

Syo —Spor =
T, (b)) Ya(f1,=b,)
Bu calisnada /i, belirlenekiginiki farkli yontem kullaml mstir. Buiki yontem
lineer ve lineer d nayan net od ol arak isi nhendirilni stir.
l. Yontem Lineer netod

Linecer netodda denklem 2.30°’un en sagnda bulunan ifade, deneyin baslangi¢

asanasinda oksitlenms azot, Syop, ile bakteri konsantrasyonunun, Xa, c¢ok diisiik
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ol mas1 sebebiyle ihnal edil nektedir. Bu durunda el de edilenifade denklem 2. 31’ de

veril nektedr.

A M
Sy X, el (231
YNty =by)

Denklem?2.31’in dogal logarit nasimin alinnmast sonucu ifade lineer sekle getiril ms
ol naktadir.

I
InSNO—InmXAOH)zA—bA)t (232

Reakt drlerde elde edilen oksitlenms azot konsantrasyonunun dogal 1ogarit nasimn
zanman karst grafig cizildgnde elde edilen dogrunun egm /&, —b, degerini
ver nektedir. ba degeri darak 0,05 giin ' kabul edilebil nektedir (Sozen, 1995)

2. Yontem Lineer d nmayan netod

Bu netata denklem2. 30’ un en sa@ nda bul unanifade ihnal edil ne nekte, denklem
2.33 ve 234 de gosterildig sekilde diizenl e nektedir.

Snot )%ﬁ"‘l: e()lA_bA ! (233

(Sno —Swon K+1=6€% (234

Denklem?2 34’ de bulunan k ve aifadesi asag da gosteril nektedir.

_YA(/‘A_bA)
‘- on A (2%)
a=(f,—b,) (236)
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Hde edilen denklem 2. 34, F bonacci tekni g ile ¢ozilerek a katsayisi, dolayisiyla
fiy—b, degeri bulunnmus olnmktadir. ba degeri olarak 0,05 gin® kabul
edilebil nektedir (Sozen, 1995)

2426 Petro Rafinerisi Endiistrisinde Ntrifikasyon Uygul a nml an

Anoco Texas Gtyrafinerisinde yapilan ¢alignada, atiksuarit natesisi girisaki mile
beslenen 37,9 1t’lik pilot tesisler kurul mus ve 20giin, 60giin ¢amur yast ile 14°G

26° Cve 31° Creakt &r sicakliklar, KO/ Noram 9 ve 15i¢inanonyumazotu g deri m
oranlar1 asad daki sekilde buunnustur (Gieves ve dg 1977).

Tablo 2. 10 Literatirde yer alan biyol ik olarak anonyum azotu gideri moranlart
(Gieves ve d g 1977)

Camur  yas1 | KO/ N Sicaklik (°Q | Amonyumazatu (mylt)
(Gin)
Gris Ghkis G derim
(%

20 9 26 25,4 02 99

20 9 31 25,8 0,5 98

20 15 14 193 14,5 25

60 15 14 19,3 51 74

Cappai ve di g (2002) tarafindan gergekl estirilen bir ¢alis nada tamkapasite ¢alisan
bir petrd rafinerisi atiksu arit na tesisinden alinan aktif ¢amur ilelaboratuvar 6l ¢ekli
AKR kurul nustur. Bureakt ¢rde rafineri at1ksuyu ile bal ast suyunun birlikte bi yol gjik
arttilabilirlig incelenmstir. Kurulan . AKR reaktoriinde 4 farkli operasyon kosulu
icinislet ne gergeklestiril ms ve atiksuda NH, KO ve NG~ analizeri yapil mstir.
Farkl1 operasyon kosullar1 ve el de edilen deney sonuglar1 asag da veril nektedir.

Kosul I: sadece rafineri atiksuyuile besle ne

Kosul 2: 400 mg/lt A konsantrasyonu ( %0, 07 tuzl uluk) sagl ayacak oranda rafineri
atiksuyuile balast suyu karist m ile besle ne

Kosul 3: 800 ng/lt A konsantrasyonu ( %0, 14 tuzl ul uk) saglayacak oranda rafineri
atiksuyu ile bal ast suyu karisi m ile besle ne

Kosul 4: 1600 mg/1t A konsantrasyonu ( %0, 28 tuzl ul uk) sagl ayacak oranda rafineri
atiksuyuile balast suyu karist m ile besl e ne
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Ik ii¢ operasyon kosul uicin el de edilen nitrifikasyon ve denitrifikasyon hizlar1 Tabl o
2. 11’ de veril nektedir.

Tablo 2 11 Literatiirde yer alan nitrifikasyon ve denitrifikasyon hizl ar1

Operasyon Aktlj;‘le'\‘/l“r N trifi kasyon hz De ni trifi kasyon hz
kosu u (nylt) mg NQ/g UAKMEgiin | ng NQ/g UAKMFgiin
aerobik | Maksi mum | anoksik | Maksi num
1 1310 32 36 38 61
2 1582 36 37 40 42
3 1120 93 121 51 127

Fenol ve anpnyum azotunun biyol gik olarak aritt mmn incelendig bir ¢alis nada
sertetik ol arak hazirlanan rafineri atiksuyu ile beslenen AKR isletil ms ve calisna
boyunca KO, NQ, NH*, PQ¥ ve fend tayini yapil ms ve sistende ¢oziinmis
oksijen pH redoks potansiyeli takip edil mstir. Reaktdrler 260 dakika aerobik ve
100 daki ka anoksik sartlarda (toplam360 daki ka/cevri n) isletil mstir. Sonug ol arak
atiksuyun farkli fenol konsantrasyonlari i¢in amonyum azotu ve fenol gideri m

oranlar1 Tablo 2 12’ de gorileced lizere el de edil mistir (Slva ve d g, 2002)

Tablo 2 12 Literatirde yer alan farkli fenol igerigine sahip atiksularda biyol gjik
olarak anonyumazotu gideri moranlart (Slva ve di g, 2002)

Besle ne c¢ozeltisi fenol Anmonyumazotu g derim C .
konsantrasyonu ( ny/lt) Y (% ) Fenol g deri m (%
25 627 99 4
50 951 99 4
100 925 99 7

38



3. TOPRASiZM T RAFINERISI TANTI M

3.1 Tesiste Yer Aan Prosesler

TUPRAS Iznit Rafinerisi’nde yer al an prosesler; proses iiniteleri ve yardimc tesisler
olarakiki gruptaadandiril naktadir. (reti ninyapild g proses iiniteleri grubunda yer
adlan biri nher; ham petrd Ttniteleri, asfalt tnitesi, unifiner/refor ner/ desii fiirizer
tniteleri, hidrokraking tinitesi, AKK (akiskan katalitik kraking) tinitesi, kiikiirt
linitesi veizonerizasyon tinitesidir. Proseslerin gosterildi g aki mse mas1 Sekil Al’ de

veril nektedir. Her bir Ginitede gergekl esen prosesler asag da sunul naktadir.

Ha m petral {initeleri: ham petro tuzunun ayril nasi, hampetro bilesenlere ayir na

(at nosferik ve vakumsartlarinda)
Asfalt tinitesi: vakumile bilesenlere ayir na ve asfalt treti m

Unifiner / refor ner/ desiilfirizer: nafta aki mndan hidrgen ortamnda safsiZikarin
giderild @ naftahydrotreating oktan artisinn saglandt @ platfor mng kerosen ve
dizel aki nharinin stlfiriiniin giderild g desilfirizasyon

H drokraking hidrgen iretim (steam reformng prosesi ile), hidrdareating ve
uni kraki ng

AKK (Hued Catal ytic Cracking): akiskan katalitik kraki ng kurut na ve tathilastir na,
kostik nétralizasyon

Kiikiirt ireti m: (Qaus prosesi ile elenentel kiikiirt el de edil nesi
[zonerizasyon: unifining, Penex

Yard nt1 tesisler grubunda yer alan tiniteler ise; buhar, elektrik lireti m, sogut na
suyu sistem, hampetrd ve {iriin depol ana tankl ar1 isletil nesi, atiksu aritma ve fleyr

sistemdir.
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3.2 Tesis A1ksu KaynaK an, Mktar ve (relli Kleri

Rafineride atiksu ol usum kaynaklar1 su sekilde ifade edilebilir; proses iinitel erinde
yag, hidrokarbon ve su fazlarimn ayrild @ toplama kaplari (dran), ham petrol ve
tirtin depol ana tankl arinuin di bi nde birikensul ar, saha y1 kana sul ar1, sogutma suyu ve
kazan beslene suyu sistemnde yapilan blofler, ham petrd tuzunun alinnasi
tinitesinde olusan tuzZlu su (desalter suyu ), demneralize su iiretim tesisinde
kullantlan i yon degistirici recinel erinrejenerasyonu sonucu ol usan su, evsel atiksuy,
kraking tnitelerinde olusan silfidk ve fenolik kostik igeren sular, laboratuvar
atiksuyu ile bal ast tankl arina yiik bosaltan ge mlerin bast1@ nahsil bulasm s bal ast
sulart ile yags sularidir. Rafineri su kullam mve atiksu ol usununu goésteren aki m

senasi ile swatiksu mktarlar Sekil A2, Tablo Al ve Tablo A2’ de veril nektedir.

Proses tniteleri toplana kaplarinda olusan sular ile nétralize edil ms stlfidk ve
fenolik kostik igeren sular, icerdikeri yiiksek fenol, silfir ve a nonyum azotunun
giderilebil nesi i¢in bir 6n arit ma biri m olan Kirli Su Stiyir na tinitesine gelir. Bu
tinitede aym zananda ham petrd tuzunun ayrilmasi prosesi sirasinda olusan tuzlu
suyun (desalter suyu) da aritild @ bir kol on bul unmaktadir. 2002 yil1 itibariyle bu
tinitede aritilan atiksu m ktart ile linite ¢ikis atiksuyunun ozellikleri Tabl 03. 1" de

veril nektedr.

Tanklardan yapilan dreyn sonucu atiksu olusumu siirekli degil kesiKidir. Bunun
sebebi, tanklarda yeterli faz ayinmnn gerceklesnesi icin belli bir sire
beklenildikten sonra dreynlerin gergeklestirilmesidir. Bu atiksuyun ozellikleri
Tabl 03. 2’ de veril nektedir.
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Tablo 3.1 Kirli Su Syirma Unitesi atiksu aki mmi ktar ve ¢rkis aki m ozelliK eri

Paranetre ny/lt

Aki m ni ktan
Tarih ni/saat Siil f iir Fenol Amonyum
Azotu

Ccak 2002 50 9 54 -
Subat 2002 41 5 40 -
Mart 2002 41 15 77 -
Nsan 2002 48 5 55 14
Mayis 2002 43 5 16 13
Haziran 2002 47 2 - 11
Te mrmuz 2002 63 27 - 114
Agustos 2002 102 95 - 218
Eylil 2002 104 17 - 114
Eki m 2002 67 3 - 58
Kast m 2002 4 - - -
Aralik 2002 58 - - -
Otalama 2002 56 6,8 484 12,6

Tabl o 3.2 Tankl ardan yapilan dreyn sonucu ol usan at1 ksuyun ozelliK eri

Parametre ny/lt

Tarih Anmonyum
Sil fiir Fenol Avotu
Ocak 2002 76 10 -
Subat 2002 347 61 -
Mart 2002 64 92 357
Nsan 2002 383 61 542
Mayis 2002 284 56 120
Haziran 2002 352 - 267
Te mmuz 2002 408 - 265
Agust os 2002 308 - 247
Eylil 2002 240 - 215
Ekim 2002 38 - 46
Kasi m 2002 - - 13
Aralik 2002 - - 7
COrtalama 2002 308 56 208
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Rafineri rogar sistemnde toplanan tiimsul arin atiksu arit na tesisine giris noktal art
Boliim 3.3’de ele alinmstir. Bu aki mn mktar ve ozellikleri ise Tablo 3.3’ de

veril nektedr.

Tabl o 3.3 Rogar siste mnde toplanan atiksu mktar ve 6zellik eri

Paranetre
Akl m
Tarih M kt an it
ni/saat Siil fiir Fe nol Amonyum
Azotu
Ocak 2002 402 12 14 -
Subat 2002 392 10 8 -
Mart 2002 423 26 9 -
N san 2002 422 31 24 13
Mayis 2002 403 13 8 15
Haziran 2002 372 71 - 57
Te mmuz 2002 392 61 - 92
Agust os 2002 370 89 - 20,4
Eylil 2002 333 19,3 - 938
Eki m 2002 352 10 - 7,3
Kasi m 2002 425 - - 194
Aralik 2002 434 - - 49
Otalana 2002 393 14 13 12

Unitelerde acil bir durum veya durus yasanmadid sirece yiiksek fenol, siilfir ve
anonyum azotu igerikli sularin 6n arit na birimi olan kirli su siyir na iinitesine
gonderdi K erinden, rdgar sistemne verilen suyun fenol, stlfir ve anonyum azotu

konsantrasyonu diisiikt iir. (Tabl o 3. 3)

Sogut na suyu ve kazan beslene suyu sistemnde yapilan bl 6f mktar1 sirasiyla sarj
alki mmn %10’ uile % °’1 kadardir. Bu aki nharda kirletici karakterin gozlenlenek
icin ayr1 bir analiz program uygul anna naktadr.

Bal ast tanklarinda toplanan balast suyu ve demi neralize su hazirlana sistemnde
kullamlaniyon degistirici recinel eri nrej enerasyonu sonucu ol usan sul ar, bal ast suyu

arit na biri mne gel nektedir. Ak m mktart Tablo 3. 4 de yer al naktadr.
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Tabl o0 3.4 Regine re¢jenerasyonu ve bal ast suyu akim m kt ar1

Akt m Mktan ni/saat

Tarih Reci ne
] Bal ast
rejenerasyon
Ocak 2002 32 43
Subat 2002 31 30
Mart 2002 33 35
N san 2002 33 22
Mayis 2002 33 38
Haziran 2002 33 30
Te mnmuz 2002 33 21
Agustos 2002 33 24
Eylil 2002 33 23
Eki m 2002 33 32
Kas1t m2002 33 19
Aralik 2002 33 14
COrtalana 2002 327 27,5

Attksuda nunune alinarak analiz yapilan akind ar i¢in olusturulan kirlilik yiiki

degerleri Tablo A3’ de veril nektedir.

3.3 Rafineri A1ksu Antma Tesisi

Rafineride iki adet On arit na, dort adet de ana arit na tesisi buunnmaktadir. Bu
sistenter ile sistenherde aritilan atiksular Tabl o 3.5’ de yer al naktadir.

B yol gik arit na biri m ol an aktif canmur sistem, yagli atiksu arit na ve evsel atiksu
arit na tesislerinde bul unmaktadir. Bu calisnada elealinansistem yagl atiksu arit na

tesisidr. Tesise ait sema Sekil A3’ de veril nektedir.

Yagli atiksu arit na tesisi 1982 yilinda insaa edilm's ve islet neye alinmstir. Tesisi
kapasitesi 500 ni/sast olup, artima gelen atiksu aki mbari Tablo 3.5 de

Ozetlennektedir.
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Tabl o 3.5 Rafineri atiksu arit na biri nheri aki nhar

Aritma Brim

Aritilan Airksular

Kostik ndtralizasyon iinitesi

Katalitik kraki ng tinitel erinde ol usan siil fidi k

ve fenolik kostikigeren sular

Kirli st styir nma tinitesi

Kostik ndétralizasyon {initesi ¢ikis aki m,
proses iinitelerinde bulunan toplama
kaplarinda ol usan fenol, siilfir ve a nonyum|
azotu icerig yiliksek sular, ham petrol
tuzunun ayril nast initesinde olusantuzlusu

(desalter suyu)

Yagl1 su arit na tesisi

Sel sular1 arit na tesisi ¢ikis aki m, kirli su
siyirma initesi ¢ikis aki m, régarlara dreyn
edil nek suretiyle kapali sistemtankl artnda

toplanan iinite dreyn ve laboratuvar sul ari

Yags sulari arit na tesisi

Tankl arin di p kis mnda biriken suil erafineri
act k kanal sistemndet oplanan yag mur sul art

ve tnite ykana sulart

Bal ast sular1 arit ma tesisi

Yiik getiren ge mlerin bastig bal ast sular1 ve
demneralize su iireti miinitesinde kullamlan
iyon degistirici recinelerin rejenerasyonu

sonucu ol usan su

Evsel atiksu arit na tesisi

Unite ve ofislerde dusan evsel atiksu

Sekil A3’ de bul unan se madan gorii eced lizere arit na tesisinde fizi ksel, kimyasal ve

biyol gik arit1 m yapil maktadir. 20000 nt hacine sahip iki adet kapali sistem

tankinda depol anan sularin butanklarda bul unanisit na tertibatinin da etkisiyle su

yag ve kat1 fazmn ayrim gercekles nektedir. Ust seviyede toplanan yag ha mpetral

tinitelerinde tekrar islenmek {izere geri kazamlmakta, su faz ise arit na biri mne

gonderil nektedir. Tanklarin dibinde biriken kati1 faz, tanklarin devre dist edil nesi

suretiyle temzlennektedir. Kirli susiyirna tinitesi ¢ikis aki m direkt olarak yagh

atiksu arit na tesisi dengelene havuzuna alinnektadir. Aym zananda sel sular

arit na linitesinde yag ve ¢okebilir kat1 naddel erin gi deri mnin ardindan bu sular da

dengelene havuzuna gonderil nektedir. Operasyon sartlarina goére kirli su siyir na

tinitesi ¢cikis ve sel sular1 arit na linitesi giris akimd arimin, kapal1 siste mtankl ar1na

alinabil ne secened vardir.
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Kapali1 siste mtankl arindan arit na tesise gelen atiksu oncelikle yag ve ¢okebilir kat1
maddel erin gravite ile ayril nas1 esasina gore ¢alisan edik diizl e mseparatérl erinden
gegnektedir. Ardindan akis se masindan da goriileced iizere, dengel e ne havuzunda
di ger aki mhar ile karignaktadir. Dengelene havuzu cikisina oksidasyon anaciyla
H Q dozlanast yapil naktadir. Dengelene havuzunun ardindan hizi karistirna ve
yavas karistir na havuzl ar1 ile ¢oziinmiis hava ile ylizdir ne (dissd ved air fl ot ation)
sistem bulunnaktadr. Hzli karistirna havuzuna katyonik poli ner ilavesi
yaptl nakta, gerekli dozaj mktarnn Jar-Test sonucuna gore belirlennektedir.
Cozlinmis hava ile yilizdir ne sistemnin c¢ikis akim aktif camur havuzuna
git nektedir. Dengelene havuzu ¢ikis ve aktif ¢anmur havuzu giris aki mnda yapilan
analidere gore ki nyasal arit ma veri m Tablo3.6’da yer al naktadir. Tablo 3.6’ dan
gorileced tlizere sistemn hizli karistir na, yavas karistirna ve ¢dziinmiis hava ile
ylizdiir ne biri mnde ortalana olarak %48 AKM ve %47 yag paranetreleri gideri m

veri m el de edil mstir.

Yagli atiksu arit na tesisinde yer alan aktif canur havuzu toplam 8900 mi® haci ne
sahip paralel calisaniki havuzdan ol us maktadir. Havuzda, her birinin kapasitesi 75
kWolan 8 adet ylizey havalandiria bulunnaktadir. Sistem sabit ¢camur yasinda
calistinl na makta, havuz icerisindeki bakteri konsantrasyonu 3000-5000 mg/lt AKM
olacak sekilde kesiki olarak camur atim gerceklestiril nektedir. Canmur at1 m
sikign, son ¢okelt ne havuzu geri dongii AKM konsantrasyonu, aktif ¢amurda
kopiik ol usumy, KO gi deri mveri m.. gibi etkenler de belirle nektedir. Son ¢kt iir ne
havuzu ¢ikis akim oncelikle “son durultucu” olarak isi nhendirilen kat1 nadde
giderim ve son c¢okeltim havuzundan bakteri kagmasi durumunda sistem
rahatlat mak anaciylatesis edil ms havuza alinir. Bu havuz ¢ikis aki m ise “labirent

havuzl ar1” isi nhi siste mden gegerek denize desarj edilir.

SKKY de petrd rafinerisi endiistrisine ait tabloda yer alan sinmr degerler Tablo
3.7 de veril nektedir.
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Tablo 3.7 Su Kirliligi Kontro Yonet nelig’nde yer alan Petrd Rafinerisi

Endiistrisi’ne ait yasal limtler

Paranetre 2 saatlik konpozit nunmune | 24 saatlik konpozit nunmune
BOs (ny/lt) 100 50
AKM( ng/lt) 120 60
Yag ve gres (ng/lt) 20 10
Amonyumazatu ( ny/lt) 40 20
H drokarbonlar ( ng/It) 15 10
Siil fir (ng/1t) 2 1
Fend ( ny/lt) 2 1
Krom Q™ (ny/lt) 02 01
Topl amsi yaniir, CN ( ng/It) 2 1
pH 6-9 6-9

Yagli atiksu arit na tesisi aktif camur havuzu arit na perfor nanst Tablo 3.8 de

veril nektedir. Toplam Kjeldahl azotu 6l¢linheri 2002 yilimn son dért ayinda, ayin

belli donenterinde 6l¢iil mistir. Dolayisiyla toplam Keldahl azotu ve anonyum

azotu ortalana degerleri, bu giinl erde al1nan sonugl ar iizeri nden hesapl anmustir. Buna

gore 2002 y1l1 son dort aylik done nde aktif camur havuzu giris ve ¢ikis anonyum
azotuile TKA degerleri sirasiyla 24 mg/1t-32 my/lt ; 43 ng/1t-49 ng/1t’dir. Tablo

3.8 den gorileceg lizere biyol gik arit na ilinitesinde anonyum azotu gideri mnde

sorunl ar yasannakta yasal sinir deger olan 20 mg/1t NH;’{in ;(24 saatlik konpozit

nunune i¢in gegerli sinr deger) tizerinde kalinnaktadir..

Siil fir paranetresinin analizi dengel ene havuzu ve iinite desarj aki mnda

yapil naktadir.

2002 yilina ait aylik ortalana tinite sarj ve desarj degerleri Tablo A4 ve Tablo AS’ de

veril nektedr.
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Tabo 3.8 Byol gik arit na biri m olan aktif ¢anur havuzu giris ve ¢ctkis aki m 2002
yil1 degerleri

AKTIF CAMUR AR S AKTIF CAMUR QK S
NH, TKA KOl NH, TKA KO
OCAK 28 - 442 19 - 100
SUBAT 62 - 447 51 - 78
MART 89 - 538 76 - 110
N SAN 74 - 523 62 - 94
MAYT S 66 - 673 57 - 148
HAZI RAN 51 - 605 39 - 139
TE MMUZ 58 - 541 50 - 120
AGUSTOS 63 - 546 53 - 114
EYLUL 45 61 455 42 66 100
EK M 25 47 556 32 70 147
KASI M 26 35 380 21 27 64
ARALI K 8 28 393 5 32 69
ORTALAMA| 50 43 508 42 49 107
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deney Diizeni

4.1.1 Kol ay Aynsahilir KO Belid ennesi

Kol ay ayrisabilir KO bileseninin belirlennesi i¢in TUPRAS iznit Rafinerisi

biyol gik arit na gris atiksuyuile yaklasik 5 ay oncesinde nitrifi kasyon bakterisi
dozlanast yapil ms aktif camur havuzundan alinan biyokiitle kull amlarak kurul an
aerobik kesiki reaktérde OTH dl¢limii yapil mstir. Reaktdre 21t atiksu 2 02 1t aktif
camur konul nus odup toplamhaci m4 02 1t’dir. F Moram ise Q 132’ dir. Yeterli

m ktarda makro ve mkro besi naddesi ilavesi sdlisyon Ave sol lisyon Bile

sag anmstir. Aymt zanmanda, nitrifikasyon prosesi sonucu oksijen tiiketi mnin

3™ marka nitrifi kasyon i nhi bit orii

engellennesi iginreakt ére Hach- For niill 253
eklenmstir. Reaktdr sicakli g 20° C de sabit tuulmus olup karist ; nanyetik

karistiria ile sagd anmstir.

412 Qotrofik Mkroorganiznmmmn Mksimum Spesifik Cogama Haza

Belidennesi

Maksi mimspesifik ¢ogal na i zmn belirlennesi icinfaaliyette olan ve yaklagik 5 ay
oncesi nde nitrifikasyon bakterisi dozlamasi yapilms aktif ¢a mur havuzundan alinan
biyokiitleile biyol gik arit na giris ve ki nyasal arit na giris atiksuyu kullamlarak 2
1t’lik kesiKi reaktorler kurul nugtur. Reaktdrler 100-150-200 ve 250 ng/lIt UAKM
konsantrasyonunda calistiril mstir. H yol gjik arit na giris aki m ile kurulanreakt &l er,
100 ve 150 mg/1t UAKM’ye sahip olan Set 1, 200 ve 250 nmg/lt UAKM ye sahip ol an
ise Set 2 ol arak adl andiril ms paralel reakt &rlerdir. B yol gjik arit na giris ve ki nmyasal
aritma giris akim ile 150 mg/lt UAKM konsantrasyonunda kurulan paralel
reakt rler Set 3 ve Set 4 olarak adl andiril mstir. Haval andir na ve karistirma, reakt or

i¢cinde ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu 2 mg/lt’den biiyiik ol acak sekilde, difiizor
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ile saganmstir. Akalinite ilavesi Nay CQ;, atiksuda fosfor besi maddesinin
azligndan dolayr fosfat ilavesi HPQ (%85 ve %52’lik) ile yapil mstir. Bu iki
ki nyasal ile aym zananda pHayarlanas: da gergekl estiril mstir. Reakt 6r s1caklik art
23-25°C arasinda tutumustur. Deneyler 7-18 giin sire ile devam et mstir.
Reakt 6rlerden alinan numunel erde, nitrifikasyon prosesinde gercekl esen, a nonyum
azotunun oksitlennesi sonucu olusan NGO, ve NO;’intoplammnin tayini igin NOx

Ol climii yaptl mstir.

4.2 Analiz Yonte ni

4.21 Kolay Aynsahilir KOl Belidennesi Analiz Yonte ni

Bu calisnada askida kati madde ( AKM, ucucu askida kati madde (UAKM,
anonyumazoty stlfir ve yag-gres ol¢iinberi Sandart Metotlar (1992)° da belirtilen
yontenere gore yapil mstir. Toplam Kjeldahl azotu (TKA) ve KO deneyleri ise
sirasiyla HACH 399 ve HACH 2165 ( Reactor digestion net hod) net odu kull amlarak
gercekl estiril mstir. BOs deneyinde HACH nmnomnetrik netot kullaml mstir. Fenol
deneyi, TS 6227/ 1988 netoduile yaptl mstir. OTH dl¢limberi Minot her m RA1000

respironetre cihaz kullamlarak gercekl estiril mstir.

422 Qotrofik Mkroorganzmamn Mksimmm Spesifik Cogalma Ha
BeliHennesi Analiz Yonte m

Kur ul an reakt rlerden alinan nununeler Waat man ( Cfiltre kag di ile siizill niis ve
el de edilen siiziint iide oksitlenms azot tayin hidrazinindirgene netoduile calisan

Che m Lab ot oanalizdrde yaptl mstir.

4.3 Deneysel Sonucl ar

4.31 Kol ay Aynsabilir KOl Sonucl an

Deneyde kullamlan atiksu ozellikleri Tablo 4.1’de bulunan Set 5’e ait atiksu
ozellikerdir. OTH 6l¢limii sonucu elde edilen OTH-zanan grafig Sekil 4. 1'de

veril nektedr.
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432 Qotrofik Mkroorganiznmmmn Mksimum Spesifik Cogam Ha

Sonucl an

Deneyde dort set halinde ol nak iizere toplamsekiz adet reaktér kurul nus ol up
kullamlan atiksu 6zelliKleri Tablo 4 1’ de veril nektedir.

Tablo 4.1 Qotrofik mkroorganizmanmn naksi numspesifik ¢ogal ma hiz1 ve kolay
ayrisabilir KA belirlenmesi deneyinde kullamlan at1ksul arin 6zelliKl eri

Paranetre Set 1 | Set2 | Set3 | Set4 | Set 5
AKM ( ng/lIt) 33 29 43 106 17

Yag ( ng/lt) 359 40,4 11,2 | 100,3 | 34,2

pH 94 92 92 9 86

TKO ( ng/lt) 391 382 485 537 229

BOs (nylt) - 70 - - -

Amonyumaza u ( ng/lt) 452 582 | 497 34 153
TKA (nylt) - - 69 - 27

Siil fir ( ng/1t) - 28 3 25,2 313 0 54
Fend (ny/lt) - 7.5 20 15 25

Kurulan sekiz adet reaktore ilave edilen naddeler ile reakt 6r sartlart Tablo 4.2’ de

gosteril nektedir.
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Tablo 4.2 Qotrofik mikroorganizmamn naksi num spesifik ¢ofalma hiz
belirlennesi i¢in kurul an reakt érlere ilave edilen ki nyasallar ve reakt & sartlart

Il ave edilen naddeler Re akt 6r sartlan
Na, CQ (o) | HPQ (o) H Sicaki k UAKM
2 ny ng) |p
9 (ny/lt)

Set 11 100 223 82 |25 100
Set 12 100 203 83 |25 150
Set 21 110 327 7,8 |23 200
Set 22 113 335 7.8 |23 250
Set 31 148 383 79 |25 150
Set 32 152 315 7.7 |25 150
Set 41 156 248 7.8 |25 150
Set 42 307 415 7.5 |25 150

Deney sonucunda tiim setlere ait NOx sonuglart grafik olarak Sekil BI- B8’ de

veril nektedr.

4.4 Deneysel Sonucl ann Deger endiril nesi

4.41 Kolay Aynsahilir KO Belidennesi Sonugl an mn Degerl endiril nesi

Gris at1ksuyundaki kol ay ayrisabilir KO’ nin bitti g bdl gede t opl a mt iiketilen oksijen
mi ktar1 13,26 ng/It olarak hesaplanmstir. Toplam bi yol gjik ol arak ayrisabilir KO
tizerindeki ¢ogal ma sirasinda tiiketilen oksijen miktar1 ise 32,4 ng/It bulunnustur.
Heterotrofik doniisiim oram 0,63 gKO/gKA secilms olup Bdliim 2.4. 1.2 de
anlatilan esaslar ¢ercevesinde, haci mdiizelt nesi yapilarak hesaplanan Ss; ve Gs;

degerleri susekilde el de edil mstir;
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1326 402

T 1-063 2
S, = 70 ny/lt
324 402
171-063 2
C, =175 ny/lt

Sonug olarak biyolgiik arit ma giris atiksuyunun toplam KOl bileseninin % 76’ st
bi yol gjik ol arak ayrisabilir, siiziil miis at1ksu KOl bileseninin %58’i kol ay ayrisabilir
bilesenden ol ustugu belirlennistir. Kolay ayrisabilir KO bileseninin toplam KO

igerisindeki oram ise %31 darak el de edil mstir.

442 Qotrofik Mkroorganiznmmmn Mksimum Spesifik Cogama Haza

Belidennesi Sonuc¢l anm n Degerl endi ril nesi

Q otrofik mkroorgani znmann naksi mumspesifik cogal na iz belirlennesi igin
kullamlan yontenber Boliim2 4 2 5 de anl at1l mstir. Lineer yonte mile yapilan
degerlendir ne i¢in ¢izilen InNOx grafikerinde, deney baslangi cinda

m kroorganiznman n alisna siireci ile deney sonunda, ortanda oksitlenebilecek
anmonyumazotunun kal nadi @ donenler dkkate alinma mstir. Gafiker Sekil BY-
B16’ da veril nektedir.

Boliim 2.425de anlatild@ tizere InNOx-zaman grafiklerinde dogrunun eg m
L, —b, degerini ver nektedir. ba degeri olarak 0, 05 giin™ kabul edil nistir ( Sozen,
1995). Sonug olarak Set 1,23 ve Set 4i¢inelde edilen 1, degerleri Tablo 4.3’ de

gosteril nektedir.
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Tablo 4 3 Lineer netodile elde edlen f, degerleri

Set 11 | Set 12| Set21 | Set22 | Set 31 | Set 32 | Set 41 | Set 42

Ly —b, 0,30 0,32 0,61 0,64 0,79 0,73 0,63 0,67

[, (gin®) | 0,35 0,37 0,66 0,69 0,84 0,78 0,68 0,72

Lineer ol mayan netotta ise F bonacci tekni g uygul anmstir (S6zen, 1995). Yapilan

coziimsonucu elde edilen f1, degerleri Tablo 4 4’ de veril nektedr.

Tablo 4.4 Lineer d nayan netodile elde edilen z, degerleri

Set 11 | Set 12| Set21 | Set22 | Set 31 | Set 32 | Set 41 | Set 42

L,y —b, 0,25 031 0,49 0,58 0,66 0,89 0,22 0,75

i, (gii)| 03 | 036 | 054 | 063 | 071 | 094 | 027 | 080
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5. SONUCLAR VE ONERIi LER

Bu c¢alisnada oncelikle literatiir arastir nas1 yapilarak Petro Rafinerisi Endiistrisi ve
bu endiistride atiksu d usumyerleri ve atiksu ozellikeri belirlenmstir. Diha sonra
TUPRAS 1znit Rafinerisi incelenms ve rafineriye ait atiksu kaynakl ar1, atiksu

mi ktarlari, ozellikleri ve biyol gik arit na biri mnin bul undugu yagh atiksu arit na
sistem ele alinmstir. Buna gore arit na tesisinde gercekl esen arit na veri nderi
incelenmstir. 2002 yilina ait tesis analiz sonugl ar1 incel endi § nde arit na tesisinn

ki nyasal arit ma boliiminde %48 AKM %7 yagve %29 KO gideri mnin
gerceklestig goril miistiir. Bununla birlikte biyol ojik aritt mveri m ise, %79 KO ve
%15 anonyumazotu dup, anonyumazotu paranetresi degeri yasal sinir degerin
tizerinde gercekl es mstir. Petrd rafinerisi endiistrisinde azot bileseni darak yasal
sinrlama yalmzca anonyumazotudur. Hlihazrda islet nede dan biyol gik arit na
biri m karbon gideri m amaciylatesis edil mstir. Amonyumazotunu g deri mnin
nevecut biyol gik arit ma biri mnde iyilestiril nesi anaciyla nitrifikasyon prosesi ele
alinms ve nitrifikasyon ki neti § incelenmstir. Karbon ve azot gideri mninbirlike
gergeklestig biyol gjik sistenherde, karbon g deren heteratrofik nikroorgani z naya
nazaran daha yavas ¢ogalan nitrifi kasyon bakterilerinin siste mde ¢ogal mal arin
saganmak i¢in naksi mum spesifik atatrofik cogalma hiz katsayisinin belirlennesi
gereknektedir. Bu noktadan hareketle, TUPRAS iznit Rafinerisi aktif camur
havuzundan alinan biyokiitle ve biyol gjik arit na giris aki m ile ki nyasal arit na gris
aki mndan alinan atiksuile gercekl estirilen aerobik kesiki deneylerde naksi mum
spesifik atatrofik ¢ogal ma hiz katsayisi belirlenmstir. Bununla birlike, sistemn
denitrifikasyon potansiyelin gorebil nek amaciyla atiksuyun kolay ayrisabilir KO
ve toplambi yol gjik darak ayrisabilir KO bileseni de, yapilanrespironetrik calis na

sonucu belirlenmstir. Hde edilen sonuglar asag da 6zetlen mstir.
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1 Kolay ayrisabilir KO belirlennesi i¢infaaliyette olan TUPRAS Iznit Rafinerisi
aktif camur biri mnden alinan biyokitle ve biyol giik arit na giris atiksuyu ile
kurulan aerobik kesiki ve 0,132 F/ Moramna sahip reaktérde respirometrik
calisma yapill ms ve Ss degeri 70 ng/lt olarak bulunmustur. Toplam ol arak
ayrisabilir KO bileseni ise 175 mg/lt bulunmustur. Bu durunda ati1ksuyun
toplam KO bileseninin %76’s1 biyolgik olarak ayrisabilir, siizil mis KO
bilesenininise %68’i kolay ayrisabilir KO’ den olus maktadir.

2 Mksi mum ototrofik ¢ogal na iz belirlennesi icin biyol gik arit na giris ile
ki nyasal arit na giris atiksular1 ve nevcut biyolgik arit nadan alinan biyokiitle
kullaml mgtir.  Oncelikle iki set halinde biyolgik aritna gris atiksuyu
kullanlarak 100-150-200 ve 250 ng/lt UAKM Kkonsartrasyonuna sahip
reakt&rler kurul nus ve oda sicakliginda gerceklestirilen deneylerde 2, degeri
lineer yontemigin sirasiyla 0,35, 0,37, 0,66 0,69 giin 1, lineer ol mayan yonte m
icinise sirastyla 0,3, 0,36, 0,54, 0,63 giirf1 olarak elde edil mstir. Daha sonra
ki nyasal arit na giris ve biyol gik arit na giris atiksuyuileik set halinde toplam
dort adet paralel reaktoér kurul mustur. Reaktorler, 150 ng/lt UAKM
konsantrasyonda hazirlanmstir. Oda sicakliginda gerceklestirilen deneylerde
biyolgik arit na giris akim iginlineer ve lineer ol nayan yonte msonucu /i,
degeri olarak sirasiyla 0,84-0,78 giin® ve 0,71-094 giin' degerleri elde
edil mstir. Aym sekilde ki nyasal arit na giris aki mnda yapilan calisnada ise
sirasiyla 0,68-0,72 ve 0,27 ve 0,80 degerleri bulunnmustur. Set 4. 1icinlineer ve
lineer ol mayan yontem ile elde edilen degerler birbirinden ol dukca farklidr.
Lineer netod sonucu elde edilen degerler ele alind @ nda ise , ki nyasal arit na

sonucu /1, degerinde yaklagik %15 artig d dugu goriil nektedir.

3 Daha sonraki calisnalarda petrd rafinerisi endiistrisi atiksuyunun biyol gjik
arttilabilirlig, kinetik ve stokiyonetrik katsayllarin belirlennesi ve ozellikle
nitrifikasyon prosesi veri mnin farkli ortam ve atiksu sartlar1 igin saptannmasi

faydal1 dacaktir.
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Tablo A5 2002 vy 1

AY

Ocak
Subat
Mar t
Ni san
My s
Haziran
Temuz
Agustos
Eyl il
Eki m
Kas|m
Aral k

Ortalam

pH

rafineri yagl

Fenol
0, 94
0, 96
1,07
0, 88
1
0,79
0, 65
0,3
0,41
0, 54
0, 26
0, 44
0, 69

Sul fir
0, 53
0, 48
0,78
0, 41
0, 95
0,79
0, 89
1,17
0, 86
0,8
0, 44
0, 41
0,71

NH4- N
19,1
51,5
76,5
62, 4
57
38, 8
48, 4
37,7
35, 8
30, 2
19
4,4
40, 1

KO
91
73

110

102

156

161

122

104
83

108
59
65

103

at| ksu ar| tma tnitesi ¢ kg akm

BOI s
31
34
37
31
49
43
37
44
37
45
20
16
35

degerleri

AKM

40
36
43
55
65
62
44
47
42
41
18
22
43

Yag
26, 2
34,1
22,5
18, 2
22,3
25
12,8
10, 8
12,2
10, 6
8,5

17,6



Tablo A4 2002 yi1li rafineri yagli atiksu aritma Unitesi giris akimi dederleri

AY

Ocak
Subat
Mar t
Ni san
Miyis
Haziran
Temuz
AJustos
Eyl il
Eki m
Kas 1im
Aral 1k

Ortalam

pH

Fenol

16, 52
11,75
20, 41
13, 96
14, 14
25, 94
16, 73
11, 36
7,89
9, 44
9,27
10, 12
14

Sul fiir

19, 03
46, 85
83, 93
68, 88
58, 23
60, 16
58, 27
54,16
34,19
22,92
34, 17
5,23
45,5

NH4- N
29
62, 3
88, 2
75, 8
66, 4
54, 4
56, 6
62, 6
44,9
25, 8
25, 6
7,9
49,9

KOT
641
627
791
830
821
919
693
854
552
618
492
536
698

BOIs
185
194
230
235
272
212
188
194
187
175
171
103
196

129
170
118
188
171
233
146
182
60
70
51
72
133

Yag
98, 8
95,9
72,6
107, 8
100, 2
134,6
113, 9
110, 6
75,1
76
50
87
93,5
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Tablo A2 TUPRAS Izmit Rafinerisi, atiksu akim miktarlari

At 1ksu olusumu

At 1ksu akimlari Ortalam Ortalam
nf/saat nf/ton Ham Petrol
Yagli atiksu 398 0, 3547
Kirli su 57 0, 0508
Tuzlu (desalter) su 62 0, 0553
Balast suyu 28 0, 0250
Recine rejenerasyon at i1ksuyu 14 0,0125
Evsel nitelikli atiksu 30 0, 0267
Ac1k kanal 42 0,0374
Tank dreynleri 20 0,0178

Toplam 651 0, 5802



Tablo A1 TUPRAS Izmit Rafinerisi su kullanim ve atiksu olusum miktarlarai

Su kullanima At 1ksu olusumu
Su kullanim amac: Ortal ama Ortalama Ortal ama Ortal ama
mglsaat m3/ton Ham Petrol mslsaat mslton Ham Petrol
Demineralize su 298 0,2656 101 0,0900
Recine rejeneras) 14 0,0125 14 0,0125
SoJutma suyu 223 0,1988 22,3 0,0199
Servis suyu 244 0,2175 244 0,2175
Yangin suyu 230 0,2050 230 0,2050
Toplam 1009 0,8993 611 0,5448



Sekil 2TUPRAS Izmit Rafinerisi su kullanimi ve atiksu olusum akim semasazi



Sekil TUPRAS izmit Rafinerisi proses akim semasaz1
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TUM DENEY SETLERI NE Al T NOx ve InNOx DEGERLERI
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NOx-N (mg/It)

NOx-N (mg/It)

1.SET-100 mg/It UAKM

20
o D oo o
15 | ¢
o
10 - o
o°
o0
S o
o
o
o ©
o o
O $ A\ oo o\ 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zaman, (gun)
Sekil Bl Set 1. 1’e ait NOx sonugl ar1
1.SET-150 mg/lt UAKM
25
20 O 00 ® O
o ¥ o
o
15 - o°
o
10 | ©
o
o
o
5 o
O
o ¢
O $ > 6\ oo o\o 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Zaman, (giin)

Sekil B2 Set 1.2°ye ait NOx sonugl ar1
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NOx-N (mg/It)

NOx-N (mg/It)

2.SET-200 mg/lt UAKM

20
o
o 00 00
15 -
o
o
10 -
o
5 o
o ©
O q’ o o 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
Zaman, (gun)
Sekil B3 Set 2 1’e ait NOx sonugl ar1
2.SET-250 mg/lt UAKM
20
o0 %o o
o
15 1 14
o
10 - <
o
5
o
o ©
O Q< 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Zaman, (gun)

Sekil B4 Set 2 2’ye ait NOx sonugl art
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NOx-N (mg/It)

NOXx-N (mg/It)

3. SET-150 mg/lt UAKM

35

30 -

25

20

15 -

10 -

35

30
25 1
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15
10

B 00 0o 0 oo

Zaman6, (gun) 10

Sekil BS Set 3. 1’e ait NOx sonugl ar1

3. SET-150 mg/lt UAKM

12

2 4 6 . 8 10
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Sekil B6 Set 3.2’ ye ait NOx sonugl art
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NOXx-N (mg/It)

NOx-N (mg/It)
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In NOx-N

In NOx-N

1.SET-100 mg/lt UAKM

y =0,3002x - 1,3162
R?=0,9891

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zaman, (gun)
Sekil B9 Set L I’e ait InNOx grafig
1.SET-150 mg/t UAKM
3
y =0,3223x - 0,8305
R? = 0,9985
2 -
1 -
0 . . ' ! '
0 > 4 6 8 10 12
Zaman, (gin)

Sekil BI0 Set 1.2’ ye ait InNOx sonugl ar1
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In NOx-N

InNOx-N

2.SET-200 mg/lt UAKM

y = 0,614x - 0,3553
R?=0,9876

Zaman, (gin)

Sekil Bl1 Set 2 I’e ait InNOx sonugl art

2.SET-250 mg/tt UAKM

y =0,6413x - 0,7347
R? =0,9968

Zaman, (gin)

Sekil BI2 Set 2 2" ye ait InNOx sonugl art
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In NOx-N

In NOx-N

3. SET-150 mg/lt UAKM

y = 0,785x + 0,8056
R?=0,976

1 2 3
Zaman, (gln)

Sekil BI3 Set 3. I’e ait InNOx sonugl art

3. SET-150 mg/lt UAKM

y=0,7273x + 1,0265
R?=0,9445

Zaman, (gun)

Sekil Bl4 Set 3 2’ ye ait InNOx sonugl art
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In NOx-N

In NOx-N

4. SET-150 mg/lt UAKM

4
y = 0,6262x + 1,1967
R*=0,9623
3 ]
o
o
2 -
S

1
0 ‘ ‘

0 1 Zamar% (giin)

Sekil B15 Set 4 1’e ait InNOx sonugl art
4. SET-150 mg/lt UAKM
3
y=0,6743x + 0,571
R?=0,9543

2 -
1 ]
0 ‘ ‘

0 1 2

Zaman, (gun)

Sekil B16 Set 4 2’ ye ait InNOx sonugl art
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