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ONSOZ VE TESEKK UR

Endustriyel proseslerden gelen atiksular, toksik ve biyolojik pargalanabilirligi dustk
organik kirleticiler icerdikleri icin klasik biyolojik aritma teknikleri ile
giderilememektedir. Son yillarda, suyun kimyasal aritiminda gelismeler sayesinde
sulu ortamlardan organik maddelerin giderilmesi icin bircok oksidasyon teknigi
gelistirilmistir.

Bu calismada farkli Fe/zeolit katalizoriyle ve Fenton oksidasyonuyla atik maya
suyunun aritilmast igin  ¢alismalar yapilmistir.  Bunun igin  degisik destek
maddeleriyle katalizér hazirlanmustir.

Calismalarim boyunca bana destek olan tez damismanim Sayin Prof. Dr. Ayse Nilgin
AKIN’a ( KOU Mih. Fak.), laboratuar calismalarimda yardimlarini esirgemeyen
Ars.Gor. Efkan KIBAR’a ve destekleri icin esim Adnan BALADIN, oglum Mehmet
Kemal BALADIN'’ atesekkir ederim.

Kimya Muh. Senem BALADIN
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MAYA ENDUSTRISI ATIK SUYU ARITIMINDA KATALITIK
YONTEMLER

Senem BALADIN

Anahtar kelimeler: Maya endistrisi atik suyu, Fenton oksidasyonu, Fe/zeolit
katalizorleri

Ozet: Bu calismada ekmek mayas: endiistrisi atik suyunun aritilmast igin bir katalitik
oksidasyon sireci gelistirilmesi amaglanmis olup, kati katalizorler varliginda maya
endustrisi atik suyu ile H,O, oksidasyon sireci calisilmustir. 5 ayr1 zeolit destek
maddesi (13X, 5A, FM8, AW-300, HZSM-5) lzerine 2 ayr1 Fe tuzu (Fe(NOs)3.9H,0
ve FeS0,.7H,0) ¢ozeltisi emdirilerek toplam 10 katalizér hazirlanmistir. Katalizorler
endustriyel ekmek mayasi Uretim tesisinden elde edilen atik sularin katalitik H,O,
oksidasyon siireci ile 4 farkl1 sicaklik (25, 75, 100, 125 °C), 2 farkli pH (orijinal pH
ve pH 4) ve 5 farkli H,O, konsantrasyonunda aritiimasinda test edilmislerdir.
Endistriyel aritma tesislerinde anaerobik+aerobik aritma islemleri uygulandiktan
sonra elde edilen su ornekleri ile yapilan calismalarda desarj edilecek suyun TOK
degeri 421 ppm’den 40 ppm civarina distrtlmistir. Oksidasyon tepkimesi sicakligi
atik suyun aritilmas: icin 6nemli bir parametredir ve tim katalizorler igin en iyi
sonuclar 125 °C da elde edilmistir. Atik suyun pH’s1 4’e ayarlandiginda TOK degeri
421 ppm’'den 44,5 ppm’e kadar inmistir. Fakat pH degistirilmediginde TOK degeri
421 ppm’ den ancak 225 ppm’ e kadar disdralebilmistir. H,O, miktar: atik maya suyu
aritiminda ¢ok etkilidir. 1ml H,O, kullamldiginda atik suyun TOK degeri 219 ppm’'e
duserken, H,O, miktar1 artirildikga atik suyun TOK degeri hizla 50 ppm civarina
dismusttr. Ekonomik nedenler de gozonune alindiginda 10 ml H>O, miktar1 en
uygun miktar olarak gorilmektedir.
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CATALYTIC METHODS for WASTE WATER TREATMENT of BAKER'S
YEAST INDUSTRY

Senem BALADIN

Key words: Yeast industry waste water, Fenton oxidation, Fe/zeolit catalysts

Summary: The aim of this study isto develop a catalytic H,O, oxidation process for
the treatment of waste water of baker's yeast industry. Total 10 catalysts were
prepared by making 2 separate Fe salt (Fe(NOs)3.9H,0 ve FeSO,.7H,0) impregnated on
5 different zeolite supports (13X, 5A, FM8, AW-300, HZSM-5). Catalysts were
tested in the treatment of waste water obtained from an industrial baker's yeast
production factory with catalytic H,O, oxidation process in 4 different temperatures
(25, 75, 100, 125 °C), 2 different pH (original pH and pH 4) and 5 different H,O,
concentrations. In our dsudy for the samples obtaned from industrial
anaerobic+aerobic waste water treatment unit, the TOK value of to be discharged
water was decreased to about 40 ppm from 421 ppm. Oxidation reaction temperature
is an important parameter for treatment of waste water and best results for every
catalyst were optained in 125 °C. When the pH of waste water was adjusted to 4,
TOK value lowered to 44,5 ppm from 421 ppm. But when the pH was not changed,
TOK value could only decrease to 225 ppm form 421 ppm. H,O, amount is very
effective for treatment of waste water. When 1 ml H»O, was used TOK value
decreased to 219 ppm, while H>O, amount was increased TOK value of the waste
water rapidly decreased to about 50 ppm. When economical reasons are considered,
10 ml H,O, amount is seen as the appropriate amount.
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1.GIRIS

Insan ve canli yasamu icin hayati 6neme sahip olan suyun kullanilabilir olmas igin
tehlikeli kimyasallardan ve bakterilerden arinmis olmasi gerekir. Ekmek mayast atik
suyunun neden oldugu organik kirlilikler cevreyi olumsuz etkilemekte ve bilhassa
insan sagligin tehdit etmektedir. Gintimuizde bu tir atik maya suyu Kirlilikleri gesitli
yontemlerle giderilmektedir.

Atiklara uygulanan biyolojik islemler atikta bulunan 6nemli organik Kirlilikleri
elimine etmektedir. Eger atik sular dayanikli organik maddeler iceriyorsa klasik
biyokimyasal ayristirma metotlari yeterli olmayabilir. Bundan dolay: kirlilikleri yok
etmek icin daha etkili sirecler gerekebilir. Ileri oksidasyon stiregleri kirli sulardaki
pek cok organik bilesiklere uygulanmaktadir. Kimyasal oksidasyon teknolojisinde
ozon ve/ veya hidrojen peroksit gibi oksitleyiciler kirli atik sulardaki organiklerin
giderilmesinde kullamimaktadir. Renk gidermek amaciyla kimyasal oksidant olarak
ozon kullamimaktadir. Ozonla renk giderme hidrojen peroksitle hizlandirilmaktadir.
H.O2'nin yiksek konsantrasyonlarinda ozon miktarlarinda etkili bir indirgeme
gorilmistur. Fenton oksidasyonu da biyolojik ve kalict organik Kirleticilerin
gideriminin saglandig: ileri oksidasyon slreci olarak kullanilabilmektedir. Fenton
oksidasyonu sireci c¢oktirme ve oksidasyonun avantajlarina sahiptir. Fenton
oksidasyonu sirecinde organik maddeler renk ve Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI)
degerini indirgemek icin demir tuzu bulunan hidrojen peroksitle reaksiyona
girmektedir.

Bu calismada ekmek mayasi endustrisi atik suyunun aritiimast igin bir katalitik
oksidasyon sirreci gelistirilmesi amaglanmis olup, kati katalizorler varliginda maya
endustrisi atik suyu ile Fenton oksidasyon siireci calisilmuistir. Anaerobik islemden

¢cikmig maya endustrisi atik suyunun aritilmasi igin galismalar yapil mistir.

BO6lUm 2’ de mayamin tammu, gesitleri ve maya tretimi konusunda bilgi verilmektedir.
Bolim 3'te ileri atik su aritimu igin kullamlan aritma teknolojileri hakkinda bilgi



verilmektedir. BOlUum 4'te katalizorler, hazirlama yontemleri hakkinda bilgi
verilmektedir. Bolim 5'te zeolitler ve 6zelliklerinden bahsedilmistir. Bolim 6’ da
maya endustrisi atik suyu aritim ile ilgili literattr calismalarina yer verilmistir.
Bolim 7'de katalizér hazirlamada ve tepkimede kullamlan kimyasallar, katalizor
hazirlama ve yapilan kimyasal tepkimelerden bahsedilmistir. Bolim 8 de elde edilen
bulgular tartisiimis, son olarak da bolim 9" da sonuglar ve ileride yapilmas: 6nerilen
calismalardan bahsedilmistir.



2. EKMEK MAYASI

Y aklasik 600 adet bilinen maya turti olmakla birlikte bunlardan sadece birkag tanesi
ticari Oneme sahiptir. Ekmek mayasi tek hicreli canlilar grubunda olup, *
Saccharomyces Cerevisiag” susunun saflastiriimast sonucu elde edilir (Stone, 1998).
Ekmek mayasinin yaklasik olarak bilesimi Tablo 2.1’ de gosterilmistir.

Tablo2.1. Ekmek mayasinin yaklasik olarak bilesimi (Stone 1998)

Nem % 2-5
Ham Protein % 50-52
Protein % 42-46
Nukleik Asitler % 6-8
Mineraller % 7-8
Lipidler % 4-7
Karbonhidratlar % 30-37

Yas Maya ve Kuru Maya olmak Uzere 2 ¢esit ekmek mayasi tlrt vardir. Bunlardan
da yas maya Taze krem/sivi maya ve Y as pres maya, kuru maya ise Aktif kuru maya
ve Cozulebilir (instant) kuru maya olmak Uzere dretim yontemlerine gore
siniflandirilabilir(Stone, 1998).

Krem Maya Uretiminde; kesikli sistemde kademeli olarak maya cogaltmasi
tamamlandiktan sonra, maya hicreleri ortamdaki organik atik maddeden
ayristirilmak  suretiyle santrifdj yontemiyle yikanip konsantre hale getirilir,
sogutularak krem tanklarinda muhafaza edilir.

Mayanin geleneksel sekli olan yas pres maya yapimi igin kuru madde miktarim %
30’ a ¢ikarmak izere krem mayanin suyu uzaklastirilir. Homojen bir sekilde istenilen
blok formatinda ekstruderden gegirilir. Gidaya uygun ambalaj kagidi ile paketlenir.



Yas maya raf 6émrinin kisa olmasi nedeniyle ambalgj1 Gzerinde belirtilen muhafaza

sicaklhigina dikkat edilmelidir. (En uygun ortam; 0-4 °C’ deki kuru ve temiz ortamdhr.)

Y as mayanin ekmek yapimindaki oram ve yontemi kullamilan regeteye firin siirecine
gore degisir. Kullammm sonunda, artan mayanin bozulmamas igin, serin ve temiz bir
yerde koliler arasinda hava sirkilasyonu olacak sekilde bir sonraki kullamma kadar
muhafaza edilmelidir.

Kuru aktif maya % 92- 94 kuru madde miktarinda kurutulmus yas pres mayadir.
DusUk nem icerigi nedeniyle kararl1 olmakla birlikte oda nemini absorbe edebilir.
Kullanmadan 6nce 35- 40 °C sicaklikta suda 10- 15 dakika bekletilmesi gerekir.
Soguk su kullamildiginda maya aktivitesi azalacagi gibi, tersi durumda, yiksek
sicakliklarda da maya aktivitesi yok olur.

Instant kuru maya, yeni kurutma yontemleri kullamilarak rehidrasyon icin suda
bekletmeye gerek duyulmayan bir kuru maya tipidir. Kararlhiligim uzun sire
koruyabilmesi ve nem degisimlerinin dnlenmesi icin vakum altinda paketlenmistir.
Paketi actiktan sonra buzdolab: kosullarinda saklanmali ve 3-5 gin icerisinde

kullanmlimalidir.

2.1. Maya Uretimi

Ekmek mayasinin dretiminin sireg akis diyagram sekil 2.1'de gosterilmektedir.
Maya Uretiminin ilk acdimi mayalanma kabindaki saf maya kuilturinden maya
dretimini icerir (Safriet,1994). Kat1 maya santriflj edilerek konsantre edildikten
sonra son fermantérden alinir. Kati maya bundan sonra filtre presle veya dénen
vakum filtresiyle filtre edilir. Maya filtre keki biraz su, emilsiyonlar, kesilmis yaglar
ile mikserde karistirilmaktadir. Maya kekler cikarilir ve kuru maya yapimi igin

kurutulur.
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Sekil 2.1. Ekmek mayas Uretiminin stireg akis diyagram (Safriet,1994)
(UOB: Ucucu organik bilesikler)

2.1.1. Hammaddeler
Ekmek mayasi Uretiminde kullanilan maddeler saf maya kultirt ve melaslardir. Pres

edilmis maya Uretiminde kullanilan maya susu Saccharomyces Cerevisiag’ dir. Seker
karmis1 melaslar1 ve pancar melaslari mayamn olusumunda ana karbon kaynaklaridhir.



Melaslar sakkaroz, glikoz, friktoz olusumunda mayalanabilen sekerlerin agirlikga %
45-55'ini icerir(Safriet,1994).

Seker kamig1 ve pancar melaslarimin ¢esidi ve miktar1 melaslarin cesidine, fiyatlara,
inhibitor ve toksinlere baglidir. Genellikle seker kamist ve pancar melaslar: iceren
karisim mayalanmada kullanilmaktadir. ilk 6nce melas karisimi Karistirilirken alkali
bakteri olusumunu saglamak icin pH 4,5- 5 arasinda ayarlanir. Melas karigimi
temizlenmekte ve yiksek basincta strelize edilmektedir. Strelizasyondan sonra
sulandirilmakta ve mayalanma saglanincaya kadar tanklarda tutulmaktadir.

Maya uUretiminde mayamin besleyici ve vitaminli olmasi gerekir. Besleyici ve
mineraller, azot, potasyum, fosfat, magnezyum, kalsiyum, bir miktar demir, cinko,
mangan ve molibden icerir. Normalde azot, besleme kabina amonyum tuzlari, sulu
amonyak veya susuz amonyak eklenmesiyle saglanmaktadir. Fosforik asit veya
fosfat tuzlari ve magnezyum tuzlari olusumu igin fosfat veya magnezyum tuzlar:
eklenmektedir. Mayanin olusumu igin biotin, insitol, pantothenik asid, tiyamin gibi
vitaminler gereklidir. Tiyamin besleme kabina eklenmektedir. Diger pek ¢ok vitamin
ve besleyiciler melas maltinda yeterli miktarda bulunmaktadr.

2.1.2. Mayalanma

Maya hicreleri mayalanma kabinda olusmaktadir. Mayalanma kaplar1 aerobik
durumda calismaktadir. Cunki anaerobik durumda mayalanabilir sekerler etanol ve
karbondioksit olusumunda bitmektedir, bu da dusik kalitede maya Urintnin
olusumuna sebep olmaktadir.

Maya Uretiminin baglangici laboratuarda yapilmaktadir. Saf maya kdltardnin bir
kismi strelize kapta melas maltlar: ile karistirilmakta ve mayamin olusmasi igin 2- 4
gun bekletilmektedir. Saf kiltir mayalanmalar1 kesikli mayalanmalardir. Burada
maya 13-24 saat arasinda bekletilmektedir. Saf kltir mayalanmasi esasen laboratuar

mayalanmasinin devanudir.



Saf kidltir mayalanmalart ara fermantdre gonderilir. Daha sonraki mayalanma
asamasi stok mayalanmadir. Ara fermantordeki maddeler stok fermantére
pompalanir. Bu asamaya stok mayalanma denir. Clnkti mayalanma tamamlandiktan
sonra maya santrufijleme ile sivi fermantérden ayrilir. Bundan sonraki adim pitch
mayalanmadir. Siddetli havalandirma yapilir, melaslar ve diger besleyiciler artarak
beslenir. Bundan sonra maya santriftijleme ile ayrilir ve son ticari mayalanmada
kullanimdan dnce birkag giin depolanir. Son ticari mayalanma en yiksek hava verme
derecesindedir. BlyUk hava saglayicilar ticari mayalanmada gerekmektedir.

Mayalanma adimindaki maya olusumunun miktar: her acimda artmaktadir. Maya
olusumu ara fermantorde 120 kilogram, stok fermantérde 420 kilogram, pitch
fermantdrde 2500 kilogram ve ticari fermantrde 15000-100000 kilogramdir
(Safriet,1994).

Mayalanma adimlar: imalat¢ilar arasinda degisir. Mevcut maya caligmalarinin yarisi
2 adim slireci, kalam 4 adim surecidir. iki adim streci kullamldig: zaman sadece saf
kiltdr adimn mayalanmalar1 stok ve ticari mayalanmalardir. 4 adim mayalanmasi

kullanildhig1 zaman saf kiltir adimi ara, stok, pitch ve ticari mayalanmadir.

2.1.3. Uriin olusumu ve Paketleme

Optimum miktarda olusan maya, santrifij maya ayiricilariyla ticari fermantdrden
alinir. Santriftjlenen kat1 maya filtre pres veya dénen vakum filtresi ile konsantre
edilir. Filtre presde % 27- 32 kat1 iceren filtre kekler olusur. Donen vakum filtresinde
% 33 kat1 igeren kekler olusur. Bu filtre kek su, emilsiyonlar ve kesilmis yag ile

mikserde karistirilir ve Grdin olusur. Maya tUrininin gesidine gore paketleme yapilir.

2.2. Emisyonlar ve atik su

Ucucu organik bilesik emisyonlart mayalanma sirecinin yan 0rtni olarak
olusmaktadir. Yayilan iki ana ucucu bilesik etanol ve asetaldehittir. Diger yan
Urdnler; bitanol, izopropil alkol, 2,3 bitandiol, organik asitler ve asetatlardir.
Toplam ugucu organik bilesik emisyonlarinin % 80-90'1 etanol ve kalan % 10-20’si



alkol ve aset aldehitleri igerir. Asetaldehit zararli hava kirliligine sebep olur
(Safriet,1994).

Ucucu yan Urin fermantorde asirt sekerin sonucu veya fermanttre yetersiz oksijen
saglanmasindan olusur. Bu durumda anaerobik mayalanma olusur, alkol ve
karbondioksitteki asir1 seker ¢coker. Anaerobik mayalanma olustugu zaman glikozun
1 moliinden 2 mol etanol ve 2 mol karbondioksit olusur. Anaerobik durumda etanol
artmakta ve maya azalmaktadir. Bunun i¢in son mayalanma asamasinda fermanttre
yeterli oksijenle melas karisiminin verilmesiyle etanol olusumunun engellenmesi

gerekir.

Ekmek mayasi endistrisi atik suyu koyu renkli ve yiksek kimyasal oksijen igerigine
(KOI) sahip olup biyolojik olarak ¢oziinemeyen (nonbiodegradable) organik
kirlilikleri icerir ( Pala ve Erden, 2005). Renkli bilesikler genellikle bir tir seker-azot
karmasik bilesikleri olan yiksek molekdl agirlikli melanoidin tirt bilesiklerin
varligindan kaynaklanmaktadir. Melanoidin  bilesikleri ise ekmek mayasi
endustrisinde hammadde olarak kullamlan melastan Uretimdeki cesitli islemler

sonucunda atik suya gegmektedir ( Mutlu ve dig., 2001).

Genellikle ekmek mayast endistrisinde iki ¢esit atik su bulunmaktadir. Birincisi
yuksek kirlilikteki atik su olarak tanimlanan ve Uretim slrecinde mayann
saflastirilmasi, santrifijlenmesi ve filtrelenmesi gibi islemler sonucunda elde edilen
yuksek kimyasal oksijen ihtiyact olan koyu renkli atik sudur. Digeri ise disik
kirlilikteki atik su olarak tammlanan atik su olup nispeten daha az kimyasal oksijen
intiyaci olan ve daha agik renkli sudur. Uretim siirecinde ¢esitli yikama islemleri
sonucunda elde edilir ( Mutlu ve dig., 2001). Maya endustrisi atik suyunun alici
ortama desarj standartlar: ise 31 aralik 2004 tarih ve 25687 say1 ile Resmi gazetede
yayinlanan “Su kirliligi kontroli yonetmeligi” ile Tablo 2.2. de goruldigu gibi
belirlenmistir.



Tablo 2.2: Maya endlstrisi atik suyu alici ortama desarj standartlar:

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) | (mg/L) 1200 1000
Askida Kat1 Madde (AKM) (mg/L) 200 100
Y ag ve Gres (mg/L) 60 30
pH 6-9 6-9

Biyolojik aritma atik sulardaki organik bilesiklerin giderilmesinde oldukga yaygin
uygulanan bir yontem olmasina karsin atik maya endistrisi atik sulari gibi yuksek
KOI degerlerine (<10,000 mg/l) sahip olup biyolojik olarak ¢oziinemeyen ve koyu
renkli organik kirlilikleri igeren atik sularin aritilmasinda yeterli bir yontem degildir.
Bunun igin daha etkili siregler olan ileri atik su aritim yontemleri
kullanlabilmektedir (Altinbas ve dig., 2003).
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3. ILERI ATIK SU ARITIMI

Klasik aritma sistemleri ¢ikisinda aritilmis atik suda kalan ¢ozinmis madde, organik
maddeler vb. gibi kirleticilerin aritimi ilave aritma sistemlerini gerektirmekte olup bu
sistemlere ileri aritma sistemleri denmektedir.

Bu kirleticiler organik maddeler, askida kat1 maddeler, inorganik maddeler ( Ca, K,
SO,, fosfat, nitrat, vb.) veya kompleks sentetik organik bilesikler olabilmektedir
(Oztirk ve dig., 2005). Soz konusu bilesiklerin cevre Uizerine etkisi bilinmektedir.
Son yillarda Ozellikle zehirli bilesiklerin gevreye etkileri ise klasik ve ileri aritma
sistemlerindeki aritim mekanizmalar: arastirilmaktadir.

Baz1 bilesiklerin cevreye desarji 6nemli Kirlilik problemlerine yol agmaktadir.
Arttilmis atik suda geriye kalan bilesiklerin cevredeki potansiyel etkisi desar]
ortamina gore 6nemli degisiklikler gosterir. Her ne kadar askida kat1 ve biyolojik
olarak parcalanabilen organiklerin aritimu icin klasik ikinci kademe aritma sistemleri
yeterli olsa da desarjin gol, nehir, dere veya hassas bolgelere yapilmas: durumunda

daha fazla aritim gerekmekte, bu da ileri aritim sistemlerini zorunlu kilmaktadir.

Atik suda bulunan bilesiklerin bilimsel olarak tespiti, genisleyen bilgi agina ulagim
ve cevre izleme caligmalari, aritilmis atik suyun desarj limitlerinin daha siki ve
sinirlayici olmasina yol agmistir. Birgok yerde desarj limitleri ikinci kademe aritim
sistemlerinde aritilmayan organik maddenin (askida katinin, besi maddelerinin ve
oncelikli kirleticiler) arttimim gerektirebilir. Dinya da kullanma suyunun sinirl
oldugu yerlerde aritilmis atik suyun tekrar kullammi giderek énem kazanmaktadir.

Ozellikle son 20 yilda birgok ileri atik su artma teknolojisi gelistirilmis ve
uygulamaya sokulmustur (Oztirk ve dig., 2005). ileri atik su aritma sistemleri temel
islem ve sireclerine veya uygulanan aritma prensibine gére simiflandirilabilir. Bu

islem ve slreclerin kiyaslanmasinm kolaylastirmak igin aritmamn amac ile beklenen
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fonksiyonu gergeklestirmek icin kullanilan islem ve sireg tipi dikkate alimir. Tablo
3.1 de ileri atik su aritim islem ve siregleri ile aritim sonunda elde edilen suyun
ozellikleri gorilmektedir.

Tablo 3.1. Ileri atiksu artim islemleri ile kirlilik giderimi (Ozturk ve dig.,2005)

Giderim prensibi

Islem veya slirecin tammu

Aritilmis atik su tipi

Askida kat1 madde
Giderimi

Amonyak oksidasyonu

Azot giderimi

Nitrat giderimi

Biyolojik fosfor
giderimi

N ve P nin birlikte
giderimi

Fiziksel ve kimyasal
metotlarla azot giderimi

Kimyasal ilavesi ile
fosfor giderimi

Toksk bilesik ve

refraktor(kararli)
organiklerin giderimi

COzulmus inorganik
katilarin giderimi

Ucucu organik bilesikler

Filtrasyon
Mikroelek

Biyolojik nitrifikasyon

Biyolojik nitrifikasyon/
Denitrifikasyon

Ayr1 basamak biyolojik
Denitrifikasyon

Ana akimda fosfor giderimi
Y an akimda fosfor giderimi

Biyolojik
nitrifikasyon/denitrifikasyon
ve

fosfor giderimi

Havaile siyirma
Klorlama kirilma noktast
Iyon degisimi

Metal tuzlari ile kimyasal
¢coktirme

Kireg ile kimyasal ¢oktirme
Karbon adsorpsiyonu
Aktif camur toz aktif karbon
Kimyasal oksidasyon

Kimyasal ¢oktirme
Iyon degisimi
Ultrafiltrasyon
Ters osmos
Elektrodiyaliz

Buharlastirma ve gaz styirma

BAC, IAC
IAC

BAGC, BIAC, IAC

BAC, IAC

IAC + nitrifikasyon

HA, BAC
ACD

HA, BAC

IAC
IAC + filtrasyon
IAC+ filtrasyon

HA, BAC, BIAC, IAC

HA, BAC, BIAC, IAC
IAC + filtrasyon

BAC

IAC + filtrasyon

HA, BAC, BIAC, IAC
IAC+ filtrasyon

IAC+ filtrasyon

IAC+ filtrasyon

IAC+ filtrasyon+
karbon adsorpsiyonu

HA, BAC

BAC: Birinci kademe aritma ¢ikisi, IAC: ikinci kademe aritma ¢ikis: ( ¢oktirmeden
sonra ),BIAC: Biyolojik aritma cikisi ( ¢oktirmeden 6nce), ACD: Aktif camur
donisu, HA: Ham atik su
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Ileri atik su antiminda sireg ve islem secimi antilmis atik suyun potansiyel
kullammina, atik suyun Ozelligine, c¢esitli sireg ve islemlerin  bir arada
uygulanabilirligine, desarj standartlarina, cesitli sistemlerin gevresel ve ekonomik
fizibilitesine baglidir. Ancak ileri aritimda 6zel ve dncelikli kirleticilerin giderilmesi
S0z konusu oldugunda ekonomik fizibilite sistem tasariminda kontrol edici faktor
olmamaktachr (Oztiirk ve dig.,2005).

Toksk ve kararli organik bilesikleri iceren atik su aritiminda membran sistemler,
kimyasal oksidasyon, adsorpsiyon, iyon degistirme ve elektro-koagilasyon gibi ileri
aritma yontemlerinin icerisinde baslica uygulanan yontem kimyasal oksidasyondur
(Oztirk ve dig.,2005, Altinbas ve dig., 2003).

3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon ile atik sulardaki organik kirleticiler karbon dioksit ve su gibi
son Urdnlere donusturdlebildigi gibi daha kolay ayrisabilen veya adsorpsiyon ile
uzaklastirilabilen ara drinlere de donusturdltrler. Kimyasal oksidasyon stregleri
genelde katalizOr icermelerine gore katalitik veya katalik olmayan strecler olarak iki
grupta simiflandirilabildikleri gibi kullanilan oksitleyici maddenin cinsine gore de
ozonlama, hava oksidasyonu (wet air oxidation) ve H,O; ile oksidasyon gibi isimler
de alabilirler.

3.1.1.0zonlama

Normal sicaklik ve basingta gaz halinde olan ozonun suda ¢ozunurligl, sicakliga,
gaz fazindaki kismi basincina ve pH’a baglidir. Kararsiz bir gaz olan ozonun kendi
kendine bozunma hiz1 sicaklik ve pH’'a bagli olup, OH" iyonu, radikal bozunma
Urdnleri, coziinen organik maddelerin bozunma Urunleri, alkali gecis metalleri, metal
oksitler ve karbon gibi maddeler ile katalizlenir.

Ozonlama dezenfeksiyon, renk ve kalici kararli organik madde gideriminde

kullanilir. Ozonlama sonucu kalici organikler daha kolay parcalanan organiklere
donusur. Pratik olarak doymus hidrokarbonlarin ve halojenli alifatik maddeler gibi
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reaktif olmayan maddelerin tam parcalanmasi sadece Os ile mimkin olmaz. Ozon
ses veya ultraviyole gibi harici bir enerji kaynag ile birlikte kullamldiginda kararl
maddelerin parcalanmasi saglamir (Oztirk ve dig., 2005). Ultraviyole (UV), ozon
molekullerini ve organik maddeleri aktive ederek organik madde giderimini arttirir.

Bu yolla pestisitlerin CO,ve H,O' ya parcalanmast mimkiin olmaktadir.
Organik maddelerin ozonla oksidasyon mekanizmasi sOyledir.
1.Alkollerin aldehitlere ve sonradan organik asitlere oksidasyonu:
RCH,OH + O3 —» RCOOH (2.1

2. Oksijen atomunun aromatik halkaya girmesi

3.Karbon ¢ift baginin agilmast

Ozona hidrojen peroksitin eklenmesi ozonun bozunmasini hizlandirir, OH radikalinin
olusumunu hizlandirr (Oztiirk ve dig., 2005). Sulu ¢ozeltili hidrojen peroksit kismen
hidroperoksit anyonlarina ayrismaktadir, ozonla reaksiyona girer, bu bozunur ve
hidroksil radikallerinin gokmesiyle artan zincir reaksiyonlarin olusturur. Bu sistemin
en blyuk avantaji bulanik atik sular ile problemsiz ¢alisma kabiliyetindedir.

Toplam reaksiyonda iki ozon molekilt iki hidroksil radikalini Gretir.

H,O, + 203 - > 2HO + 30, (2.2)

3.1.2. HO, Oksidasyon Sireci

Bu slire¢ Fenton oksidasyon siireci olarak daisimlendirilir. Hidrojen peroksit demir

katalizorli ortamda (OH ") radikali olusturur. Hidroksil radikali de ozon gibi organik
maddelerle reaksiyona girer.

Fenton oksidasyonu reaksiyon hizi iki 6nemli faktorden etkilenmektedir: Hidrojen
peroksit miktar1 ve katalizor (Fe" tuzu) konsantrasyonudur (Aydin ve Sarikaya,
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2002). Katalizér konsantrasyonu reaksiyon kinetigi agisindan onemli olmasina
karsin, peroksit miktar1 da daha iyi bir oksidasyon verimi saglamasi agisindan
onemlidir. Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yiksek oksitleme kapasitesine
sahip hidroksil radikallerinin (OH’) olusumunu destekleyen ve asagidaki denklemle
ifade edilen kimyasal mekanizmalar icermektedir (Aydin ve Sarikaya, 2002).

Fe?+H,0, —> Fe™+OH +OH (2.3)

Ortamdaki Fe*? hidroksil radikallerin diger bir reaksiyonu ile Fe **® yilkseltgenir.

OH +Fe* _, OH +Fe™ (2.4)

Fe *® ‘iin katalitik etkisiyle asagida belirtilen hidroksil ve hidroperoksil (HO)
radikal olusum mekanizmalari ile H,O, bozunur.

Fe* +H,0, <+—>Fe—OOH"+H" (2.5)
Fe—OOH __, HO, +Fe™ (2.6)
Fe™+HO, —>Fe™+HO, (2.7)
Fe®+HO, —» Fe?+H +0, (2.9
OH™ +Hy0, — HyO+HO,' (2.9)

Hidrojen peroksit ile ilgili bu reaksiyonlarin mekanizmalari ¢ok karmasik olup,
resksiyon sartlart ve kullamlan katalitik maddeye bagli olarak degiskenlik
gosterehilir.

Fenton oksidasyonu slireci genel olarak dort ana bolimde gergeklestirilir (Aydin ve
Sarikaya, 2002).Bunlar sirasiyla; pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu,
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notralizasyon-koagilasyon ve ¢oktirmedir. Organik maddenin oksidasyonu ve
koagulasyonu iki asamalidir.

Sulfurlt ve siyanurlt toksik atik sularin hidrojen peroksitle oksidasyonu oldukca
basarilidir, toksisite ile birlikte organik madde miktar1 da azalir (Aydin ve Sarikaya,
2002). Ancak klorlu alkanlar, n-parafinler ve kisa zincirli karboksilik asitler (maleik,
oksalik, asetik asit vs) gibi organik kirleticiler fenton oksidasyonuna direng
gogterdiklerinden bu tir kirleticiler icin bu slireg ile problemler yasanmaktadir.

3.1.3. Hava Oksidasyonu Sireci (Wet Air Oxidation)

Hava oksidasyonu siireci (WAO), yiksek sicaklik ve basingta oksijen veya hava ile
sulu ¢ozelti veya slispansiyondaki organik ve inorganik maddelerin oksidasyonudur.
WAO’ nun kosullar1 180- 315°C sicaklik ve 2-15 MPa basingtir. Reksiyon siiresi 15-
120 dakikadir, KOI giderilmesi yaklasik % 75-90'chr (Luck,1999). Coziinmeyen
organik maddeler, daha basit ¢oziinen organik bilesiklere donismektedir. Bu organik
bilesikler tamamen oksitlenmekte ve NOy, HCI, dioksin vb. olmadan karbondioksit

ve suya donusmektedir.
Sekil 3.1’ de WAO siirecinin 6rnek bir akis diyagrami gorulmektedir. Stire¢ yiksek

basing pompasi, hava veya oksijen kompresorl, 1s1 degistiricisi, asagi akis
separattrinden olusmaktadir(L uck,1999).
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I Is1
| Degistirme |
| Prosesi I

Oksitlenebilen ‘O—r .
ke R s |
Atik : / U '
Besleme | Reaktor | PCV
Pompas1 | [

| t a4 Oksitli Atiksu

Sal

Hava Kompresdrii

Sekil 3.1. Hava oksidasyonu siireci akis diyagram (Luck,1999)

Petrokimya, kimya ve ilag endustrisi gibi degisik isletmelerde atik su aritiminda hava
oksidasyonu ticari olarak uygulanmaktadir. Bu isletmelerde organik Kirlilikler
tamamen oksitlenmekte veya dusiik molekiler agirlikli bilesiklere kismi oksidasyonu
saglanmaktadir. Zimpro ve VerTech sirecleri ticari olarak bilinen hava oksidasyonu
ile atik su aritim suregleridir (Luck,1999).

Hava oksidasyon siirecinin yuksek sicaklik ve basing gibi zor ¢alisma kosullarindan
dolay: alternatif olarak siirecte katalizorlerin kullaniimasi yontinde gelismeler olmus
ve katalitik hava oksidasyon (CWAO) siregleri gelistirilmistir. Bunlar da kendi
aradlarinda homojen ve heterojen katalizorli sistemler olarak iki kisimda
incelenmektedir.

Homojen katalizorlli sistemlerde Fe ve Cu gibi gecis elementlerinin suda ¢tziinen
tuzlart homojen katalizorler olarak kullanilmaktadir (Luck,1999). Homojen
katalizorlii sistemlerde calisma kosullar, 160-225 °C sicaklik, 0.5-3.5 MPa. basingtur.
Ciba Geigy, Loprox ve WPO siirecleri ticari olarak bilinen homojen katalizorli hava
oksidasyonu siiregleridir.
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Katalitik hava oksidasyon sirecleri katalitik olmayan hava oksidasyon sirecleri ile
kiyaslandiginda daha disik enerji gerekmektedir ve daha yuksek oksidasyon
kabiliyetine sahiptirler. CWAO siireci ile asetik asit ve amonyak gibi dayanikli
bilesikler WAQO’ya gore daha dustk sicaklikta oksitlenmektedir (Renard ve dig.,
2004). Ancak CWAO srrasinda heterojen katalizorlerin fiziksel ve kimyasal
kararliliklart ileilgili sorunlarin ¢ozilmesi gereklidir. Bu sorunlar aktif fazin sizmast,
sinterlesmesi ve destegin yuzey alam kaybidir (Luck,1999). Sizma katalitik metal ve
metal oksitlerin ¢oziinme bilgilerine gore nitelikli segilmesiyle ve CWAO sirasinda
pH kontroli ile blyik Oolgide kontrol edilebilir. Ayni parametreler katalizor

tastyicisinin hidrotermal kararliligimin kontroliinde de 6nemlidir.

Son yillarda destekli ve desteksiz metal oksitler esas alinarak farkli heterojen
katalizOrlerin CWAO sireglerinde kullamimast ile ilgili pek ¢ok galisma yapil mistir
(Luck,1999, Renar ve dig.,2004, Gomes ve dig.,2004) Destekli metal katalizorler
Ozellikle asetik asit ve amonyak gibi ¢esitli kirliliklerin oksidasyonunda fazla aktiflik
gostermektedirler (Luck,1999).

Ozellikle Japonya’ da birkag ticari CWAO sistemlerinin gelistirilmesi icin calismalar
yapilmig, titanyum oksit, titanyum oksit-zirkon dioksit tasiyicilarinin yer aldigi
degerli metalleri iceren heterojen katalizorlerin kullamldigi i¢ CWAO teknolojisi
80'lerin ortalarinda gelistirilmistir. Bu slrecler asetik asit ve amonyak gibi iki
dayanikli bilesigi oksitleyebilmektedir. Bu slregler NS-LC Sireci, Osaka Gaz
Sireci ve Kunta Surreci olarak isimlendirilmektedir (Luck,1999).
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4. KATALIZORLER

Reaksiyon hizimi arttiran ya da yavaslatan ama reaksiyon sonunda harcanmadan
kalan maddelere katalizor denir. Reaksiyon hizini arttiran katalizorlere pozitif,
azaltanlara negatif katalizOrler denir. Her ikisi de onemlidir. Azotla hidrojenin
amonyak meydana getirmelerinde demir tozlar1 pozitif katalizor olarak rol oynar.
Buna karsilik kaugugun bozulmamas:t ve Omrinin uzatiimasi i¢in kullamlan

antioksidanlar negatif katalizorlerdir (Berkem ve dig., 1984).

Katalizor ancak termodinamik bakimdan olanakli olup baslamis bir reaksiyonu

hizlandirir, termodinamik agidan olanakli olmayan bir reaksiyonu baslatamaz.

Katalizorleri iki gruba ayirrmak miamkunddr. Tepkime ortamindaki fazdan farkli faz
olusturmadigi durumda kullanilan katalizore homojen katalizor, farkli faz
olusturdugu durumda kullanilan katalizOre heterojen katalizor denir. Homojen
katalizorler; (i) gaz fazda (6rnek:SO, oksidasyonu igin kullanilan NO katalizord), (ii)
sivi fazda (6rnek: glikoz Uretimi igin kullanilan asit ve baz katalizorleri), (iii) kat
fazda (0rnek: potasyum klorat bozunmast icin kullamlan mangandioksit katalizori)
bulunabilirler. Hetorojen katalizOr durumunda ise Tablo 4.1'de goruldugl gibi
fazlarin cesitli kombinasyonlar1 olusabilir. Hetorojen katalizorlii tepkimelerde
katalizOr fazi tepkime fazindan farkli halde bulunur. Genellikle katalizor kati halde
iken tepkimeye giren maddeler gaz ya da sividir (Ullman, 1986)
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Tablo 4.1. Hetorojen katalizorler igin faz kombinasyonu (McKetta, 1978)

Katalizor Reaktant Ornek

Kati Gaz Alkan polimerizasyonu
(Katalizor: fosforik asit)

Kat1 Sivi Hidrojen Peroksit bozunumu

(Katalizor: Au)

Kat1 Gaz Amonyak sentezi
(Katalizor Fe)

Kat1 Sivi +gaz Nitro benzenin aniline
hidrojenasyonu (Katalizor: Pd)

4.1. Heterojen K atalizorler

Heterojen katalizorler modern endlstri icin gok onemlidir. Ilk heterojen katalitik
siirecin endustriyel uygulamast 1875 yilinda sllfrik asit Uretim stirecinde SO, nin
SOs'e oksitlenmesi siireci icin platin katalizort kullamlmasiyla baglamustir. Nitrik
asit ve amonyak Uretim siregleri ile de heterojen katalizorlerin kullanimi artmustir.
1923 yilinda CO ve H, den metanol sentezi ve 1930‘lu yillarda ise CO ve Hy'den
Fischer-Tropsch siireci  ile hidrokarbon sentezi gerceklestirilmesi  heterojen
katalizorlerin kimya endustrisindeki 6nemini perginlemistir. Petrol endistrisinde ise
ilk katalitik streg 1937 yilinda katalitik kraking islemi igin kullanilmistir (LePage,
1987).

Heterojen katalizorler kompozit malzemelerdir. Karakteristik 6zellikleri ise;

Bilesenlerin miktarina (aktif merkez, destek maddesi, fiziksel ve/veya kimyasal
etkin maddeler)

Sekil, boyut, gbzenek hacmi ve dagilimina

Y lizey alanina

baglidir.

4.2. Katalizor Hazirlama

Katalizorlerin sahip olduklar: fiziksel ozellikler ve tepkime ortamindaki etkinlik ve
secimlilikleri, hazirlama yontemine ve icerdikleri etkin metallerin nitelik ve
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miktarina bagli olarak buyik farkhiliklar gosterir. Katalizor Uretiminde yaygin
kullanimi olan yontemler hazirlama yontemi ¢oktirme ile emdirme yontemleridir
(Ak1n,1996).

Katalizorin hazirlanmasi sanat olarak tammlamir. KatalizOr sanati katalizOrin
hazirlanmasinda uygulanan islem ve deney tekniklerini igerir. Etkin bir katalizOr
hazirlamak icin Ozellikleri daha 6nceden belirlenmis ve deneysel olarak uygulanmis
yontemleri kullanmak biiytk 6nem tasir. Bir katalizor hazirlarken izlenen basamaklar

sunlardir.

Uygun metal tuzlarimin emdirme, iyon degisimi ya da ¢Oktirme yontemleri
kullanarak destek Uizerine dagiliminin saglanmasi
Kurutma ve katalizoriin kalsinasyonu

Indirgeme yardimiyla etkin metal faza gegisi

Endustriyel alanda kullamlacak olan katalizor icin kimyasal yapinin disinda fiziksel
Ozellikler de buyuk dnem tasir. Birim hacim ya da birim kitle basina yiksek etkinlik
istendiginde katalizbriin ylzey alanimin fazla olmasi istenir. Ayrica sertlik, dis

etkenlere kars1 direng g6z 6niinde bulundurulmasi gereken diger hususlardandir.

4.2.1. Cokturme Y Ontemi

Coktirme endustride oksit temelli katalizorlerin  Uretiminde kullanmimaktadir.
Cokturme basit olarak sivi bir ¢ozeltiden kati1 elde etme yontemidir. Bu yontem
cogunlukla tek ve cok bilesenli katalizérlerin hazirlanmasinda kullanimaktadir.
Cokturulecek bilesiklerin  gok dikkatli secilmesi gerekir. Ticari olarak sulu
cozeltilerin kullammi ekonomik bir gerekliliktir. Katalizor bilesimindeki maddelerin
tuzlar1 sudaki ¢ozinurluk dereceleri ve elde edilebilirlik derecelerine gore segilir.
Ayrica elde edilen katalizordeki istenmeyen maddeleri icermemeleri de dnemlidir.
Ornegin halojenler zehir etkisi yaparken sodyum ise sinterlesmeye neden olur
(Pernicone ve Traina,1984). Metallerin nitrat tuzlari ucuz olmalari, elde edilebilir
olmalar1 ve en dnemlisi suda ¢ozinurluk etkilerinin yiiksek olmasi nedeniyle tercih
edilirler. Sllfatlar ekonomik sebeplerden dolay: bazen gerekli oldugu zaman
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kullanmlir. Katyon olarak ¢cogunlukla alkali bilesikler kullamlmaktadir, katalizor icin
zehirli olacak kalint1 birakmamasi nedeni ile de en ¢ok tercih edilen alkali amonyum
hidroksittir (Akin,1996).

Coktirme metodunun sonunda katalizor parcaciklari arasinda kararli bir yapi
olusmas, etkin yizeylerin dagiliminin kararli olmasi, istenen blyukluklerde olusum
saglanabilmesi yoninden avantajlidir. Ayrica gbzenek boyutu ve gbzenek boyut
dagilim daha fazla kontrol edilebilir (Akin,1996). Cokelme isleminden sonra
sizme, yikama, kurulama, sekil verme ve isitma islemleri uygulanmr. Stzme
isleminin amaci kat1 fazi1 sivi fazdan ayirmaktir. Siizme isleminden sonra yikama ve

kurutma islemleri uygulanr.

4.2.2. Emdirme Y ontemi

Emdirme yontemi, katalizor tUretiminde gok sik kullamlan bir yontemdir. Katalizor
hazirlamanin en kolay yoludur. Emdirme yontemi destek Uzerine bir ¢Ozeltiden
uygun bir bilesen dagilimi esasina dayanir (Yildiz, 2002). Bu yontem katalizor igin
Onceden belirlenmis bir gbzenek yapisi bulundugunda ya da etken maddenin fiyati
cok yuksek oldugunda tercih edilir. Genellikle gdzenekli olan destek, bir ya da iki
metal bilesen igceren ve genellikle sulu olan bir ¢ozdlti ile etkilestirilir. Destek daha
sonra kurutulur ve aym ¢okelme isleminde oldugu gibi muamele edilir. Emdirme
sizme ve sekil verme basamaklari icermediginden ve yikama islemine bazi
durumlarda gerek duyulmadigindan c¢oktirme islemine gore daha az donamm
gerektirir.

Kuru emdirme ve yas emdirme olmak Uzere iki ¢esit emdirme yontemi vardir.
(Akin,1996). Kuru emdirme yontemi genellikle metal igerigi kontrol edilebilir
katalizorler ve dusUk adsorpsiyon kapasitesine sahip destekler istendigi zaman
kullanmlir. Yas emdirme yontemi ise metal tuzlarinin destek ile tam bir etkilesim
icinde olmasi istendiginde kullaniir. Kuru emdirmede metal bilesenin istenen
miktarin igeren bir ¢ozelti gdzenek hacmini doldurmak icin tablet seklindeki destege
baglanir. Destek toz halinde oldugu zaman gézenek hacminin sahip oldugundan daha
fazla ¢ozelti hacmi uygulanabilir. Bunun sebebi toz halindeki destegin dis ylzeyinin
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kiguk pargaciklar icermesi ve etken maddenin dis yuzeydeki bu kuglk partikdller
Uzerine toplamirken kuguk yuzeyler olusturmasidir. Emdirilen madde kurutulur,
kalsine edilir ve tepkime i¢in kullamlmadan 6nce indirgenir.

Bu yontem kolaylik, disik maliyet, kontrol edilebilirlik ve tekrar elde edilebilir
metal icerik yonlerinden avantajlidir. Bu yontemin dezavantaji metal bilesenin sinirli
¢ozunebilirlik 6zelligi ve bu nedenle goklu emdirme basamaginin gerekmesidir. Y as
emdirme yonteminde destek maddesi ya bir ¢ozelti ile muamele edilerek ya da kuru
olarak kullarilir. Etken bilesenin istenen ¢zelliklerini elde edebilmek igin destek
maddeleri metal bilesenin ¢ozeltisine daldirilir. Belirlenen zaman siiresinde bulamag

karistirilir, sizaldr, Grin kurutulur, kalsine edilir ve tepkimeden dnce indirgenir.

4.2.3. Kalsinasyon ve indirgeme Islemleri

Kalsinasyon ve indirgeme bir katalizor hazirlama isleminin son basamaklarin: icerir.
Genelde kuru katalizor kalsine edilmekte ve reaksiyonda istenilen sicaklikta
kullamimaktadir. Kalsinasyon islemi sekil verme isleminden O6nce ya da sonra
gerceklestirilebilir. Hava ortaminda, katalitik tepkimenin gergeklestigi ve katalizOr
geri kazamminin saglandigi sicakliklardan daha yiksek bir sicaklik kullanilir.
Kalsinasyon sirasinda gozenek boyut dagiliminda degisiklik, mekanik 6zeliklerin
dengelenmesi, etkin faz olusumu, kimyasal olarak su ve karbondioksit baglarinin

kopmasi gibi olaylar gergeklesir (Yildiz, 2002).

Destekli metal katalizorin son etkinlik kazandigr basamak metal tuzlarinin ya da
oksitlerinin hidrojen ve bazen de karbon monoksit ile metalik hale indirgenmesidir.
Indirgeme hiz1 Pyo0/PH2 kismi basinglarinin oramina, indirgeme sicakligina baglidir
(Akin,1996). Faz degisimi, katalitik bilesimin sinterlesmesi ve metal ile destek
arasindaki etkilesim indirgeme sicakligina bagli olarak gergeklesir.

Termodinamik hesaplamalar 570 ve 770 K araigindaki sicakliklarda tim gecis

elementleri, bakir, gimis, altin ve renyum icin yiuksek bir metal indirgeme
saglandigint gosterir (Akin,1996). Tungsten ve molibden oksitleri bu kosullarda
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metalik forma indirgenebilir, ancak VIl B grubu elementlerine gbre indirgeme oran
daha azdir.
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5. ZEOLITLER

Zeolitler kanal ve bosluklardan olusan tg boyutlu bir ag yapisina sahip kristal sulu
alumina silikatlar olup gozenekleri sekil, boyut ve buyuklik agisindan farklilik
gostermektedir. Zeolitler alkali ve toprak alkali metal katyonu igeren kristal yapil
olan sulu aluminosilikat minerallerdir. Yunanca zeolitos ( kaynayan tas ) anlamina
gelir. Gercekten de ylUksek sicakliklarda isitildiklarinda bu olay gozlenebilir.
Zeolitlerin ayirtedici Ozellikleri, iyon degisimi, yamsindaki suyu tersinir olarak
kaybetme ve kazanabilmesi, molekiler eleme olarak siralanabilir (Orhun,1997).

Zeolitin kristal yapisi, Sekil 5.1 de goruldigi Uzere, kdselerdeki oksijen atomlari iki
dortyiizlti tarafindan paylasilan (SiO4)™ ve (AlO4)® dortyiizlilerin tc boyutta
dizilmeleriyle olusur (Orhun,1997). Zeolit yapisinda, metal katyonlari ve su
molekdlleriyle dolu, birbiriyle kanallarla baglanmis bosluklar bulunabilir.

Batin dortyGzluler silisyum atomu igerseydi, kristal orgi nétr olurdu. Silisyum
yerini aliminyumun almasi bir yik dengesizligine sebep olur ve yapidaki buyuk
bosluklarda baska metal katyonlarinin bulunmasini gerektirir. Dogal zeolitlerde bu
metal katyonlari, Na', K*, Mg*?, Ca'? ve Ba' gibi katyonlardir (Kayaalp,1991).

Sekil 5.1. (a) Silika ve alimina dortydzlUlerinin olusturdugu kesik kibik sekizytzlt
catisinin steroskopik gortnumal. (b) Yalmzca dortyzlt merkezlerini birlestirerek ede
edilen kesik kiibik sekizyzli secimi. (c)Kesik kibik sekizytizltlerin birlestirilmesi
sonucu olusan fojasit yapisi. (Orhun,1997)
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Suyun yapiya siki bagli oldugu zeolitlerde, su kaybi yiksek sicakliklarda
gerceklesirken, buyuk bosluklu bazi1 zeolitlerde ylzeye tutunan su, disik
sicakliklarda zeoliti terk eder (Orhun,1997). Iyon degisiminin hizi ise, bosluk
blytklugine ve aralarindaki kanal baglantisina baglidir. Bu yizden bazi iyonlar

yapiya giremezler.

Zeolitler 350-400 °C’' da birkac saat 1sitilirsa, su gozenekleri terk ettiginde,
kanallardan gecebilecek captaki molekiller, susuzlasmus kanal ve gbzenek
ylzeylerinde tutunur. Kanallar1 gecemeyecek biiyikltkte ¢apa sahip molekdller ise
zeolite giremezler. Bu olaya molekillerin  molekiler eleme 0zelligi denir.
(Orhun,1997). Sekil 5.2'de 4,5 °A capl1 gozeneklere sahip CaA tipi sentetik zeolitin
kanallarindan birine pentan gibi 4,3 °A capl1 hidrokarbon girebilmekte, 5 °A caph

izopentan ise girememektedir.

Sekil 5.2 (a) Kanallara, dogrusal zincir hidrokarbonlarin girisi. (b) Buyuk bir zincir
hidrokarbonun tutulmasi (Orhun,1997)

5.1 Zeolitlerin Kristal Y apilar: ve Simiflandiriimas

Zeolitler yapisal olarak, kristal drgiyt olusturan yap: birimlerinin tipine gore (halka,
cokgen v.b) simiflandirilirlar (Orhun,1997). Yapidaki bosluklar 2-8 °A arasinda
degisir. Bu durum katyonlarin bosluklar arasinda kolayca hareket edebilmesini

-

saglar.

Iyonlarin ve suyun kristal 6rgtide kolay hareket etmesi, tersinir su kaybina ve iyon
degisimine yol acar. Bu Ozellikler kimyasal ve yapisal farkliliklara bagli olarak

degisir.
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Molekiler elekler kristal zeolit olarak bilinen bilesiklerdir. Molekiler elekler dogal
ve sentetik kristallerde, hidratli alimina silikat grup | ve grup Il elementlerinde
kullanilan bir terimdir. Ozellikle sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve
baryum, bunlar bazen My/n.Al,03.XSiO,.yH,O’ nun temel formulinde kristal zeolitler
olarak da isimlendirilir(Kayaalp,1991). M; n degerligindeki katyondur. Bu oksit
formulinde x genellikle AlO, tetrahedra icin 2’ ye esit veya daha blyUktir ve sadece
SiO, tetrahedrayla baglanir.

Kristal zeolitler SiO, tetrahedrayla bilesik olusturur, Si iyonu tetrahedranin
merkezine yerlesmektedir. SiO, tetrahedra AlO, tetrahedra ile yer degistirmektedir.
Komsu gruplarla oksijen atomlarimin paylasiimas: nedeniyle SiO, grubu elektriksel
olarak n6trdur, halbuki her AlOs grup negatif yuk tasimaktadir. Bu yuk zeolit
yapisinda belirli noktalarda yerlesmis metallerin pozitif iyonlar: ile karsilasmaktadhr.
Bu metal iyon yilklerinin sayisi, aliminat gruplarinin sayisina esit olmalicir. Bu
zeolitler oksijenlerin paylasilmasiyla her biri digeriyle AlO, ve SiO, tetrahedra
baglantisinin U¢ boyutlu ag yapisini olusturur. Mikro gozenekli yapr gdzenek boyutu
dagilim olmadan kristal kafes ile belirlenir.( Kayaalp,1991)

Zeolitin yapisal formult en iyi Myn.[( AlO2)x(SIO2)y].wH2O kristal yapisinda ifade
edilmektedir; burada M, n degerlikli katyon, w su molekulinin sayisi, y/x yapist
genellikle yapiya bagli 1-5 degerindedir, x+y birim yapdaki toplam tetrahedra
sayisidir. (Kayaalp,1991)

Dogal zeolitlerin az olmasi nedeniyle sentetik zeolitler yapilmustir. Sentetikler, alkali
aluminatlarin  (0zellikle sodyum aliminatlarin) ve silikatlarin sulu  ¢ozeltili
karisimidir. Sentetikler, 1sitilmakta ve yavas kristalize edilmektedir. Sentetik kristal
zeolit cesitlerinden A ve X ABD’de sinirli bulunmaktadir. Y zeolitinin ticari
Uretimine 1954’ te baslanmustir.
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5.1.1. Zeolit A

Zeolit A, dort ve alti halkal1 olarak adlandirilan sodalit yap: biriminin sekiz oksijen
iyonu iceren pencerelerinin dort kdsesine yerlesmesiyle ortaya cikan U¢ boyutlu
gbzenek sistemine sahiptir. Zeolit A’min kinetik capr yaklasik 5 °A’dur. Fakat zeolit
A, Na' katyonlar: icerdiginden, bu katyonlarin bazilar1 pencere yakinlarinda yer
alirlar ve pencere yakinlarinda yer almasi nedeniyle pencereleri bir 6lclide kapatarak
etkin pencere boyutunu 4 °A’aiindirirler. Bu durumda bu ¢gesit molekiiler elek A, 4A
olarak isimlendirilir ve Nay2.[(AlO2)12(SI02)12].H0 formili ile gosterilir (Kayaalp,
1991). Eger Na' iyonlar: K™ iyonlar: ile yer degistirirse bu iyonlar sodyumdan daha
buyiik boyutlu olduklar: icin etkin pencere capr 3 °A’a iner. Bu katyonlar kalsiyum
iyonlari ile yer degistirdigi zaman, bunlarin sadece yarisi ¢ift yUk ihtiyacinda oldugu
icin, pencere etkin ¢cap1 yaklasik 5A’a gikmaktadir ve molekiler elek A’nin kalsiyum
yapisi 5A olarak belirtilmektedir. Formili ise Cay sNag[ (A102)12(Si02)12] .30H,0’ dur
(Kayaalp, 1991, Senorkyan, 1995). Sodyum iyonlar: diger metallerin iyonlari ile de
yer degistirebilir, ancak bazi durumlarda bu kristal kafesin bozulmasina sebep
olahilir.

Zeolit 5A’min molekuler elek dzelligini kullanan sireglerin en 6énemlilerinden biri
normal parafinlerin i-parafinlerden ve diger hidrokarbonlardan ayrilmasidir. Normal
parafinlerin etkin pencere cap1 4,3 °A, dallanmus hidrokarbonlarin etkin pencere cap:
ise 5°A veya daha biytktir. Bu durum normal parafinlerin i-parafinlerden

ayrilmasint saglamaktadir( Senorkyan,1995).
5.1.2 Zeolit X veY

Sentetik zeolit X, Y ve dogal zeolit hepsi aymi iskelet yapisina sahiptir. Bu sekil
5.3'de gosterilmektedir. Sodyum olusumunda X tipi molekiler elegin kimyasal
bilesimi A g¢esidininkiyle ayni, fakat X ¢esidinin kristallografik yapisi farklidir. Elek
X, A cesidindeki gibi ayn: oktahedra bilesimindedir. Bu oktahedranin her biri alti
oksijen halkastyla dort komsu kiibik-oktahedraya baglanmaktadir (Kayaalp, 1991).
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Zeolit X ve 'Y oldukga blytik bosluklarla agik yapiya sahip olup alti-sekiz-oniki tyeli
halkalardan olusan pencerelerle birlesmislerdir. Bu sekilde bir iskelet yapisi olusur
ve pencerenin araligi kadar boyutlardaki molekillerin bosluklara girmesine olanak
verir (Koroglu, 2002). Zeolit X ve Y yapilarinda kesik kubik sekizytizltler, altigen
(hekzagonal) prizmalarla birlesmislerdir. Bu sekilde olusan yeni bosluklarla zeolit
A’'nin a-kafesi seklinde boslugundan daha biyik bir bosluk ve daha buyik bir
pencere olusmaktadir. Verilen bu zeolit yapilarinda ortak olan p kafesidir. f
kafeslerinin birbirine baglanma sekilleri ile gesitli gozenekler olusmaktadir. Zeolit X
ve Y’ nin pencere boyutu 7-8 °A civarindadir(Koroglu, 2002).

Molekuler elek Y, kristalografik bakimdan X tipine benzer, fakat ondaki metal

katyonlarinin sayisi aliminate grubuna gore daha dusiktir. Si/Al oranindaki X ve'Y
elekleri arasindaki fark 1-1,5 arasindadir (Kayaalp, 1991).
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(el 1)

Sekil 5.3. @) zedlit A b) zeolit X ve Y ) erionite d) chabazite sematik iskelet yapisi
(Kayaalp,1991)

5.1.3 Zeolit H-ZSM5
1970'li yillarin baslarinda Argauer ve Landoit Si/Al oram yiksek olan ZSM-5'i

sentezlemislerdir(Kaloonra, 1995). Ilk sentezlenen hidrofobik zeolit olmasi nedeniyle
Oonemlidir.

ZSM-5'in genel formllt Nan(AlxSigs-nO192)~16H20 formult ile tammlamr, Si/Al

oranlar1 5-0 arasinda degisebilir. Dusik Al icerigi nedeniyle hidrofobik ve
orgonofilik Ozellik gosterir. ZSM’in kristal yapilart 10 tyeli oksijen halkalarinin
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olusturdugu, birbirini kesen diiz ve sintizoidal, G¢ boyutlu kanallar igerir. Bu kanallar
6 °A capa kadar olan molekdilleri adsorplayabilecek genisliktedir(Kalaonra, 1995).

ZSM-5 Kkatalitik uygulamalarda en fazla ilgi ceken katalizordir. Aktiviteyi
saglayacak yeterlilikte ve hidrofobik yapinin korunabilecegi miktardaki silisyum
icerigi ve 6 A°'luk pencere boyutu, reaksiyon esnasindaki yuksek stabilitesi ile bir
cok katalitik dontisim reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.(Lomberti ve
dig.,1999)

5.1.4 Mordenit Zeolitleri

Mordenit yiksek silika iceren, katalizor destegi olarak kullanilan zeolitlerden biridir.
Mordenit’in kimyasal bilesimi Nag Alg Si2gOgsnH2O’ dir (Oliveira ve dig.,2004).

Mordenit, sicakliga ve asite dayanikli oldugu icin endustride énemli zeolittir, sivi ve
gaz karisimlarinin adsorplanarak ayrilmasinda ve hidrokraking, hidroizomerizasyon,
alkilasyon , reforming, parafinini alma reaksiyonlarinda ve dimetilamin sentezinde
kullamimaktadir. Ayrica mordenit zeolitler yar1 iletken maddelerin, kimyasal
sensorlerin ve nonlineer optik maddelerin uygulamalarinda distntlmektedir (Lu ve
dig., 2006).

5.2. Ticari Zeolitler ve Uygulamalari

Doga ve sentetik zeolitlerin cesitli uygulama alanlarinda 6nemi artmaktadir.
Zeolitlerin en 6nemli niteligi; endlstriyel uygulamalarda iyon degisimi kabiliyetine
sahip olmalari, sivi ve gazlar1 adsorbe edebilmeleri, molekiler elek ozelligkleri ve
reaksiyonlar1 katalizlemeleridir. Zeolitlerin biytk bir kismi ayristirma, saflastirma,
kurutma stireclerinde ticari amag igin kullanilmaktadr.

Y aklasik 40 dogal zeolit mineralleri, farkli jeolojik bolgelerde ve onlarin pek ¢ogu da
tortul taslarinda bulunmaktadir. Tortul taslarinda bulunan dogal zeolit mineralleri
Tablo 5.1' de gorilmektedir. Onlarin 9'u hari¢ digerleri nadir bulunur. Bunlar
analcime, chabazite, clinoptilolite, erionite, ferierite, heulandite, laumontite,
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mordenite, ve phillipsite,. Bunlar zeolit taslarinin blyuk miktarini iceren zeolit

mineralleridir.

Tablo 5.1 Tortu taslarinda bulunan dogal zeolitler (Kayaalp, 1991).

Zeolit Tipi Formalu

Analcime NaAISi,O¢H,O

Chabazite (Ca,Nap)Al;Si04,.6H,0
Clinoptilolite (NagK 2,Ca)3Al6Si3007,.24H,0
Epistilbite (Ca,Nap)3AlSi18045.16H,0
Erionite (Nag,K2,Ca)45A10Si,707,.27TH,0
Faujasite (Na,Ca)1 75Al3 5Sig5024.16H,0
Ferierite (K,Na)o(Mg,Ca),AlSizn072.18H,0
Gismondine (Ca,Nap,K3)4AlgSig032,.16H,0
Gonnardite Nay, CaAl ,Si¢O5.5H,0
Harmotome (Ba,Nap),Al4Si15,03,.12H,0
Heulandite (Ca,Nap),AlgSi5072.24H,0
Leumontite CayAlgSi16045.16H,0
Mordenite (Nag;K2,Ca)Al,Si 100,47H,0
Natrolite NayAl4SigO.4H,0

Philipsite (K2,Nap,Ca), Al 4Si15,03,.12H,0
Scolecite CaAl 4Sig02.6H,0

Stilbite (Ca,Nap)4AlgSi26072.28H,0
Thomsonite NaCaAlsSisOz.6H,0
Wairakite CaAl;Si,0.2H;0

Y ugawaralite CaAl,SigO1eaH,0

Sentetik molekuler elek adsorbentlerin Uretimi gesitli endustriyel uygulamalarda
kullanilmak amaciyla 1950 lerden beri yapilmaktadir (Kayaalp, 1991). En iyi bilinen
molekiler adsorbentler 3A, 4A, 5A ve 13X'dir. Tablo 5.2 molekiler eleklerin bu
dort gesidinin Ozelliklerini ve adsorbe ettikleri maddeleri gostermektedir.

Molekller elegin 3A ¢esidinin ana uygulamas: kurutmadir. Bu nedenle 3A elegi
petrokimya endustrisinde cok kullamlmaktadir. 4A c¢esidi de kurutma igin
kullamlmaktadir, ayrica daha disik ve daha yiksek parcalarda hidrokarbon
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karisimlarinin ayrilmast igin kullanilmaktadir. 5A ¢esidi halka hidrokarbonlar ve
izoparafinlerden n-parafinlerin ayrilmasinda kullanilir. Ayrica 5A kromatografik
desteklerde dolgu maddesi olarak da kullaniimaktadir.

Molekller elek ABD ve Ingiltere'nin yaminda Cekoslovakya, Sovyetler Birligi,
Almanya, Fransa’da Uretilmektedir, fakat Turkiye'de Uretilmemektedir. Bu
memleketlerden sentetik molekiler eleklerin ithal edilmesine ragmen Turkiye

Anadolu'nun bazi kisimlarinda dogal zeolit mineralari kaynagina sahiptir.

(Kayaalp1991).

Tablo 5.2 Ticari molekuler eek adsorbent cesitleri (Kayaalp, 1991)

3A 4A 5A 13X
Yaklasik gozenek
acilimi (A°) 3 4.2 5 10
Adsorbe Sulu 3A molekiller | 3A, 4A molekiller | 3A,4A,5A
mol ekiller amonyak | CO, Etilen molekdiller.
Asstilen Propilen Dallanms
.. : hidrokarbon
Oksijen n-parafinler L
zinciri
Hidrojen stlfur | Alkoller
Metanol Amidler I_?ro_pl lenin
Ustuinde
Metan doymanmus
hidrokarbonlar
Basit halkal
yapilar.
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6. MAYA ENDUSTRISI ATIK SUYU ARITIMI iCIN YAPILAN LITERATUR
CALISMALARI

Literatirde karsilasilan maya endlstrisi atik suyun aritimi igin yapilan ¢alismalarin
blylk bir kismu Turk arastirmacilar tarafindan yapilmustir. Y apilan calismalar daha
cok anaeroik-aerobik aritma islemlerinden olusmaktadir. Bu calismalar asagida
Ozetlenmistir.

Ciftci ve Oztirk (1993), yilksek miktarda organik ve inorganik maddeler iceren
ekmek mayast endistrisi atiksuyunu incelemislerdir. Ekmek mayasi endustrisi
atiksuyuna anaerobik islem uygulamislarcir. Bu atik maya suyunun KOI'si
10000/30000 mg/I*dir. Atiksuda yiksek konsantrasyonda siilfat (1000-2700 mg/l) ve
amonyak (400-900 mg/l) gorulmustar.

Ciftci ve Oztirk (1995), seker pancar: melasindan ekmek mayasi lreten Pakmaya
[zmit Fabrikasi’ nda atiksuyun anaerobik-aerobik artma islemlerini calismislardhr.
Anaerobik reaktorlerde, mezofilik anaerobik aciminda ortalama % 75 KOI
giderilmistir. Giinlik biyogaz (retim hiz1 20000 m* /giin’diir. Biyo gaz doniistim
verimi giderilen KOI’ nin kilogrami basina 0,65 m* tiir. Kazan dairelerinde kullanilan
biyo gaz enerji Uretimi, fabrikamn toplam enerji ihtiyacimn % 35’idir. Aerobik adim
uygulandiginda ve aktif camur sisteminin havalandirmasi olarak calistirildiginda %
60-75 KOI giderilmistir.

Yilimaz ve Oztiirk (1995), ekmek mayas endiistrisi atik suyunda inert KOI'yi
belirlemek igin ¢calismalar yapmislardir. Ham ekmek mayasi endustrisi atiksuyunda
inert KOI oram (S1/Sp) 0,1 bulunmustur. Bu oran anaerobik islemli atiksu icin 0,2-
0,3 olarak bulunmustur. Aerobik islem yapilmis atiksu icin 0,18-0,48 bulunmustur.

Arhan ve dig. (1996), ekmek mayasi endistrisi atiksuyu camurundan su ¢ikartma ve
cokeltme caligmalarint yapmslardir. Anaerobik, aerobik ve anaerobik-aerobik olmak
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Uzere U¢ tip camur Uzerinde calisilmistir. Anaerobik reaktdrlerin daha dusuk
miktarlarindaki ¢camurda ucgucu kat1 igerigi daha dustk bulunmustur. Cokeltme ve
havalandirma deneyleri camurun ¢ ¢esidiyle olusturulmustur. Camurun koyulasmasi
ve polimerle su gikarma Pakmaya Fabrikalari’ nda basariyla ve ekonomik olarak
uygulanmistir. Camur kekinde % 18-22 kuru agirlik bulunmustur.

Van der Merwe ve Britz (1993), yuksek miktarda organik ve inorganik maddeler
iceren ekmek mayasi atiksuyunun mezofilik kosullarda calisan hibrid ve anaerobik
filtre ile aritimum calismuslardir. Atik KOI'si 11000-88000 mg/l ve yuksek slilfat
konsantrasyonlarina sahiptir. Anaerobik filtre icin KOI giderimi ve metan giderimi %
67 ve 0,207 m’/kg KOl gigeriten’ dir. Hibrit igin % 65 ve 0.208 m*/kg K Olgiderilen’ dir.

Mutlu ve dig. (2001), farkli molekuler agirhktaki mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon(UF) ve nanofiltrasyon (NF) membranlarla atik maya suyunun aritimi
icin calisma yapmuslardir. Membran siireci ile optik yogunluk (OY), KOI ve renk
giderimine calisiimistir. 100 kPa basing ve 25°C sicaklik kosullarinda calisma
yapilmistir. 0.8 pm mikrofiltrasyon membran ve 400 Da nanofiltrasyon membran
kullamldiginda % 94 OY, % 89 renk ve % 72 KOI giderilmistir.

Sevimli ve dig., (2001), ekmek mayasi endustrisi atik suyuna membran ve ozon
teknolojisi yontemini uygulamislardir. Membran calismalarindan ultrafiltrasyon ve
ters osmoz sisteminin KOI, renk NHz-N ve iletkenligin giderilmesinde cok etkili

oldugu goralmastdr.

Altinbas ve dig. (2003), ekmek mayasi endustrisi biyolojik islem gormis
atiksuyunun ozonasyon ve Fenton oksidasyonu ile aritimmm calismiglardir.
Ozonasyon c¢alismasi 15 psi basingta ve oda sicakliginda pH 8 alinarak olusturulmus
ve reaksiyon 80 dk. sirmistir. Ozonasyon calismasinda % 43 KOI ve % 96 renk
giderilmistir. Fenton oksidasyonu calismasi ise oda sicakliginda gercgeklestirilmis ve
reaksiyon 30 dk. stirmustur. pH, % 98'lik stilfirik asitle 4’ e ayarlanmistir. Reaksiyon
sonunda % 96 KOI ve % 94 renk giderilmistir.
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Pala ve Erden (2005), biyolojik islem yapilmis atiksuda rengin ve ¢oziinmis organik
karbonun (DOC) giderilmesi icin Fenton oksidasyonu sirecini uygulamislardir.
Bunun ic¢in pH'1 7,28 olan ekmek mayasi atiksuyu % 95-98'lik H,SO4'le pH 4'e
ayarlanmigtir. Reaksiyon 30 dk sirmis ve 120 rpm. de karistirma yapilmistir.
Reaksiyon 20°C’ de gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda % 99 renk, %90 DOC ve
% 88 KOI giderilmistir.

Catalkaya ve Sengul (2006),ekmek mayasi endistrisi atiksuyunda hidrojen peroksit
ve foto-fenton’da UV’ nin kullamimasiyla ileri oksidasyon streciini uygulamslardir.
Deneysel calismada sirec degiskenlerini (pH, oksidant miktari, irradiation zamani)
belirlemede Box-Wilson deney tasarim yontemi kullanilmistir. UV/H,O, siirecinde
optimum hidrojen peroksit konsantrasyonu 5 mM ve irradiation zamam pH 3'te 50
dk. olarak alinmistir, % 54,5 renk giderilmistir. Foto-fenton prosesi uygulamasinda
ise maksimum renk giderme % 96,4'tr.

Can, (2003), fotooksidasyon sireci ile ekmek mayas: endustrisi atiksuyunda renk
giderimini  ve atiksuyun biyoparcalanabilirligine etkisini incelemistir. En yiksek
renk giderim verimi UV/ H,O./TiO; * de % 60.98 olarak gozlenmistir. UV/ TiO,'de
1isinlanma stiresi ve katalizor miktarinin optimizasyonu BOI/KOI oramina bagli olarak
degerlendirilmistir. Biyolojik olarak aritilabilirlikteki iyilesme (BOI/KOI) 2 saat
sonra 0.11'den 0.18e cikmistir. Ham atiksuyun reaksiyon hiz sabiti baslangicta
0,167 giin™ iken 3 saat fotokatalizlenmis atik suda 0,201 giin™ e ¢ikmustir.
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7. DENEYSEL MALZEME VE YONTEM

Bu calismada yapilan deneysel calismalar Fe-5A, Fe-13X, Fe-FM8, Fe-AW300, Fe-
ZSM-5 katdizorlerinin  emdirme yontemiyle hazirlanmast ve bu hazirlanan
katalizorlerle ekmek mayasi Uretim fabrikasindan alinan atik suyun ileri oksidasyon
yontemlerinden H,O, oksidasyonu ile aritimimin yapilmasin igerir.

Atik suyun aritilmasi igin degisen parametreler; katalizorlerdeki destek malzemesi,
Fe ylUzdesi, oksidasyon sicakligi, oksidasyon pH’si ve hidrojen peroksit miktarichr.
Oksidasyon siirecinde amag atik sudaki organik Kirleticilerin giderilmesi oldugundan
oksidasyon reaksiyonunun verimi atik suda olgilen toplam organik karbon (TOK)

miktar1 Uzerinden hesaplanmustur.

7.1 Arastirmada K ullamlan Kimyasallar:

Katalizor hazirlamak ve katalizor 6zelliklerini belirlemek icin kullamlan kimyasallar
Tablo 7.1' de gosterilmistir.

Tablo 7.1. Arastirmada kullanilan kimyasallar

Mol ekl
Kimyasallar Formilu Ozelligi Kaynak agirligi (g/mol)
Demir siilfat FeSO,.7HO saf Riedel deHaen | 278,01
Sllfurik asit H,SO, saf Merck 98
Hidrojen peroksit | H,O, saf Merck 66
Demir nitrat Fe(NO3)3.9H,0 | saf Merck 404

Katalizoruin hazirlanmast icin kullamlan 5 zeolit ¢esidinden 13-X ve 5A Altek Metal
Ticaret A.S. (Turkiye)’ den, FM-8 ve AW-300 Zeochem EU ve Aldrich, HZSM-5 ise
Sid-Chemie Urind olarak saglanmustir.
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7.2. Arastirmada kullamlan cihaz ve aletler

Y apilan calismada deneysel sistem baslica iki gruptatoplanabilir.

1. Katalizor hazirlama sistemi; emdirme yontemi ile katalizor hazirlanmustir.
2.ileri Oksidasyon Sistemi; atik su katalizorler varhiginda H,O, ile reaksiyona

sokulmustur.

Katalizor hazirlama sistemi ultrasonik banyo (Bandelin Super RK 106), peristaltik
pompa (Masterflex L/S), spor, demir tuzu ¢ozeltisi kabi, Vacuubrand Diaphragm
vakum pompasi, emdirme borusundan olusmaktadir. Fe-13X, Fe-5A, Fe-AW300, Fe-
FM8, Fe-ZSM-5 katalizorlerinin hazirlanmasi sirasinda kullamilan deney diizenegi
sekil 7.1'de gosterilmistir. Hazirlanan katalizérlerin kurutulma ve kalsinasyon
islemlerinde de sirasiyla NUVE FN-500 etiiv ile NUVE MF 120 kil firim

kullanil mastur.

Elmassieimiimiain

aé\"‘"E Ul

a) Fetuzu ¢ozdtisi b) peristaltik pompa  ¢) vakum pompasi
d) ultrasonik banyo €) Nuce-erleni f) spor

Sekil.7.1. Emdirme yontemiyle katalizor hazirlama diizenegi

Ileri oksidasyon sisemi olarak Parr 4843 otoklov (maksimum sicaklik 350 °C,
maksimum basin¢g 140 bar) kullamlmustir. Atik suyun pH'st Thermo Orion 410

model pH metre ile 6l¢tlmUstdr.
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TOK olgumleri TUBITAK Marmara Arastrma Merkezi Kimya ve Cevre
Engtitisiinde yaptirilmistur.

7.3. Arastirmada kullanilan yontemler

7.3.1. Katalizor haairlama

%2 demir igeren Fe-13X, Fe-5A, Fe-AW-300, Fe-FM-8, Fe-ZSM-5 katalizorleri
kuru emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Demir sllfat ve demir nitrat olmak Uzere
farklt iki tuz cozeltisi kullamlarak toplam 10 farkli katalizor hazirlanmistir. Bu
katalizOrlerin hazirlanmas: igin kullanllan HZSM-5, 13-X, FM-8, AW-300, 5A
zeolitleri kirilip ogutuldukten sonra parcacik boyutlart 120 pm ve Uzeri olacak
sekilde elenmislerdir.

Kuru emdirme yontemi ile katalizor hazirlamak igin 6ncelikle destegin ne kadar su
tuttugu saptanir. Belirli miktar destek tzerine su eklenir. Daha sonra santrifij cihazi
kullanmlarak 1slak destek ve fazla miktardaki su iki ayr1 faz olarak ayrilir ve su
karisimdan cekilir. Islak 6rnek ile islem Onces tartilan destek arasindaki fark
tutulabilecek sivi miktarim gosterir. Bu sivi miktar: iginde katalizOriin igermesinin
istendigi oranda demir tuzu ¢Ozulir. Hazirlanan bu cozelti sekil 7.1'de gorilen
sistemde destek Uzerine emdirilir.

Nuce erlenine konan destek vakum altinda tutulur. Burada amag destek
malzemesinin gozeneklerinin tamamen agik olmasim saglamaktir. Ornegin iyice
karismasim ve vakumun ornegi etkilemesini saglamak icin ultrasonik banyoda
yapilan karistirma islemi 15 dak. devam eder. Bu siire sonunda hazirlanan demir tuzu
cOzeltisi peristaltik pompa ile sisteme damla damla akitilir. Gelen ¢Ozelti destege
emdirilir. TUm ¢Ozelti destek Uzerine aktarildiktan sonra vakum altindaki karistirma
islemine 45 dak. daha devam edilir. Islem sonrasinda érnekler 105 °C'de 16 saat
etlvde tutulduktan sonra niice erleninden alinip porselen krozeye konur ve 5 saat 500
°C’ de kil firininda kalsinasyona tabi tutulur.
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7.3.2. Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu

Oksidasyon reaksiyonlarinin bir kismi, oda sicakliginda olanlar, magnetik karistirici
ile cam beher kullanilarak, bir kismi da, yiksek sicakliktaki reaksiyonlar ise (75-125
°C), otoklovda gerceklestirilmistir. 300 ml atik su icine % 30'luk 1 ml H,O, ve 0,5
or. katalizor eklenir. Karistirict hizi 500 rpm’e ayarlanir. Sicaklik istenilen degere
ulastiktan sonra 1 saat sonunda reaksiyona son verilir. Katalizor siizilerek atik sudan
uzaklastirilir. Oksidasyon 6ncesi ve sonrasi atik suyun pH ve TOK degerleri ol¢ulir.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Insan ve canli yasaminda hayati 6neme sahip olan suyun kullanilabilir olmasi igin
tehlikeli kimyasallardan aritilmis olmasi gerekir. Ekmek mayasi Uretim endlstrisi

atik sularimin neden oldugu organik kirlilikler gevreyi olumsuz etkilemektedir.

Atikta bulunan 6nemli organik kirlilikleri elimine etmek igin atiklara biyolojik
islemler uygulanmaktadir. Eger atik sular dayanikli organik maddeler igeriyorsa
klasik biyokimyasal ayristirma metotlar1 yeterli olmayabilir. Bundan dolay: daha
etkili sireg olan ileri oksidasyon sirecleri kirli sudaki pek ¢ok organik bilesiklere
uygulanmaktadir.

Bu calismamizda 10 farkli katalizor hazirlanarak heterojen fenton oksidasyonuyla
ekmek mayasi Uretim endustrisi atik suyu aritim yapilmistir. Literatirde ekmek
mayasi Uretim endustrisi atik suyu aritiminda Fe/zeolit katalizorleriyle bugline kadar
yapilmis herhangi bir ¢alisma mevcut degildir.

Atik suyun aritilmasi icin degisen parametreler; katalizorlerdeki destek malzemesi,
Fe yilzdesi, demir tuzu cinsi, oksidasyon sicakligi, oksidasyon pH’si ve hidrojen
peroksit miktaridir. Demir nitrat kullamlarak hazirlanan katalizorlerle yapilan
calisgmalarda atik suyun aritim ile ilgili olumlu sonuglar alinamams, aritma
saglanamamistir. Bu nedenle galismaya demir slilfat ile hazirlanan katalizorlerle
devam edilmistir.

8.1. Atik Suyun Konsantrasyonunun Etkis

Iki farkli konsantrasyonda endistriyel atik su temin edilmis olup her ikisi de aym
kosullarda oksidasyon tepkimesine sokularak aritma islemi uygulanmstir. Atik
suyun ¢zellikleri Tablo 8.1. de gorulmektedir. Atik su A olarak tanimlanan 6rnek
endustriyel aritma tesislerinde anaerobik+aerobik islemler uygulandiktan sonra elde
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edilen su olup Tablo 8.1 de de goruldiigt gibi disik TOK degerine sahiptir. Atik su
B olarak tanimlanan ornek ise aritma tesisine girmeden elde edilen yiksek TOK

degerlerine sahip sudur.

Tablo 8.1: Ekmek Mayasi Endiistrisi Atik Sularinin Ozellikleri

Atik su TOK (ppm) Renk pH
A 421 beyaz 5,61
B 1520 sar 4,73

500 mg %2Fe/ HZSM-5 katalizori ile 125 °C sicaklik ve pH 4 de 25 ml hidrojen
peroksit kullanarak yapilan 300 ml atik suyun oksidasyon tepkimesi sonucunda
Tablo 8.2 den de gorilecegi Uizere atik su B ile yapilan ¢alismada giderilen toplam
organik karbon miktar1 daha ¢ok olmasina ragmen desarj edilebilmesi igin gok
yiksek degerdedir. Oksidasyondan 6nce 1520 ppm olan TOK miktar: oksidasyondan
sonra ancak 685 ppm’e dusurulebilmistir. Reaksiyondan sonra atik suyun rengi ise
sardir.  Atik su A ile yapilan calismada ise daha disuk oksidasyon verimi elde
edilmesine ragmen desarj edilecek atik suyun 6zellikleri dahaiyidir.

Tablo 8.2: Ekmek Mayasi Endiistrisi Atik Sularinin Ozellikleri

Atik su Ham Su Aritilmis su Organik karbon
TOK (ppm) TOK (ppm) gider me miktar: (%)
A 421 445 11
B 1520 685 45

8.2. Zeolitlerin Cinsinin ve Tepkime Sicakhginin Etkis

Bu calismada Tablo 8.3'de yapisal Ozellikleri gorulen bes farkli zeolit destek
maddesi ile hazirlanmis %2 Fe igeren katalizOrler hazirlanmis ve atik suyun
aritiminda kullamilmistir. Sekil 8.1'de sonuglar farkli destek maddeleri igin degisen
sicakliklarda giderilen ytizde organik karbon miktar: olarak gorilmektedir. Sekil 8.2
de ise farkli destek maddeleri iceren katalizorlerle yapilan farkli sicakliklardaki
oksidasyon tepkimeleri sonucunda elde edilen atik sulardaki TOK miktarlar
gorilmektedir. Yuksek sicaklikta(125 °C) tum katalizorler % 90 civarinda organik
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karbon giderme verimi gostererek TOK degerlerini 40 ppm civarina indirmiglerdir.
Ancak 25 °C sicaklikta yapilan deneylerde ise en fazla organik karbon giderme
miktar1 13X ve HZSM-5 destek maddelerini iceren katalizorler ile yapilan
tepkimelerde gézlenmistir. Daha sonra sirasityla, FM8 ve 5A aktiflik gostermistir.

Tablo.8.3. Katalizor hazirlamada kullanilan zeolitlerin 6zdl likleri

Malzeme | Tipi Onemli Gozenek | Kimyasal Bilesimi
katyonu | capr
5A A Ca” 5A° CaysN 83[ (A I Og) 12(Si Og) 12] .30H,0O
13X X Na" 10A° N 885[ (A | Og)gG(Si Og) 106] .276H,0
AW-300 Mordenite Na+ 4A° N60’45[ (A [ 02)0’57(Si 02)0’45] . 1,64H20
FM-8 Mordenite Na+ 3A° N80,17[ (A|02)1,10(8i 02)0,17] 1,34H20
HZSM-5 - Al 5A° Al;SigenO1e2
100

90 - — - — — _

80 -

70 A b25°C
% Organik karbon 60 4 B 75°C
giderme miktari 50 A 0100°C

40 A

30 - 0125°C

20 -

10 -

0 -
13X FM8 5A AW300 HZSM-5
Zeolitler

Sekil 8.1: Sicakligin zeolit tipleri Uzerine yuzde organik karbon giderme miktarina etkisi
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500 +
400 A
| —— 13X
] ] —8— AW300
=300 A
= ] FM8
Q—/ -
X ] 5A
2| 200 -
100 -
01 . : : : :
0 25 50 75 100 125
Sicaklik

Sekil 8.2: Zealitlerde degisen sicakliklardaki TOK giderimi.

8.3. Atik suyun pH’simin Etkisi

Altinbas ve dig. (2003), ekmek mayasi endlstrisi atik suyunun Fenton oksidasyonu
ile yaptiklar1 aritma calismalarinda pH degerinin aritma verimi Uzerinde etkisi
oldugunu bulmuslardir. pH 4'te en yuksek verim elde edilmis, % 86 KOI ve % 94
renk giderilmistir. Pala ve Erden’in (2005) Fenton oksidasyonu yapilan
calismalarinda da pH’ in etkisi KOI ve renk parametrelerinin giderilmesi icin pH 3 ve
6 arasinda incelenmis ve en iyi sonucglar pH 4'te bulunmustur. Bu calismada
kullanilan atik su A’min orijinal pH degeri Tablo 8.1 de goruldigi gibi 5,6 dir. pH
degerinin etkisini incelemek amaciyla literatir degerleri temel alinarak pH 4 ve
orijinal pH degeri olan 5,6" da deneyler yapil mistir.

Iki farkli pH degerinde 500 mg %2Fe/HZSM-5 katalizort ile 125°C’ de 25 ml H,0,
kullamlarak 300 ml atik suyun oksidasyonu yapilmistir. Sonucglar Tablo 8.4. de
gorulmektedir. pH degeri stlfurik asitle 4’ e ayarlandiginda TOK degeri 421 ppm’den
44,5 ppm’ e kadar inmistir. Fakat pH'1 degistirilmediginde TOK degeri 421 ppm’ den
ancak 225 ppm’ e kadar dusuralebilmistir.



Tablo 8.4: Farkli pH degerlerinde TOK giderme.

pH TOK (ppm) renk
4 44,5 beyaz
5,61 225 koyu sar1

8.4. H,07'in Konsantrasyonunun Etkisi

H20,
%2Fe/HZSM-5 katalizori kullamlmis ve deneyler 125 °C, pH 4 de degisen H,0,
miktarlart (1ml, 5ml, 10ml, 20ml, 25ml )ile yapilmstir. Sekil 8.3'te sonuglar

miktarimin  etkisini  belirlemek amaciyla yapilan deneylerde 500 mg

H2O,' nin degisen miktarlarina bagli olarak gorulmektedir. Tablo 8.5 de de goruldigt
gibi Iml H,0O, kullamldiginda atik suyun TOK degeri 219 ppm’e duserken, H,O,
miktar1 artirildikga atik suyun TOK degeri hizla 50 ppm civarina dismistur. Ancak
ekonomik nedenler gbzonune alindiginda 10 ml H,O, miktar: en uygun miktar olarak
gorilmektedir. Tablo 8.5 de gorilen atik sularin renk degisimleri de 5-10 ml H,O,

miktarinin uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 8.5: H,O, nin degisen miktarlarina gore TOK ve renk giderimi (HZSM-5 zeoliti)

H,0, (ml) TOK (ppm) pH renk

25 44,5 5,61 beyaz

20 50,5 5,80 beyaz

10 52 521 beyaz

5 66,8 5,23 beyazimsi
1 219 35 koyu sar1
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450

4
400
350 -
300 -
250 ~
200 H

TOK(ppm)

150 -

100 -

L 2

H,O, miktari (ml)

Sekil 8.3: Degisen H,O, miktarina bagli olarak tepkimeden sonraki TOK degerleri
8.5. Katalizorlerdeki Fe Miktarimn Etkis

Katalizorlerdeki Fe miktarimin oksidasyon verimine etkisini incelemek amaciyla
HZSM-5 destek maddesi Uzerine % 2'lik ve % 5'lik Fe emdirilerek hazirlanan
katalizorler deneylerde kullamlmustir. Sonuglar hazirlanan katalizorlerde Fe miktarin
%2 den %5 e arttirmamin aritimda ¢ok blyuk etkisi olmadigin gostermektedir. % 2
Fe/ HZSM-5 katalizoru ile 125°C, pH 4 ve 25 ml H,0, ile yapilan deneylerde atik
suyun TOK degeri 44,5 ppm olurken, % 5 Fe/ HZSM-5 katalizéri ile 43 ppm TOK

degeri elde edilmistir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada ekmek mayasi endlstrisi atik suyunun aritilmast icin bir katalitik
oksidasyon sirreci gelistirilmesi amaglanmis olup, kati katalizorler varliginda maya
endustrisi atik suyu ile H,O, oksidasyon sireci calisilmistir. Elde edilen sonuglar
asagida 6zetlenmistir:

1. Endustriyel aritma tesislerinde anaerobik+aerobik aritma islemleri uygulandiktan
sonra elde edilen su 6rnekleri ile yapilan calismalarda desarj edilecek suyun TOK
degeri 421 ppm’den 40 ppm civarina distrilmistor.

2. Oksidasyon tepkimesi sicakligi atik suyun aritilmasi igin 6nemli bir parametredir
ve tim katalizorler igin en iyi sonuclar 125 °C da elde edilmistir. 25 °C sicaklikta
yapilan deneylerde ise en fazla organik karbon giderme miktar1 13X ve HZSM-5
destek maddelerini iceren katalizorler ile yapilan tepkimelerde gdzlenmistir.

3. Atik suyun pH degerinin oksidasyon verimine etkisi incelenen bir diger
parametredir. Atik suyun pH’st 4’'e ayarlandiginda TOK degeri 421 ppm’den
44,5 ppm'e kadar inmistir. Fakat pH degistiriimediginde TOK degeri 421
ppm’ den ancak 225 ppm'’ e kadar dusUrulebilmistir.

4. HyO, miktar1 atik maya suyu aritiminda ¢ok etkilidir. H,O, miktar: arttirildikga
ailk maya suyu aritiminda daha cok verim elde edilmektedir. 1ml H,O;
kullanildhiginda atik suyun TOK degeri 219 ppm'e duserken, H,O, miktari
artirildikga atik suyun TOK degeri hizla 50 ppm civarina dismusttr. Ekonomik
nedenler de gézonune alindiginda 10 ml H,O, miktar1 en uygun miktar olarak
gorilmektedir.

5. Hazirlanan katalizOrlerde Fe miktarim %2 den %5 e arttirmamin atik suyun
aritimunda ¢ok buyuk etkisi olmadig: gorilmistir.
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