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Ozet

Bu ¢aligmada, Sepiyolit minerali ve TiO, bir arada kullanilarak, TiO,/Sep. nanokompozit materyali elde
edildi. Daha sonra, bu materyal kullanilarak UV ve H,O,'li ortamda zeytin karasuyu gibi organik yiikii
yiitksek atik suyun fotokatalitik yontemle aritilabilirligi arastirildi. Cozelti pH'sy, katalizor orani, zaman ve
sicaklik gibi parametrelerin renk degisimi tizerine etkisi incelendi. Caligma sonucunda, pH= 5,0, 298K,
0,5 g/L katalizor orani ve 10 saat sonunda maksimum oranda renk giderimi gergeklesti (%95-99). Ayrica,
hazirlanan TiO,/Sep. materyallere ait XRD, SEM-EDX ve BET yiizey alanlar1 gibi karakterizasyon
¢aligmalari yapildi. Endiistriyel atik sularin aritiminda maliyetinde 6nemli bir yer tuttugu dikkate alinarak,
maliyet analizi yapildi. Bu caligma sonucunda, bir¢cok aritim iglemlerinden daha diigiik maliyet
olusturabilecegi ve bazi 6n aritimlar yapildiktan sonra maliyetin ¢ok daha diisiik oranda gergeklesebilecegi
gorildi.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalik reaksiyonlar, renk giderimi, sepiyolit, TiO,, zeytin karasuyu.

The Color Removal and Photocatalytic Degradation of Olive Mill Waste Water by Using
UV/H,0,/TiO,/Sep. Nanoparticle

Abstract

In this study, TiO,/Sep. nanocomposite material has been produced from sepiolite and TiO,. Then, the
photocatalytic degradation of olive mill waste water (OMW) has been investigated by using TiO,/Sepiolite
nanoparticle with UV and H,O, medium. The effect of parameters such as TiO,/Sep. dose, solution pH,
temperature and reaction times on the color removal of the olive mill waste water was also investigated. At
the end of the study, high color removal was observed for pH= 5.0, 298K, 0.5 g/L of TiO,/Sep. dose and
10h (%95-99). In addition, these materials were characterized by scanning electron microscopy (SEM) with
energy dispersive X-ray microanalyses (EDX) and Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area
measurements. Moreover, cost analysis has been done for this method and it has been seen that the
proposed method is inexpensive if it's compared with other purification systems, with some pretreatments
cost gets lower. As a result, the photocatalytic process by using UV/H,O,/TiO,/Sep.nanoparticle can be
considered as a suitable purification method for olive mill waste water and other wastewaters that include
organic pollutants.

Keywords: Color removal, olive mill wastewater, photocatalytic reactions, sepiolite, TiO,.
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GIRIS

Zeytinyag tretimi esnasinda olusan atik suyun
olugturdugu kirlilik problemlerine tlkemizde ve
Akdeniz'e kiyist olan iilkelerde siklikla kargilagil-
maktadir. Uretilen yaga paralel olarak yaklagik yilda
10 milyon m3 atik su olugmaktadir. Sikma ve santri-
fljleme prosesinde agiga ¢ikan atik su, "karasu" ola-
rak adlandirilir ve kimyasal kirliligin yani sira belir-
gin bir renk kirliligi de olusturmaktadir. Bilesimin-
de, polifenoller, sekerler, yag asitleri, polialkoller ve
azotlu bilesikler bolca bulunmaktadir (Salmanov ve
ark. 2008). Zeytin tiird, olgunlugu ve prosesin
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isleyisi, karasuyun karakteristigini 6nemli oranda
etkilemektedir. Ayrica, renkliligin asil kaynaginin
tanin ve ligninden kaynaklandig, fenolik bilesiklerin
yapilarinin lignine benzerlik gosterdigi belirtilmek-
tedir (Kestioglu ve ark. 2004, Ugurlu ve Kula 2007,
Ugurlu ve Hazirbulan 2007).

Karasuyun aritimi igin pek ¢ok fiziksel ve
kimyasal yontem gelistirilmigtir. Bunlar arasinda,
termal yontemler (buharlagtirma ve yakma), lagiin-
de buharlagtirma, sulama amagh kullanma, flotasyon
/¢okeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon, ters
osmoz, anaerobik ve aerobik biyolojik aritma,
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adsorpsiyon, kimyasal ve elektrokimyasal aritima
gibi galigmalara rastlanilmaktadir (Israilides ve ark.
1997, Al-Mallah ve ark. 2000, Aktas ve ark. 2001 ve
Aissam ve ark. 2007, Efe ve ark. 2009, Kir1l Mert ve
ark. 2008).

Kil minerallerinin adsorplama o6zellikleri yani
sira, katalitik reaksiyonlarda katalizor tagiyicist olarak
genis bir kullanim alanina sahiptirler (Ugurlu 2009).
Burada, kil minerali ve yari iletkenler bir arada
kullanilarak kimyasal ve fiziksel iglemler sonucu
nanokompozit materyaller gelistirilebilmektedir.

Ulkemizde bol miktarda bulunan en énemli kil
orneklerinden birisi de sepiyolit (Liile tag1) minera-
lidir. Bu mineral, kristalize olmus kil mineralleri
arasinda yaygin ve onemli bir yere sahip olan
fillosilikatlar grubuna ait bir kil 6rnegidir. Kendisine
has yapust itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon
ozelligine sahiptir. Yitksek yiizey alani, lifsi yapisi,
porozitesi, kristal morfolojisi ve kompozisyonu,
ylizey aktivitesi, diisitk konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli duyarli siispansiyonlar olusturmasi vs.
gibi sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerden dolay:
sayisiz kullanim alanina sahip bulunmaktadir.
(Sabah ve Celik 1998, Ugurlu 2009).

Killerin destek materyali olarak kullanildigr bir
kisim ¢aligmalarda, TiO,/bentonit nanokompozit
materyaller ile tekstil atik sularinda azoboyalarin
6nemli oranda giderildigi ve H,O, mevcudiyetinde
¢ok daha fazla giderimin saglandig1 belirtilmektedir
(Sun ve ark. 2002). Bagka bir ¢aligmada, silika, zeolit
ve AC orneklerine TiO, baglanarak diklormetan
gideriminde ¢ok yiiksek verimin gerceklestigi
(Torimoto ve ark. 1997), tekstil atik sularinin gideri-
mi ile ilgili cahgmada UV/H,O,/TiOy/Sep. ile KOI
ve renk degisimlerinde ¢ok 6nemli giderimler rapor
edilmektedir (Karaoglu ve Ugurlu 2010).

Yukarida kisaca ifade edildigi tizere endiistriyel
atik sularin aritiminda, H,O, ve UV'nin bir arada
kullanilmasina yonelik ¢aligmalara genis oranda
rastlanilmaktadir. Ancak, TiO,/Sepiyolit nanokom-
pozit materyalleri, H;O, ve UV bir arada kullani-
larak karasu gibi organik yiikii yiiksek atik sularin
aritilmasina yonelik ¢aligmalara rastlanilmamaktadir.
Bu durum goz Oniine aliarak, sunulan c¢aligmada,
UV/H,0,/TiO,/Sep. ile zeytin karasuyunda mey-
dana gelen renk degisimleri farkli parametrelerde
incelenmesi amaglanmugtir.

MALZEME VE YONTEM

Atik su Orneklerinin cgesitli bolgelerden

alinmasi ve depolanmasi:
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Sunulan galismada kullanilan atik su 6rnekleri
gesitli bolgelerden belirli araliklarda toplanarak
biriktirildi. Daha sonra bu 6rnekler laboratuvarda
diisiik sicaklikta muhafaza edildi.

Sepiyolit ve titanyum dioksit ile TiO,/sep.
nano-kompozit materyallerin hazirlanmasi:

Caligmamizda, Eskisehir merkez ilgedeki igletme
atdlyelerinden saglanan Tiirk taciri olarak da bilinen
kahve renkli sepiyolit minerali kullanildi. Oncelikle
kaba ve ince toz safsizliklar uzaklagtirilarak degir-
mende 6giitiildii. Daha sonra kesikli sarsmali elek ile
farkli tane boyutlarina ayrildi. 120°C sicaklikta
termal aktivasyona tabi tutuldu. Bu Ornekler ile
TiO,/Sep. partikiillerinin hazirlanmasina gegildi. Bu
amagla, %30'luk izopropil alkol ve 100 mL titanyum
izopropoksit bulunduran ¢ozeltiden 500 mL hazir-
land1. Daha sonra, 100 mess araligina sahip sepiyolit
Orneginden 30 g alinarak {izerine bu ¢o6zeltiden
50ml ilave edilerek sabit sicaklikta karigtirildi. Bu
karigim oncelikle oda sicakliginda, sonrasinda ise
96°C sicaklikta vakum etiiviinde kurutuldu. 50'ser
ml ¢ozelti kullanilarak impegnasyon iglemi ayni
sartlarda 4 kez tekrarlandi. Daha sonra, 300°C ve
400°C ve 500°C'de birer saat siireyle agamali olarak
kalsinasyon iglemi gergeklestirildi. Bu ornekler
desikatorde sogutularak temiz bir kaba alindi ve
daha sonra kullanilmak {izere 151k almayacak sekilde
muhafaza edildi. Ayrica bu malzemeye ait XRD,
SEM-EDX, XRF, BET yiizey alanlar1 olgiildi.
Termal olarak aktiflestirilen sepiyolit, fotokatalitik
reaksiyonlarda kullanilan ve kullanilmayan 6rnek-
lere ait XRF analiz sonuglar1 Tablo 1'de verilmek-
tedir.

Fotokatalitik Deneylerin Yiiriitiilmesi

Fotokatalitik deneyler, literatiir galismalar1 g6z
ontine alinarak tasarlanmig UV reaktoriinde yiirii-
tuldi. Bu reaktdr, 1 L hacimli, sabit hava girisi, so-
gutma Ozellikli, manyetik karigtirmali ve UV lam-
basi (17 Watt, 35,7 cm ve 254 nm) ile donatilmigtir
(Sekil 1).

Deneysel caligmada; sicaklik, baglangic pH's1 ve
H,O, konsantrasyonu ile katalizér miktarinin renk
degisimi etkisi zamanla incelendi. Deneylerde;
karasu UV-Visible spektrofotometresine alinarak
goriiniir bolgede, dalga boyu taramasi yapilarak
maksimum absorbans siddeti ve dalga boyu sirasiyla
4,0 ve 400 nm olarak belirlendi. Bu dalga boyunda
zamanla meydana gelen renk degisimleri hesaplandi.
Ay
Ay belirli siirelerde karasuda meydana gelen renk

karasuyun baslangictaki renk degisimi ve
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Tablo 1. Sepiyolitin (Ttirk taciri) kimyasal analizi.

Sembol Element Termal aktif. | Kullanilmamug | Kullanilmig
cmbo eme Sep. (%) | TiOy/Sep. (%) | TiOy/Sep. (%)

Na,0 Sodium 348 3.80 315
MgO Magnesium 37.84 43.80 37.23
ALO Aluminum 1519 2.039 1.716
SiO, Silicon 53.78 67.09 57.85
K0 Potassium 0.1367 0.155 0.2653
CaO Calcium 6.179 6.952 3.798
TiO, Titanium 0.0523 3.623 3.334
V,0, Vanadium 0.0256 0.0334 0.0156
MnO Manganese 0.0499 0.0071 0.0445
Fe,0 Tron 03518 0.4304 0.7378
Ta,0, Tantalum 0.1492 0.1812 0.1415
SrO Strontium 0.08128 0.08285 0.05019
degisimi olmak {izere,

% Renk Giderimi o =4, (1)

4,
olarak ifade edildi.
BULGULAR
Sepiyolit ve TiO, nanokompozit materyallerin

SEM goriintiileri

Caligmamizda kullanmilan sepiyolit, TiO,/Sep.
kompozit materyalin katalizér olarak o6nce ve
sonraki kullanim asamalarinda yiizeyde meydana
gelen degisimler SEM (Scanning Electron Micros-
copy) ile incelendi (Sekil 2).

Her ii¢ 6rnege ait SEM fotograflar: incelendigin-
de, termal aktivasyona tabi tutulan sepiyolit 6rnekle-
rinde lifsi yapinin belirgin bir gekilde mevcut
oldugu ve maksimum yiizey alanina sahip oldugu
yapilan BET ylizey o6l¢iimlerinden anlagilmaktadir
(242,98 m?/g). Buna kargin, TiO,/Sep. nanokom-
pozit materyaline ait SEM goruintiileri incelendi-
ginde termal olarak aktiflegtirilen sepiyolite oranla
belirgin bir renk agilmasmin oldugu gozlenmek-
tedir. Bu durum TiO,'in sepiyolit ylizeyinde ve
porlarda belirgin olarak adsorplandigini ve buna
bagli olarak renk degisiminin gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica, bu materyale ait BET yiizey
alanlar1 dlculdiginde, 61,2661 m?/g yilizey alani
elde edilmektedir. Yiizey alaninda gbzlenen azalma,
sepiyolit mineralinin énemli oranda TiO, madde-
sini adsorplamasindan kaynaklandigi disiiniilmek-
tedir. Ayrica, fotokatalitik iglem sonucunda siiziile-
rek ayrilan TiO,/Sep. mineraline ait BET yiizey
alani ise 71,12 m?/g olarak gézlendi. Yiizey alaninda
gbzlenen bu kismi artig ise katalitik iglemler sonucu,
TiO, ve diger bazi bilesenlerin katalizor yiizeyinden
bir miktar desorbe olmasindan kaynaklanmig
olabilecegini diigtindiirmektedir.

Sepiyolit Mineralinin XRD Analizi

Termal olarak aktiflestirilen sepiyolit, TiO,/Sep.
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Sekil 1. Deneysel ¢alismada kullanilan UV reakt6riiniin
sematik gériniimi.
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Sekil 2. Termal Aktiflesmis Sepiyolit (A), TiO,/Sep
nanaokompozit (B) ve kullanilmis TiO,/Sep
nanaokompozite ait (C) XRD sonuglari.

nanokompozit materyalli ve bu materyalin katalizor
olarak kullanim meydana gelen
degisimler, XRD analizleri yapilarak incelendi. Elde
edilen sonuglar agagida Sekil 3'te verilmektedir.
Her ti¢ 6rnege ait XRD sonuglar incelendiginde,

sonucunda
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Sekil 3. Termal Aktiflesmis Sepiyolit (A), TiO,/Sep
nanaokompozit (B) ve kullanilmis TiO,/Sep
nanaokompozite ait (C) XRD sonuglari.

tic maddenin temelde sepiolite minerali 6zelligini
tasimakla birlikte kristal yapilarinda farkliliklarin
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Termal olarak aktifleg-
pikler
gozlenirken, TiO,/sepiyolit nanokompozit drnekle-

tirilen sepiyolite  ait belirgin olarak
rinde sirastyla Homblende, ferrianite1M, sepiyolit
ve Pectolite Ozellikleri belirgin olarak ortaya
¢ikmaktadir. Buna kargin katalizor olarak kullamil-
diktan sonra yapilan XRD analizlerinde ise Wadsle-
yite, sepiolite, Ferripyrophyllite ve Kalsiyum Kloride
Phosphite o6rneklerine ait pikler 6nemli olarak
ortaya ¢iktig1 gozlenmektedir.
TARTISMA

Sicakligin etkisi

Zeytinyagl {retiminde ckstrasyon amaciyla
belirli sicakliga sahip su kullanilmakta ve buna baglh
olarak belirli sicaklikta karasu olugmaktadir. Bu
durum goz 6niine aliarak fotokatalitik reaksiyonda
sicakligin renk giderimine etkisi incelendi (Sekil 4).

Sekil 4. incelendiginde, sicaklik arttik¢a ilk 5
saate kadar giderim hizinin fazla oldugu, siirenin
artmastyla azalmanin sabitlestigi ve yaklagik 10 saat
sonunda maksimum renk gideriminin gergeklestigi

100

gorilmektedir (%100). Literatiir caligmalarinda,
karasuyun yiiksek konsantrasyonda organik madde
icermesi, uzun zincirli yag asitleri, fenolik bilegikler
gibi biyolojik parcalanabilirligi zor organik bilegik-
lerin mevcut oldugu ve bu maddelerin aritilabilirligi
giiglestirdigi rapor edilmektedir (Ugurlu 2003).
Sekil 4. incelendiginde, adindan da anlagilabilecegi
tizere karasu da renk giderimlerinin son derece
yitksek oldugu ve endiistriyel uygulanabilirliginin
olabilecegi sonucunu goéstermektedir. Karasuda,
renkliligin 6ncelikle lignin, tanen ve tiirevlerinden
geldigine inanilmaktadir. Lignin; bitkilerin sap ve
govdelerinde mekanik giiglerini ve sertliklerini
saglamakla gorevli seliiloz ve hemiseliiloz ile birlikte
bitki hiicre duvarlarinda sentezlenen ve depolanan
bir biyopolimerdir. Biyolojik  bozundurma
sistemlerine karsi fiziksel ve kimyasal bir bariyer
gorevi yapmaktadir. Renklilikte meydana gelen
degisimin bu kadar yiiksek olmasi yukarida ifade
edilen bilegenlerin ¢ok 6nemli oranda bozunduk-
larin1 ve daha farkli bilesenlere ayristiklarini
diisiindiirmektedir.

Katalizor etkisi

Karasuda renklilik ve kirlilik olusturan bazi
maddelerin fotokatalitik giderimlerinde, nanokom-
pozit materyalin ne oranda etkinlik saglayabilecegi
aragtirildi. Bu amagla, farkli oranlarda 0,00 g, 0,25 g,
0,50 g, 1,00 g alinarak deneyler gergeklestirildi.
Deneysel ¢alismada belirlenen katalizér miktarlar:
1 L karasu igerisine ilave edilerek, sabit H,O,
(30 ml) ve dogal pH'da (5,50) renk degismeleri
zamanla incelendi (Sekil 5).

Bu grafikte, 0,25 ile 0,5 g/L katalizér oranlarinin
maksimum giderim i¢in uygun olabilecegi, buna
karsin katalizér orami arttik¢a giderimin azaldig
gozlenmektedir. Bu durum, katalizér miktarinin
artmastyla belirli bir bulanikligin olusabilecegi ve
buna bagli olarak 1sik gegirgenliginde azalma ve
fotokatalitik etkili bir sgekilde
gergeklesemeyecegini digiindiirmektedir. Nitekim

reaksiyonlarin

deneysel c¢aligmalar esnasinda katalizér miktar:
artik¢a, bulanikligin (turbiditenin) arttign goézlen-
mistir. Bu konu ile ilgili olarak benzer ¢aligmalarda;
gesitli tarimsal ilaglarin  katalizor kullanilarak
fotokatalitik giderimleri incelenmis ve belirli
oranlara kadar katalizér kullanildiginda giderim
hizinda artisin saglanabilecegi ifade edilerek, bu tiir
galigmalarda, deney dizayninin, g¢aligma sartlarinin
ve kullanilan reaktoriin geometrisinin de dikkate
alinmasi gerektigi vurgulanmigtir. Yine bu ¢alismada
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Sekil 4. Sicakliga bagl olarak zamanla renk gideriminde
gozlenen degisim (pH:5.5, katalizor
oran1:0.50/1L, H,O, oran1: 30 mL/L).
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Sekil 5. Katalizor miktarina bagh olarak zamanla renk
giderimde gozlenen degigim (Sicaklik: 298K,
H2021 30 mL/L)

katalizér konsantrasyonu yiitksek oldugu zaman
151810 optik olarak belirli bir mesafe kaydettikten
sonra reaktdre gegisinin zorlagabilecegi (tiirbidi-
teden dolay1) ifade edilmektedir (Qamar ve Muneer
2005).

pH Etkisi

Partikiillerin yiizeylerinde gergeklesen fotoka-
talitik reaksiyonlar ¢ozelti pH'sina 6nemli oranda
bagldirlar. Ayrica ortamda hidroksil ve hidrojen
iyonlarinin varligr katalizor yiizeyini ve kimyasal
oksidasyonu etkileyecegi gz Oniine almarak, farkl
baslangic pH'larda renk degisimleri incelendi. Elde
edilen sonuglar Sekil 6.'de grafiklestirildi.

Sekil 6 genel olarak
giderimlerinin ¢ozelti pH'sina bagl oldugu
goriilmektedir. Ozellikle dogal pH'da (5.00) renk
gideriminin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu

incelendiginde, renk

durum, karasuda bulunan organik ve inorganik

maddelerin farkli pH'larda renkli bilesikler
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olugturdugu ve buna bagh olarak kirliligin belli
oranda giderilmesine kargin renkliligin devam
ettigini gostermektedir. Nitekim fenol ve lignin
giderim oranlar analiz edildiginde pH 11'de yiiksek
oranda giderim saglandig goriildi (Sekil 9-10). Bu
durum yiiksek pH'da ortamda bol miktarda bulunan
OH  iyonlarinin  mevcudiyetiyle agiklanabilir.
Benzer calismalarda, tekstil atik sularinin yari

iletkenler ile fotokatalitik gideriminde, OH

iyonlarindan OH’ radikallerine déniigiimiiniin daha
fazla gergeklesebilecegi ve bunun da radikal
reaksiyonlarini artirabilecegi rapor edilmektedir
(Bauer ve ark. 2001). Ancak burada gézden uzak
tutulmamasi gereken hususlar da vardir. Zira,
fotokatalitik reaksiyonlar esnasinda radikallerin
olugmasi, substrat, solvent molekiilleri ve yari
iletken yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilegsmeler
gibi ¢ok yonlit etkilesmelerin varligt pH'nin
etkisinin faktorler
olabilecegi ve bunun da olduk¢a zor oldugu

aciklanmasinda  6nemli
diistiniilmektedir.

UV, H,0, ve TiO,/Sep. Etkisi

UV, H,0O, ve TiO,/Sepiyolit nanokompozit
materyali ayr1 ayr1 ve bir arada kullanildiginda
reaksiyonun farklilagabilecegi ve bu durumda renk
gideriminin etkilenecegi beklenen bir durumdur.
Bu durumu daha da belirginlestirmek amaciyla sabit
sartlarda oncelikle UV, H,0,, UV/H,0O, ve
UV/H,0,/TiO,/Sep. nanokompozit materyalleri bir
arada kullanilarak renk giderimleri incelendi. Elde
edilen sonuglar Sekil 7'de grafiklestirildi.

Ayrica, UV /H,0, /TiO, /Sep.nanokompozit
materyalleri ile 24 saat slire sonucunda karasu
renginde gozlenen renk degisimi Sekil 8'de
goriilmektedir.

Yukarida Sekil 7. incelendiginde, sadece UV
kullanildiginda karasu renginde yaklagik olarak % 8-
10 oraninda bir giderimin gergeklestigi goriilmek-
tedir. Bunun yaninda kapali bir ortamda sadece
H,0, kullanildiginda ise yaklagik olarak % 30
oraninda giderim gergeklesmektedir. Ancak, gerek
UV/H,O, ve gerekse UV/H,O,/TiO,/Sep.
materyalleri birarada kullanildiginda %95 ila %98
oraninda renk gideriminin gergeklestigi goriilmek-
tedir. Bu sonuglar fotokatalitik reaktdrde 24 saat
siireyle gergeklesen verilerdir. Burada zaman ve
enerji sarfiyatini dikkate alinarak, 24 saat sonunda
reaktdr kabindan alinan karasu 6rnekleri laboratuvar
ortaminda giines 15181 alacak sekilde cam beherde bir
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Renk giderimi (%)

10 12 14 16 18 20 2 24
t(saat)
Sekil 6. Farkl: baglangic pH'larda zamanla renk giderim
orani (Sicaklik: 298K, katalizér orant: 0,50/1L,
H,0,: 30 mL/L).

—
—
90 4
— ——
g: 701 —=—H.,0,
£ 501 i Ha0y+ L
a SD_
= —o— HoOs+ LW +Ti0: Sen.
o 404
-
= 0
=
10 4
—
o2 4 B 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t (saat)

Sekil 7. UV, H,O, ve TiO,/Sep. etkisi ile zamanla

arasuda ger¢eklesen renk giderim orani (pH: 5,5,
katalizor orani: 0.50/1L, H,O,: 30 mL/L).

(a) (b) (©)
Sekil 8. UV/H,O,/TiO,/Sep. (a), UV/H,O, (b) ve UV(c)

ile zamanla renklilik degisimi.

hafta bekletildi. Bu siire¢ zarfinda gerek UV/H,0,
ve gerekse UV/H,0O,/Sep. orneklerinde meydana
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gelen Bu
sonucunda UV/H,0O, bulunan o6rnekte ¢ok fazla
degisim gozlenmezken, UV/H,O,/Sep. 6rneginde

degisimler goézlemlendi. gozlem

giinlerce fotokatalitik reaksiyonun devam ettigi ve
surekli olarak gaz
ylizeyinden stvinin iist kismina ¢iktigi gozlendi. Bu
durum, fotokatalitik islemlerde TiO,/Sepiyolit
nanokompozit materyalinin zamanla etkisinin daha

habbeciklerinin katalizor

da artabilecegini diigiindiirmektedir.

Renk giderimi ile ilgili deneylere ilaveten, UV,
H,0O, ve TiO,/Sep. etkisine bagli olarak fenol, lignin
ve KOI analizleri de yapildi. Ancak, H,O,'in KOI
analizine olumsuz etkisinden dolay saglikli sonuglar
elde edilemedi ve dolayisiyla bu ¢aligmada dikkate
alimnmadi. Buna kargin, fenol ve en 6nemli renklilik
olugturan bilesenlerden lignin analizleri yapilarak,
konsantrasyon gradyentinde meydana gelen
degisimler incelendi (Sekil 9 ve Sekil 10). Sekil 9
incelendiginde, UV ve sadece H,O, ile ¢ok fazla
fenol giderimi gergeklesmezken, gerek UV/H,O, ve
gerekse UV/H,O,/TiO,/Sep. ile yiiksek oranda
giderim saglandig1 goriilmektedir. igin
gozlenen durum, lignin iginde benzerlik gosterdigi

Fenol

ve 24 saat sonunda yaklagik %90 giderim saglandig
goriildit (Sekil 10). Bu sonuglar, fenol ve lignin
giderimlerinin H,O, mevcudiyetiyle yakindan
iligkili oldugunu gostermektedir. Fenol giderimi ile
ilgili benzer caligmalarda, H,O, ve kil kullanilarak
yapilan karasu anitiminda polifenollerin H,O, ile
%95 oraninda giderildigi rapor edilmektedir (Oukili
ve ark. 2001). Bir diger ¢alismada, H,O, (30ml/L)
ilave edilerek, glinese birakilan karasuda bir hafta
%87 renk, % 99,5 fenol giderimi
gerceklestigi gozlenmistir (Ugurlu ve Kula 2007).
UV, UV/H,0, prosesleri ayr1 ayr1 veya bir arada

sonunda

kullanilarak cesitli endiistriyel atik sularda fotolitik
ilgili caligmalarda, H,O,
konsantrasyonunun ¢ok 6nemli bir rol oynadig1 ve
bu bilesige bagli olarak hidroksil radikallerinin
olustugu bununda organik bilesiklerde bir seri

renk giderim ile

radikalik reaksiyonlar: yiiriittiigii rapor edilmektedir
(Beltran ve ark. 1999, Ugurlu ve Kula 2007).
Radikalik tepkimeler sonucu ¢6zelti ortaminda
gergeklesen muhtemel reaksiyonlar agagidaki sekilde
aciklamaktadir.

OH® + RH ——>H,0+ R’ 2)
R+ H,0,—>ROH + OH" ®)
ROO® + RH—>ROOH +R* (4)

TiO, gibi yari iletkenler belirli bir enerji aldiktan
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sonra bir foton absorbe eder ve ardindan elektron
degerlik bandindan iletken bandina transfer olur. Bu
sirada bir elektron boslugu olusarak, elektron ve
bosluk katalizér yiizeyine gb¢ ederek, ylizeyde
absorplanan maddeyle redoks reaksiyonlarina
katilirlar (Yamashita et al. 2000, Karaoglu ve Ugurlu
2010). TiO,'in kullanilmasryla
fotokatalitik  reaksiyonlarda
reaksiyonlar dizisi asagida kisaca dzetlenmektedir
(Zhu ve ark. 2000).

TiOy+hv ___ ey +h'y (5)

gerceklesen

meydana  gelen

O,te, — O ©)

0.72+H20 —\OH'+OH7+02+H072 (7)
Hzo +h+1}b —_> OH. 'i'H+ (8)

Tanecik yiizeyinde adsorbe olan OH* ve O™,'in
oksidadif
parcalanma ile renklilik ve kimyasal kirlilik
olusturan organik maddelerin denklem 9'da
gosterildigi sekilde pargalanabilecekleri tahmin
edilmektedir.

yiksek konsantrasyonundan dolay:

Organik Bilesik+O,+OH*—— CO,+H,O+
ara bilesikler (9)

Maliyet ve uygulanabilirlik agisindan diger
aritim yontemleriyle karsilastirilmasi

Karasuyun aritiminda elektroliz, lagiinlerde
buharlagtirma, sulama amach kullanilmasi, destilas-
yon, adsorpsiyon, biyolojik aritim, ters ozmoz,
membran prosesleri gibi yontemlerin kullanil-
masiyla ilgili caligmalar siralanabilir (Ugurlu ve ark.
2006). Bu yontemlerin maliyet analizleri ile bu
¢alismada kullandigimiz fotokatalitik iglemlerdeki
maliyet analizleri kargilagtirilarak sonuglar Tablo
2.'de ozetlendi. Burada, ilk yatinnm masraflar
(tesisin ingas1 gibi) ve yan tirtinlerin degerlendiril-
mesi gibi baglangicta yapilacak yatirimlar dikkate
alinmadi. Tablo 2. incelendiginde, elektrokimyasal
yontemin maliyet agisindan ¢ok yiiksek oldugu
goriilmektedir. Literatiir galigmalarinda, elektroliz
yonteminin, zeytinyagl endiistrisi atik sular1 igin
kullaniminin hala laboratuvar 6l¢ekli oldugu, 10 saat
stire ile elektroliz yapildiginda 1m3 su igin 1500 kWh
elektrik titketiminin olabilecegi rapor edilmektedir
(Azbar ve ark 2002). Karasuyun aritimu i¢in en ¢ok
tercih edilen yontemlerin basinda, uygun sartlarda
buharlagtirma gelmektedir. Akdeniz tlkelerinin
¢ogu bu yontemi tercih etmekte ve agiga ¢ikan
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09 —— W

—a— H2

—A— W+HQ®

07 A —o— W+HQ@ +TiO2/Sep.

CI/Cy
4

05

03 1

0+
0 2 4 6 8

0 12 ¥ 16 18 D 2 24
t (saat)
Sekil 9. UV, H,O, ve TiO,/Sep. ile zamanla fenol

konsantrasyonunda meydana gelen degisim
(pH:5,5, katalizor orani: 0.5/1L, H,O, orani:

30 mL/L).

0.8+

0.6

CiC,

0.4+ —o— UV + H202 + TiO2/ Sep.

0.2

0\\\\
0 2 4 6 8

1‘0 1‘2 1‘4

t(saat)

Sekil 10. UV, H,O, ve TiO,/Sep. ile zamanla lignin kon-
santrasyonunda meydana gelen degisim

(pH: 5,5, katalizér oran1:0.5/1L, H,O,: 30mL/L).

T
16 18 0 2 24

Tablo 2. Karasu i¢in farkli aritim proseslerine gére ortaya
¢ikabilecek maliyet analizlerinin kargilagtirilmasi.

Flekurtk encrfist | Kimyasl | Cabisan pers. | Bubar | Top, Masraf, m’

Metot/Proses W/ mastafi vebakim | ariumi
(RWh/m’) (TL/m’) (TL) (TL) (TL) Euro

Zorlanms mekanik s . s 063 1531 18
evaporasyon/lagiinleme
Fiziksel/kimyasal
anum+biyolojik 88.44 3217 313 - 50.51 2371
aritim +ultrafiltrasyon
Biyolojik aritim (Entegre) 20.00 37.48 5.38 - 8546 | 3699
Fiziksel/kimyasal aritim+ters 936 4764 381 _ 7138 30,90
osmoz
Vakum ile buharlagtirma 7.49 - 281 4047 281 9.87
Zorlanms ve dogal 109 ) 092 ) o s
buharlagtirma
Elcktrokimyasal islemler 1500 Belirtilmemis 25800 | 111.68
Fotokatalitik aritim 200.00 2400 [ Belirlenmedi | - 58.43 27.43

*1kWh:17, 216 Kr ve 1 Euro: 2.13TL olarak alinmugtir.
karasu buharlagma lagiinlerine bogaltilmaktadir.

Dogal buharlastirma veya zorlanmis mekanik
evaporasyon/lagiinleme iglemleri ile vyaklagik
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4-15 TL/m3 maliyet olugmaktadir (Tablo 2). Ancak
literatiir ¢aligmalarinda, maliyetin diisitk olmasina
kargin, KOI giderim veriminin diisiik, alan
gereksiniminin ise yiitksek oldugu belirtilmektedir.
Burada buharlagma hizini artirmak, alan gereksini-
mini azaltmak amaciyla zorlanmig buharlagtirma
sistemlerinin kullanilabilecegi (forced evaporation)
belirtilmektedir. Ancak, hava kogullarinin yagish
olmasi, olusabilecek koku sorunu, karasuyun
oldukca giiclii ve istenmeyen kokusu nedeniyle
tesislerin yerlesim yerlerinden uzaga inga edilmesi
ve riizgar ile kokunun taginmasi gibi dezavantajlar
bu yontemin kullanilabilirligini giiclestirdigi rapor
edilmektedir (Rozzi ve Malpei 1996). Ayrica, son
yillarda Lagiinlerden havaya verilen buhardaki
kirlilik nedeniyle bu yontemin artik AB kriterlerine
uygun olmadig diigtiniilmektedir.

Karasuyun aritiminda kullamilmasi diistiniilen
yontemlerden bir digeri de destilasyon yontemidir.
Destilasyon ve buharlagtirma islemlerinde karasu-
yun organik ve inorganik madde igerigi, su muhte-
buharlagtirmak hale
gelmektedir. Bu yéntemlerin 6nemli dezavantajlar
ilgilidir. Tlk
problem konsantre hale getirilmis olan kat1 kismin
bertaraf edilmesidir. Bu kismun hayvan yemi olarak
kullanilmasi, yitksek potasyum igerigi nedeniyle
kisitlanmigtir. Olusan kat1 kisim, destilasyon diize-
negine enerji saglamak amaciyla, yakit olarak da

vasl suretiyle konsantre

olusacak emisyonlarin aritimiyla

kullanilabilir. Fakat proses sonrasi agiga ¢ikacak olan
gaz emisyonlarinin hava kirliligi yaratma ihtimali
g6z oniine alinmalidir. Tkinci bir problemde sivi
kisim olan destilatla ilgilidir. Destilat tamamen saf
bir sivi degildir, ugucu yag asitleri ve alkoller gibi
ucucu bilegenleri igcermektedir. Bu bilegenler
destilatin 3g/L gibi yiitksek KOI icerigine neden
olmaktadir. Bu nedenle destilasyon prosesinden
gecen atik suyun desarjindan veya yeniden
kullanilmasindan 6nce ilive aritim yapilmasi
gerckmektedir (Rozzi ve Malpei 1996)

Karasuyun aritimi i¢in kullanilmasi distiniilen
yontemlerden biriside adsorpsiyon metodudur.
Adsorpsiyon bilindigi tizere, atik sularda bulunan
inorganik kirliliklerin
giderilmesi amacryla kullanilmaktadir. Zeytinyag:

¢ozinmig organik ve

endiistrisi atik sularina renk veren bilesenler,
biyolojik olarak ayrigamayan bilesikler, bakteriler ve
biyolojik aritimi inhibe edici bilesikler olup aktif
karbonla giderilebilir. Ancak aktif karbonun yeniden
kullantmi miimkiin degildir. Adsorpsiyon yonte-
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minde kullanilan aktif karbon yakilacagr i¢in ¢ok
fazla kat1 atik olusacaktir. Ayrica bu atiklarin yanmasi
sonrasinda olugan yanma gazlar1 cevreyi kirlete-
cektir. Ayrica yetismis personele ihtiyag vardir. Tim
bunlar adsorpsiyon metodunun dezavantajlari
arasinda yer almaktadir (Oktav ve Sengiil 2003,
Ugurlu ve ark 2009.)

Membran prosesler, ters ozmos ve biyolojik
artim yontemleri atik sularm aritiminda ¢ok fazla
tercih edilmektedirler. Ozellikle, membran proses-
ler ve ters ozmos diigitk konsantrasyonlu maddele-
rin aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cogu
zaman bu yontemlerin bir arada kullanilmasi tercih
edilmektedir. Fiziksel/kimyasal aritim + ters osmoz
islemlerin bir arada kullanilmasi sonucunda
71,38 TL/m3, Biyolojik aritim(Entegre) isleminde
85,46 TL/m?3 ve Fiziksel/kimyasal arittim + biyolojik
arttim/ultrafiltrasyon bir arada kullanildiginda ise
50,51 TL/m3 maliyet olusabilecegi Tablo 2'de
goriilmektedir. Yine bu tablodan, gergeklestirilen
¢aligmamizda, fotokatalitik iglemlerle karasuyun
58,43 TL/m3 olustugu
gorilmektedir. Bu sonuglar yukarida belirtilen
maliyet degerlerinden daha yiiksek olmadig
gorilmektedir. Ayrica, ¢alismamizda kullanilan
kaba
fotokatalitik reaksiyonlara tabi tutulmustur. Belirli

aritimi  i¢in maliyet

karasu, sadece stizgecten  gegirilerek
oranda 6n aritim (6rnegin kiregle, sap veya metal
tuzlart ile ¢oktiirme) ve daha sonra giines 15181
alabilecek seffaf ortama alindiginda, elektrik sarfiya-
tinin énemli oranda azalacagi tahmin edilmektedir.
Burada elektrik kullanimi gece veya kapali havalarda
soz konusu olacaktir. Bu da arntim maliyetini
oldukga azaltacak ve tahmini maliyetin 30-40 TL/m3
arasinda olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu maliyetin
tiretici kesimlerce yiiksek olabilecegi diisiiniilebilir.
bu suyu
buharlasmaya birakmakta veya cezai yaptirimlar
ddeyerek sezonu gegistirmektedirler. Bu kisimda ve
daha 6nceki boltimlerde de belirtildigi tizere, karasu

aritimi igin tim kesimlerce kabul gérmis ve

Cunkii ¢ogu ireticiler havuzlarda

uygulanabilecek bir yéntem bulunmamaktadir.
Sunulan ¢aligmada ve karasu ile ilgili daha 6nce
yaptigimiz uluslararasi yayin ve g¢alismalardan elde
edilen deneyim ve veriler dikkate alindiginda, 6n
¢oktiirme ardindan fotokatalitik yontemlerin birleg-
tirilmesiyle karasuyun aritilabilecegi, en azindan
belirli bolgelerde denemeye deger bir aritim modeli
olabilecegini diigsiinmekteyiz. Zira bu yoéntemin en
6nemli avantaji hicbir yan atik olugmamakta, tiim
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organik bilesikler pargalanmakta ve atik gamur ya da
gaz gibi kirlilik olugturan maddelerin c¢evreye
verilmesi s6z konusu olmayacaktir.

SONUC
¢aligmada, diger
Akdeniz'e kiyisi olan iilkelerde ciddi gevresel kirlilik
olugturan zeytin karasuyunun aritilmasina galigildi.

Sunulan tilkemizde ve

Bu amagla 6ncelikle TiO, nanokompozit materyali
hazirlandi. Daha sonra bu materyal kullanilarak
belirli parametrelerde karasuda kirlilik olusturan
bilesenlerin giderilmesine yonelik fotokatalitik de-
neyler yiritildi. Caligma sonucunda, nanaokom-
pozit materyali 0,5¢g/L oranlarinda alinarak, pH
(yaklagik olarak 5,00), 30 ml/L H,O, ve 24 saat UV
%95-99
saglanabilecegi goriildii. Ayrica, UV reaktoriinde bu
giderim oranlar gergeklestikten sonra digarida ya da

altinda renk gideriminin oraninda

laboratuvarda cam kenarinda belirli oranda giines

15181 alacak sekilde bekletilen 6rneklerde bu
giderimlerin ¢ok daha yiiksek olabilecegi ve
fazla
edilmektedir. Bu galismadan elde edilen bir diger
sonug ise, reaksiyon esnasinda olugan maddelerin
yap1 analizlerinin ve fotokatalitik siirecte reaksiyon
mekanizmalarinin - HPLC, gaz kromatografisi,

karasuyun daha aritilabilecegi  tahmin

NMR ve diger tekniklerle incelen-mesinin
gerekliligi ortaya ¢ikmugtir.
TESEKKUR
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