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UV/H2O2/TiO2/Sep. Nanopartikül Kullanýlarak
Zeytin Karasuyunda Fotokatalitik Bozunma ve
Renk Giderimi

Özet
Bu çalýþmada, Sepiyolit minerali ve TiO2 bir arada kullanýlarak, TiO2/Sep. nanokompozit materyali elde
edildi. Daha sonra, bu materyal kullanýlarak UV ve H2O2'li ortamda zeytin karasuyu gibi organik yükü
yüksek atýk suyun fotokatalitik yöntemle arýtýlabilirliði araþtýrýldý. Çözelti pH'sý, katalizör oraný, zaman ve
sýcaklýk gibi parametrelerin renk deðiþimi üzerine etkisi incelendi. Çalýþma sonucunda, pH= 5,0, 298K,
0,5 g/L katalizör oraný ve 10 saat sonunda maksimum oranda renk giderimi gerçekleþti (%95-99). Ayrýca,
hazýrlanan TiO2/Sep. materyallere ait XRD, SEM-EDX ve BET yüzey alanlarý gibi karakterizasyon
çalýþmalarý yapýldý. Endüstriyel atýk sularýn arýtýmýnda maliyetinde önemli bir yer tuttuðu dikkate alýnarak,
maliyet analizi yapýldý. Bu çalýþma sonucunda, birçok arýtým iþlemlerinden daha düþük maliyet
oluþturabileceði ve bazý ön arýtýmlar yapýldýktan sonra maliyetin çok daha düþük oranda gerçekleþebileceði
görüldü. 
Anahtar Kelimeler: Fotokatalik reaksiyonlar, renk giderimi, sepiyolit, TiO2, zeytin karasuyu.

The Color Removal and Photocatalytic Degradation of Olive Mill Waste Water by Using
UV/H2O2/TiO2/Sep. Nanoparticle 
Abstract
In this study, TiO2/Sep. nanocomposite material has been produced from sepiolite and TiO2. Then, the
photocatalytic degradation of olive mill waste water (OMW) has been investigated by using TiO2/Sepiolite
nanoparticle with UV and H2O2 medium. The effect of parameters such as TiO2/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 TiO2/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/H2O2/TiO2/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, TiO2.
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GÝRÝÞ
Zeytinyaðý üretimi esnasýnda oluþan atýk suyun

oluþturduðu kirlilik problemlerine ülkemizde ve
Akdeniz'e kýyýsý olan ülkelerde sýklýkla karþýlaþýl-
maktadýr. Üretilen yaða paralel olarak yaklaþýk yýlda
10 milyon m3 atýk su oluþmaktadýr. Sýkma ve santri-
füjleme prosesinde açýða çýkan atýk su, ''karasu'' ola-
rak adlandýrýlýr ve kimyasal kirliliðin yaný sýra belir-
gin bir renk kirliliði de oluþturmaktadýr. Bileþimin-
de, polifenoller, þekerler, yað asitleri, polialkoller ve
azotlu bileþikler bolca bulunmaktadýr (Salmanov ve
ark. 2008). Zeytin türü, olgunluðu ve prosesin

iþleyiþi, karasuyun karakteristiðini önemli oranda
etkilemektedir. Ayrýca, renkliliðin asýl kaynaðýnýn
tanin ve ligninden kaynaklandýðý, fenolik bileþiklerin
yapýlarýnýn lignine benzerlik gösterdiði belirtilmek-
tedir (Kestioðlu ve ark. 2004, Ugurlu ve Kula 2007,
Uðurlu ve Hazýrbulan 2007). 

Karasuyun arýtýmý için pek çok fiziksel ve
kimyasal yöntem geliþtirilmiþtir. Bunlar arasýnda,
termal yöntemler (buharlaþtýrma ve yakma), lagün-
de buharlaþtýrma, sulama amaçlý kullanma, flotasyon
/çökeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon, ters
osmoz, anaerobik ve aerobik biyolojik arýtma,
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adsorpsiyon, kimyasal ve elektrokimyasal arýtýma
gibi çalýþmalara rastlanýlmaktadýr (Israilides ve ark.
1997, Al-Mallah ve ark. 2000, Aktaþ ve ark. 2001 ve
Aissam ve ark. 2007, Efe ve ark. 2009, Kýrýl Mert ve
ark. 2008). 

Kil minerallerinin adsorplama özellikleri yaný
sýra, katalitik reaksiyonlarda katalizör taþýyýcýsý olarak
geniþ bir kullaným alanýna sahiptirler (Uðurlu 2009).
Burada, kil minerali ve yarý iletkenler bir arada
kullanýlarak kimyasal ve fiziksel iþlemler sonucu
nanokompozit materyaller geliþtirilebilmektedir. 

Ülkemizde bol miktarda bulunan en önemli kil
örneklerinden birisi de sepiyolit (Lüle taþý) minera-
lidir. Bu mineral, kristalize olmuþ kil mineralleri
arasýnda yaygýn ve önemli bir yere sahip olan
fillosilikatlar grubuna ait bir kil örneðidir. Kendisine
has yapýsý itibariyle son derece yüksek bir sorpsiyon
özelliðine sahiptir. Yüksek yüzey alaný, lifsi yapýsý,
porozitesi, kristal morfolojisi ve kompozisyonu,
yüzey aktivitesi, düþük konsantrasyonlarda yüksek
viskoziteli duyarlý süspansiyonlar oluþturmasý vs.
gibi sorptif, katalitik ve reolojik özelliklerden dolayý
sayýsýz kullaným alanýna sahip bulunmaktadýr.
(Sabah ve Çelik 1998, Uðurlu 2009). 

Killerin destek materyali olarak kullanýldýðý bir
kýsým çalýþmalarda, TiO2/bentonit nanokompozit
materyaller ile tekstil atýk sularýnda azoboyalarýn
önemli oranda giderildiði ve H2O2 mevcudiyetinde
çok daha fazla giderimin saðlandýðý belirtilmektedir
(Sun ve ark. 2002). Baþka bir çalýþmada, silika, zeolit
ve AC örneklerine TiO2 baðlanarak diklormetan
gideriminde çok yüksek verimin gerçekleþtiði
(Torimoto ve ark. 1997), tekstil atýk sularýnýn gideri-
mi ile ilgili çalýþmada UV/H2O2/TiO2/Sep. ile KOÝ
ve renk deðiþimlerinde çok önemli giderimler rapor
edilmektedir (Karaoðlu ve Uðurlu 2010). 

Yukarýda kýsaca ifade edildiði üzere endüstriyel
atýk sularýn arýtýmýnda, H2O2 ve UV'nin bir arada
kullanýlmasýna yönelik çalýþmalara geniþ oranda
rastlanýlmaktadýr. Ancak, TiO2/Sepiyolit nanokom-
pozit materyalleri, H2O2 ve UV bir arada kullaný-
larak karasu gibi organik yükü yüksek atýk sularýn
arýtýlmasýna yönelik çalýþmalara rastlanýlmamaktadýr.
Bu durum göz önüne alýnarak, sunulan çalýþmada,
UV/H2O2/TiO2/Sep. ile zeytin karasuyunda mey-
dana gelen renk deðiþimleri farklý parametrelerde
incelenmesi amaçlanmýþtýr. 

MALZEME VE YÖNTEM
Atýk su örneklerinin çeþitli bölgelerden

alýnmasý ve depolanmasý:

Sunulan çalýþmada kullanýlan atýk su örnekleri
çeþitli bölgelerden belirli aralýklarda toplanarak
biriktirildi. Daha sonra bu örnekler laboratuvarda
düþük sýcaklýkta muhafaza edildi. 

Sepiyolit ve titanyum dioksit ile TiO2/sep.
nano-kompozit materyallerin hazýrlanmasý:

Çalýþmamýzda, Eskiþehir merkez ilçedeki iþletme
atölyelerinden saðlanan Türk taciri olarak da bilinen
kahve renkli sepiyolit minerali kullanýldý. Öncelikle
kaba ve ince toz safsýzlýklar uzaklaþtýrýlarak deðir-
mende öðütüldü. Daha sonra kesikli sarsmalý elek ile
farklý tane boyutlarýna ayrýldý. 120°C sýcaklýkta
termal aktivasyona tabi tutuldu. Bu örnekler ile
TiO2/Sep. partiküllerinin hazýrlanmasýna geçildi. Bu
amaçla, %30'luk izopropil alkol ve 100 mL titanyum
izopropoksit bulunduran çözeltiden 500 mL hazýr-
landý. Daha sonra, 100 mess aralýðýna sahip sepiyolit
örneðinden 30 g alýnarak üzerine bu çözeltiden
50ml ilave edilerek sabit sýcaklýkta karýþtýrýldý. Bu
karýþým öncelikle oda sýcaklýðýnda, sonrasýnda ise
96°C sýcaklýkta vakum etüvünde kurutuldu. 50'þer
ml çözelti kullanýlarak impegnasyon iþlemi ayný
þartlarda 4 kez tekrarlandý. Daha sonra, 300°C ve
400°C ve 500°C'de birer saat süreyle aþamalý olarak
kalsinasyon iþlemi gerçekleþtirildi. Bu örnekler
desikatörde soðutularak temiz bir kaba alýndý ve
daha sonra kullanýlmak üzere ýþýk almayacak þekilde
muhafaza edildi. Ayrýca bu malzemeye ait XRD,
SEM-EDX, XRF, BET yüzey alanlarý ölçüldü.
Termal olarak aktifleþtirilen sepiyolit, fotokatalitik
reaksiyonlarda kullanýlan ve kullanýlmayan örnek-
lere ait XRF analiz sonuçlarý Tablo 1'de verilmek-
tedir.

Fotokatalitik Deneylerin Yürütülmesi
Fotokatalitik deneyler, literatür çalýþmalarý göz

önüne alýnarak tasarlanmýþ UV reaktöründe yürü-
tüldü. Bu reaktör, 1 L hacimli, sabit hava giriþi, so-
ðutma özellikli, manyetik karýþtýrmalý ve UV lam-
basý (17 Watt, 35,7 cm ve 254 nm) ile donatýlmýþtýr
(Þekil 1). 

Deneysel çalýþmada; sýcaklýk, baþlangýç pH'sý ve
H2O2 konsantrasyonu ile katalizör miktarýnýn renk
deðiþimi etkisi zamanla incelendi. Deneylerde;
karasu UV-Visible spektrofotometresine alýnarak
görünür bölgede, dalga boyu taramasý yapýlarak
maksimum absorbans þiddeti ve dalga boyu sýrasýyla
4,0 ve 400 nm olarak belirlendi. Bu dalga boyunda
zamanla meydana gelen renk deðiþimleri hesaplandý.
A0: karasuyun baþlangýçtaki renk deðiþimi ve
At: belirli sürelerde karasuda meydana gelen renk

98 No: 77, 2010



UV/H2O2/TiO2/Sep. Nanopartikül Kullanýlarak Zeytin... Ekoloji

deðiþimi olmak üzere, 

% Renk Giderimi                                                  (1) 

olarak ifade edildi.  
BULGULAR

Sepiyolit ve TiO2 nanokompozit materyallerin
SEM görüntüleri

Çalýþmamýzda kullanýlan sepiyolit, TiO2/Sep.
kompozit materyalin katalizör olarak önce ve
sonraki kullaným aþamalarýnda yüzeyde meydana
gelen deðiþimler SEM (Scanning Electron Micros-
copy) ile incelendi (Þekil 2). 

Her üç örneðe ait SEM fotoðraflarý incelendiðin-
de, termal aktivasyona tabi tutulan sepiyolit örnekle-
rinde lifsi yapýnýn belirgin bir þekilde mevcut
olduðu ve maksimum yüzey alanýna sahip olduðu
yapýlan BET yüzey ölçümlerinden anlaþýlmaktadýr
(242,98 m2/g). Buna karþýn, TiO2/Sep. nanokom-
pozit materyaline ait SEM görüntüleri incelendi-
ðinde termal olarak aktifleþtirilen sepiyolite oranla
belirgin bir renk açýlmasýnýn olduðu gözlenmek-
tedir. Bu durum TiO2'in sepiyolit yüzeyinde ve
porlarda belirgin olarak adsorplandýðýný ve buna
baðlý olarak renk deðiþiminin gerçekleþtiðini
göstermektedir. Ayrýca, bu materyale ait BET yüzey
alanlarý ölçüldüðünde, 61,2661 m²/g yüzey alaný
elde edilmektedir. Yüzey alanýnda gözlenen azalma,
sepiyolit mineralinin önemli oranda TiO2 madde-
sini adsorplamasýndan kaynaklandýðý düþünülmek-
tedir. Ayrýca, fotokatalitik iþlem sonucunda süzüle-
rek ayrýlan TiO2/Sep. mineraline ait BET yüzey
alaný ise 71,12 m²/g olarak gözlendi. Yüzey alanýnda
gözlenen bu kýsmi artýþ ise katalitik iþlemler sonucu,
TiO2 ve diðer bazý bileþenlerin katalizör yüzeyinden
bir miktar desorbe olmasýndan kaynaklanmýþ
olabileceðini düþündürmektedir. 

Sepiyolit Mineralinin XRD Analizi
Termal olarak aktifleþtirilen sepiyolit, TiO2/Sep.

nanokompozit materyalli ve bu materyalin katalizör
olarak kullanýmý sonucunda meydana gelen
deðiþimler, XRD analizleri yapýlarak incelendi. Elde
edilen sonuçlar aþaðýda Þekil 3'te verilmektedir. 

Her üç örneðe ait XRD sonuçlarý incelendiðinde,
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Þekil 1. Deneysel çalýþmada kullanýlan UV reaktörünün 
þematik görünümü.

Þekil 2. Termal Aktifleþmiþ Sepiyolit (A), TiO2/Sep  
nanaokompozit (B) ve kullanýlmýþ TiO2/Sep  
nanaokompozite ait (C) XRD sonuçlarý.

Tablo 1. Sepiyolitin (Türk taciri) kimyasal analizi.



üç maddenin temelde sepiolite minerali özelliðini
taþýmakla birlikte kristal yapýlarýnda farklýlýklarýn
ortaya çýktýðý görülmektedir. Termal olarak aktifleþ-
tirilen sepiyolite ait pikler belirgin olarak
gözlenirken, TiO2/sepiyolit nanokompozit örnekle-
rinde sýrasýyla Homblende, ferrianite1M, sepiyolit
ve Pectolite özellikleri belirgin olarak ortaya
çýkmaktadýr. Buna karþýn katalizör olarak kullanýl-
dýktan sonra yapýlan XRD analizlerinde ise Wadsle-
yite, sepiolite, Ferripyrophyllite ve Kalsiyum Kloride
Phosphite örneklerine ait pikler önemli olarak
ortaya çýktýðý gözlenmektedir.

TARTIÞMA
Sýcaklýðýn etkisi 
Zeytinyaðý üretiminde ekstrasyon amacýyla

belirli sýcaklýða sahip su kullanýlmakta ve buna baðlý
olarak belirli sýcaklýkta karasu oluþmaktadýr. Bu
durum göz önüne alýnarak fotokatalitik reaksiyonda
sýcaklýðýn renk giderimine etkisi incelendi (Þekil 4). 

Þekil 4. incelendiðinde, sýcaklýk arttýkça ilk 5
saate kadar giderim hýzýnýn fazla olduðu, sürenin
artmasýyla azalmanýn sabitleþtiði ve yaklaþýk 10 saat
sonunda maksimum renk gideriminin gerçekleþtiði

görülmektedir (%100). Literatür çalýþmalarýnda,
karasuyun yüksek konsantrasyonda organik madde
içermesi, uzun zincirli yað asitleri, fenolik bileþikler
gibi biyolojik parçalanabilirliði zor organik bileþik-
lerin mevcut olduðu ve bu maddelerin arýtýlabilirliði
güçleþtirdiði rapor edilmektedir (Uðurlu 2003).
Þekil 4. incelendiðinde, adýndan da anlaþýlabileceði
üzere karasu da renk giderimlerinin son derece
yüksek olduðu ve endüstriyel uygulanabilirliðinin
olabileceði sonucunu göstermektedir. Karasuda,
renkliliðin öncelikle lignin, tanen ve türevlerinden
geldiðine inanýlmaktadýr. Lignin; bitkilerin sap ve
gövdelerinde mekanik güçlerini ve sertliklerini
saðlamakla görevli selüloz ve hemiselüloz ile birlikte
bitki hücre duvarlarýnda sentezlenen ve depolanan
bir biyopolimerdir. Biyolojik bozundurma
sistemlerine karþý fiziksel ve kimyasal bir bariyer
görevi yapmaktadýr. Renklilikte meydana gelen
deðiþimin bu kadar yüksek olmasý yukarýda ifade
edilen bileþenlerin çok önemli oranda bozunduk-
larýný ve daha farklý bileþenlere ayrýþtýklarýný
düþündürmektedir.

Katalizör etkisi
Karasuda renklilik ve kirlilik oluþturan bazý

maddelerin fotokatalitik giderimlerinde, nanokom-
pozit materyalin ne oranda etkinlik saðlayabileceði
araþtýrýldý. Bu amaçla, farklý oranlarda 0,00 g, 0,25 g,
0,50 g, 1,00 g alýnarak deneyler gerçekleþtirildi.
Deneysel çalýþmada belirlenen katalizör miktarlarý
1 L karasu içerisine ilave edilerek, sabit H2O2

(30 ml) ve doðal pH'da (5,50) renk deðiþmeleri
zamanla incelendi (Þekil 5). 

Bu grafikte, 0,25 ile 0,5 g/L katalizör oranlarýnýn
maksimum giderim için uygun olabileceði, buna
karþýn katalizör oraný arttýkça giderimin azaldýðý
gözlenmektedir. Bu durum, katalizör miktarýnýn
artmasýyla belirli bir bulanýklýðýn oluþabileceði ve
buna baðlý olarak ýþýk geçirgenliðinde azalma ve
fotokatalitik reaksiyonlarýn etkili bir þekilde
gerçekleþemeyeceðini düþündürmektedir. Nitekim
deneysel çalýþmalar esnasýnda katalizör miktarý
artýkça, bulanýklýðýn (turbiditenin) arttýðý gözlen-
miþtir. Bu konu ile ilgili olarak benzer çalýþmalarda;
çeþitli tarýmsal ilaçlarýn katalizör kullanýlarak
fotokatalitik giderimleri incelenmiþ ve belirli
oranlara kadar katalizör kullanýldýðýnda giderim
hýzýnda artýþýn saðlanabileceði ifade edilerek, bu tür
çalýþmalarda, deney dizaynýnýn, çalýþma þartlarýnýn
ve kullanýlan reaktörün geometrisinin de dikkate
alýnmasý gerektiði vurgulanmýþtýr. Yine bu çalýþmada
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Þekil 3. Termal Aktifleþmiþ Sepiyolit (A), TiO2/Sep 
nanaokompozit (B) ve kullanýlmýþ TiO2/Sep 
nanaokompozite ait (C) XRD sonuçlarý.
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katalizör konsantrasyonu yüksek olduðu zaman
ýþýðýn optik olarak belirli bir mesafe kaydettikten
sonra reaktöre geçiþinin zorlaþabileceði (türbidi-
teden dolayý) ifade edilmektedir (Qamar ve Muneer
2005). 

pH Etkisi
Partiküllerin yüzeylerinde gerçekleþen fotoka-

talitik reaksiyonlar çözelti pH'sýna önemli oranda
baðlýdýrlar. Ayrýca ortamda hidroksil ve hidrojen
iyonlarýnýn varlýðý katalizör yüzeyini ve kimyasal
oksidasyonu etkileyeceði göz önüne alýnarak, farklý
baþlangýç pH'larda renk deðiþimleri incelendi. Elde
edilen sonuçlar Þekil 6.'de grafikleþtirildi. 

Þekil 6 incelendiðinde, genel olarak renk
giderimlerinin çözelti pH'sýna baðlý olduðu
görülmektedir. Özellikle doðal pH'da (5.00) renk
gideriminin daha fazla olduðu görülmektedir. Bu
durum, karasuda bulunan organik ve inorganik
maddelerin farklý pH'larda renkli bileþikler

oluþturduðu ve buna baðlý olarak kirliliðin belli
oranda giderilmesine karþýn renkliliðin devam
ettiðini göstermektedir. Nitekim fenol ve lignin
giderim oranlar analiz edildiðinde pH 11'de yüksek
oranda giderim saðlandýðý görüldü (Þekil 9-10). Bu
durum yüksek pH'da ortamda bol miktarda bulunan
OH- iyonlarýnýn mevcudiyetiyle açýklanabilir.
Benzer çalýþmalarda, tekstil atýk sularýnýn yarý
iletkenler ile fotokatalitik gideriminde, OH-

iyonlarýndan OH. radikallerine dönüþümünün daha
fazla gerçekleþebileceði ve bunun da radikal
reaksiyonlarýný artýrabileceði rapor edilmektedir
(Bauer ve ark. 2001). Ancak burada gözden uzak
tutulmamasý gereken hususlar da vardýr. Zira,
fotokatalitik reaksiyonlar esnasýnda radikallerin
oluþmasý, substrat, solvent molekülleri ve yarý
iletken yüzeyi arasýndaki elektrostatik etkileþmeler
gibi çok yönlü etkileþmelerin varlýðý pH'nýn
etkisinin açýklanmasýnda önemli faktörler
olabileceði ve bunun da oldukça zor olduðu
düþünülmektedir. 

UV, H2O2 ve TiO2/Sep. Etkisi
UV, H2O2 ve TiO2/Sepiyolit nanokompozit

materyali ayrý ayrý ve bir arada kullanýldýðýnda
reaksiyonun farklýlaþabileceði ve bu durumda renk
gideriminin etkileneceði beklenen bir durumdur.
Bu durumu daha da belirginleþtirmek amacýyla sabit
þartlarda öncelikle UV, H2O2, UV/H2O2 ve
UV/H2O2/TiO2/Sep. nanokompozit materyalleri bir
arada kullanýlarak renk giderimleri incelendi. Elde
edilen sonuçlar Þekil 7'de grafikleþtirildi. 

Ayrýca, UV /H2O2 /TiO2 /Sep.nanokompozit
materyalleri ile 24 saat süre sonucunda karasu
renginde gözlenen renk deðiþimi Þekil 8'de
görülmektedir. 

Yukarýda Þekil 7. incelendiðinde, sadece UV
kullanýldýðýnda karasu renginde yaklaþýk olarak % 8-
10 oranýnda bir giderimin gerçekleþtiði görülmek-
tedir. Bunun yanýnda kapalý bir ortamda sadece
H2O2 kullanýldýðýnda ise yaklaþýk olarak % 30
oranýnda giderim gerçekleþmektedir. Ancak, gerek
UV/H2O2 ve gerekse UV/H2O2/TiO2/Sep.
materyalleri birarada kullanýldýðýnda %95 ila %98
oranýnda renk gideriminin gerçekleþtiði görülmek-
tedir. Bu sonuçlar fotokatalitik reaktörde 24 saat
süreyle gerçekleþen verilerdir. Burada zaman ve
enerji sarfiyatýný dikkate alýnarak, 24 saat sonunda
reaktör kabýndan alýnan karasu örnekleri laboratuvar
ortamýnda güneþ ýþýðý alacak þekilde cam beherde bir

Þekil 4. Sýcaklýða baðlý olarak zamanla renk gideriminde 
gözlenen deðiþim (pH:5.5, katalizör 
oraný:0.50/1L, H2O2 oraný: 30 mL/L).

Þekil 5. Katalizör miktarýna baðlý olarak zamanla renk 
giderimde gözlenen deðiþim (Sýcaklýk: 298K, 
H2O2: 30 mL/L).
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hafta bekletildi. Bu süreç zarfýnda gerek UV/H2O2

ve gerekse UV/H2O2/Sep. örneklerinde meydana

gelen deðiþimler gözlemlendi. Bu gözlem
sonucunda UV/H2O2 bulunan örnekte çok fazla
deðiþim gözlenmezken, UV/H2O2/Sep. örneðinde
günlerce fotokatalitik reaksiyonun devam ettiði ve
sürekli olarak gaz habbeciklerinin katalizör
yüzeyinden sývýnýn üst kýsmýna çýktýðý gözlendi. Bu
durum, fotokatalitik iþlemlerde TiO2/Sepiyolit
nanokompozit materyalinin zamanla etkisinin daha
da artabileceðini düþündürmektedir. 

Renk giderimi ile ilgili deneylere ilaveten, UV,
H2O2 ve TiO2/Sep. etkisine baðlý olarak fenol, lignin
ve KOÝ analizleri de yapýldý. Ancak, H2O2'in KOÝ
analizine olumsuz etkisinden dolayý saðlýklý sonuçlar
elde edilemedi ve dolayýsýyla bu çalýþmada dikkate
alýnmadý. Buna karþýn, fenol ve en önemli renklilik
oluþturan bileþenlerden lignin analizleri yapýlarak,
konsantrasyon gradyentinde meydana gelen
deðiþimler incelendi (Þekil 9 ve Þekil 10). Þekil 9
incelendiðinde, UV ve sadece H2O2 ile çok fazla
fenol giderimi gerçekleþmezken, gerek UV/H2O2 ve
gerekse UV/H2O2/TiO2/Sep. ile yüksek oranda
giderim saðlandýðý görülmektedir. Fenol için
gözlenen durum, lignin içinde benzerlik gösterdiði
ve 24 saat sonunda yaklaþýk %90 giderim saðlandýðý
görüldü (Þekil 10). Bu sonuçlar, fenol ve lignin
giderimlerinin H2O2 mevcudiyetiyle yakýndan
iliþkili olduðunu göstermektedir. Fenol giderimi ile
ilgili benzer çalýþmalarda, H2O2 ve kil kullanýlarak
yapýlan karasu arýtýmýnda polifenollerin H2O2 ile
%95 oranýnda giderildiði rapor edilmektedir (Oukýlý
ve ark. 2001). Bir diðer çalýþmada, H2O2 (30ml/L)
ilave edilerek, güneþe býrakýlan karasuda bir hafta
sonunda %87 renk, % 99,5 fenol giderimi
gerçekleþtiði gözlenmiþtir (Uðurlu ve Kula 2007). 

UV, UV/H2O2 prosesleri ayrý ayrý veya bir arada
kullanýlarak çeþitli endüstriyel atýk sularda fotolitik
renk giderim ile ilgili çalýþmalarda, H2O2

konsantrasyonunun çok önemli bir rol oynadýðý ve
bu bileþiðe baðlý olarak hidroksil radikallerinin
oluþtuðu bununda organik bileþiklerde bir seri
radikalik reaksiyonlarý yürüttüðü rapor edilmektedir
(Beltran ve ark. 1999, Uðurlu ve Kula 2007).
Radikalik tepkimeler sonucu çözelti ortamýnda
gerçekleþen muhtemel reaksiyonlar aþaðýdaki þekilde
açýklamaktadýr. 

TiO2 gibi yarý iletkenler belirli bir enerji aldýktan

Þekil 8. UV/H2O2/TiO2/Sep. (a), UV/H2O2 (b) ve UV(c) 
ile zamanla renklilik deðiþimi.

Þekil 6. Farklý baþlangýç pH'larda zamanla renk giderim 
oraný (Sýcaklýk: 298K, katalizör oraný: 0,50/1L, 
H2O2: 30 mL/L).

Þekil 7. UV, H2O2 ve TiO2/Sep. etkisi ile zamanla 
arasuda gerçekleþen renk giderim oraný (pH: 5,5, 
katalizör oraný: 0.50/1L, H2O2: 30 mL/L).

(2)
(3)
(4)
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sonra bir foton absorbe eder ve ardýndan elektron
deðerlik bandýndan iletken bandýna transfer olur. Bu
sýrada bir elektron boþluðu oluþarak, elektron ve
boþluk katalizör yüzeyine göç ederek, yüzeyde
absorplanan maddeyle redoks reaksiyonlarýna
katýlýrlar (Yamashita et al. 2000, Karaoðlu ve Uðurlu
2010). TiO2'in kullanýlmasýyla gerçekleþen
fotokatalitik reaksiyonlarda meydana gelen
reaksiyonlar dizisi aþaðýda kýsaca özetlenmektedir
(Zhu ve ark. 2000).

TiO2+hv e-
cb + h+

vb (5)

O2+e-
cb O.-

2 (6)

O.-
2+H2O          OH.+OH-+O2+HO-

2 (7)

H2O+h+
vb OH.+H+ (8)

Tanecik yüzeyinde adsorbe olan OH. ve O.-
2'in

yüksek konsantrasyonundan dolayý oksidadif
parçalanma ile renklilik ve kimyasal kirlilik
oluþturan organik maddelerin denklem 9'da
gösterildiði þekilde parçalanabilecekleri tahmin
edilmektedir.

Organik Bileþik+O.-
2+OH. CO2+H2O+

ara bileþikler  (9)
Maliyet ve uygulanabilirlik açýsýndan diðer

arýtým yöntemleriyle karþýlaþtýrýlmasý
Karasuyun arýtýmýnda elektroliz, lagünlerde

buharlaþtýrma, sulama amaçlý kullanýlmasý, destilas-
yon, adsorpsiyon, biyolojik arýtým, ters ozmoz,
membran prosesleri gibi yöntemlerin kullanýl-
masýyla ilgili çalýþmalar sýralanabilir (Uðurlu ve ark.
2006). Bu yöntemlerin maliyet analizleri ile bu
çalýþmada kullandýðýmýz fotokatalitik iþlemlerdeki
maliyet analizleri karþýlaþtýrýlarak sonuçlar Tablo
2.'de özetlendi. Burada, ilk yatýrým masraflarý
(tesisin inþasý gibi) ve yan ürünlerin deðerlendiril-
mesi gibi baþlangýçta yapýlacak yatýrýmlar dikkate
alýnmadý. Tablo 2. incelendiðinde, elektrokimyasal
yöntemin maliyet açýsýndan çok yüksek olduðu
görülmektedir. Literatür çalýþmalarýnda, elektroliz
yönteminin, zeytinyaðý endüstrisi atýk sularý için
kullanýmýnýn hala laboratuvar ölçekli olduðu, 10 saat
süre ile elektroliz yapýldýðýnda 1m3 su için 1500 kWh
elektrik tüketiminin olabileceði rapor edilmektedir
(Azbar ve ark 2002). Karasuyun arýtýmý için en çok
tercih edilen yöntemlerin baþýnda, uygun þartlarda
buharlaþtýrma gelmektedir. Akdeniz ülkelerinin
çoðu bu yöntemi tercih etmekte ve açýða çýkan

karasu buharlaþma lagünlerine boþaltýlmaktadýr.
Doðal buharlaþtýrma veya zorlanmýþ mekanik
evaporasyon/lagünleme iþlemleri ile yaklaþýk

Þekil 9. UV, H2O2 ve TiO2/Sep. ile zamanla fenol 
konsantrasyonunda meydana gelen deðiþim 
(pH:5,5, katalizör oraný: 0.5/1L, H2O2 oraný: 
30 mL/L).

Þekil 10. UV, H2O2 ve TiO2/Sep. ile zamanla lignin kon-
santrasyonunda meydana gelen deðiþim 
(pH: 5,5, katalizör oraný:0.5/1L, H2O2: 30mL/L).

Tablo 2. Karasu için farklý arýtým proseslerine göre ortaya 
çýkabilecek maliyet analizlerinin karþýlaþtýrýlmasý.

*1kWh:17, 216 Kr ve 1 Euro: 2.13TL olarak alýnmýþtýr.
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4-15 TL/m3 maliyet oluþmaktadýr (Tablo 2). Ancak
literatür çalýþmalarýnda, maliyetin düþük olmasýna
karþýn, KOÝ giderim veriminin düþük, alan
gereksiniminin ise yüksek olduðu belirtilmektedir.
Burada buharlaþma hýzýný artýrmak, alan gereksini-
mini azaltmak amacýyla zorlanmýþ buharlaþtýrma
sistemlerinin kullanýlabileceði (forced evaporation)
belirtilmektedir. Ancak, hava koþullarýnýn yaðýþlý
olmasý, oluþabilecek koku sorunu, karasuyun
oldukça güçlü ve istenmeyen kokusu nedeniyle
tesislerin yerleþim yerlerinden uzaða inþa edilmesi
ve rüzgar ile kokunun taþýnmasý gibi dezavantajlar
bu yöntemin kullanýlabilirliðini güçleþtirdiði rapor
edilmektedir (Rozzi ve Malpei 1996). Ayrýca, son
yýllarda Lagünlerden havaya verilen buhardaki
kirlilik nedeniyle bu yöntemin artýk AB kriterlerine
uygun olmadýðý düþünülmektedir. 

Karasuyun arýtýmýnda kullanýlmasý düþünülen
yöntemlerden bir diðeri de destilasyon yöntemidir.
Destilasyon ve buharlaþtýrma iþlemlerinde karasu-
yun organik ve inorganik madde içeriði, su muhte-
vasý buharlaþtýrmak suretiyle konsantre hale
gelmektedir. Bu yöntemlerin önemli dezavantajlarý
oluþacak emisyonlarýn arýtýmýyla ilgilidir. Ýlk
problem konsantre hale getirilmiþ olan katý kýsmýn
bertaraf edilmesidir. Bu kýsmýn hayvan yemi olarak
kullanýlmasý, yüksek potasyum içeriði nedeniyle
kýsýtlanmýþtýr. Oluþan katý kýsým, destilasyon düze-
neðine enerji saðlamak amacýyla, yakýt olarak da
kullanýlabilir. Fakat proses sonrasý açýða çýkacak olan
gaz emisyonlarýnýn hava kirliliði yaratma ihtimali
göz önüne alýnmalýdýr. Ýkinci bir problemde sývý
kýsým olan destilatla ilgilidir. Destilat tamamen saf
bir sývý deðildir, uçucu yað asitleri ve alkoller gibi
uçucu bileþenleri içermektedir. Bu bileþenler
destilatýn 3g/L gibi yüksek KOÝ içeriðine neden
olmaktadýr. Bu nedenle destilasyon prosesinden
geçen atýk suyun deþarjýndan veya yeniden
kullanýlmasýndan önce ilâve arýtým yapýlmasý
gerekmektedir (Rozzi ve Malpei 1996)

Karasuyun arýtýmý için kullanýlmasý düþünülen
yöntemlerden biriside adsorpsiyon metodudur.
Adsorpsiyon bilindiði üzere, atýk sularda bulunan
çözünmüþ organik ve inorganik kirliliklerin
giderilmesi amacýyla kullanýlmaktadýr. Zeytinyaðý
endüstrisi atýk sularýna renk veren bileþenler,
biyolojik olarak ayrýþamayan bileþikler, bakteriler ve
biyolojik arýtýmý inhibe edici bileþikler olup aktif
karbonla giderilebilir. Ancak aktif karbonun yeniden
kullanýmý mümkün deðildir. Adsorpsiyon yönte-

minde kullanýlan aktif karbon yakýlacaðý için çok
fazla katý atýk oluþacaktýr. Ayrýca bu atýklarýn yanmasý
sonrasýnda oluþan yanma gazlarý çevreyi kirlete-
cektir. Ayrýca yetiþmiþ personele ihtiyaç vardýr. Tüm
bunlar adsorpsiyon metodunun dezavantajlarý
arasýnda yer almaktadýr (Oktav ve Þengül 2003,
Uðurlu ve ark 2009.)

Membran prosesler, ters ozmos ve biyolojik
arýtým yöntemleri atýk sularýn arýtýmýnda çok fazla
tercih edilmektedirler. Özellikle, membran proses-
ler ve ters ozmos düþük konsantrasyonlu maddele-
rin arýtýmýnda yaygýn olarak kullanýlmaktadýr. Çoðu
zaman bu yöntemlerin bir arada kullanýlmasý tercih
edilmektedir. Fiziksel/kimyasal arýtým + ters osmoz
iþlemlerin bir arada kullanýlmasý sonucunda
71,38 TL/m3, Biyolojik arýtým(Entegre) iþleminde
85,46 TL/m3 ve Fiziksel/kimyasal arýtým + biyolojik
arýtým/ultrafiltrasyon bir arada kullanýldýðýnda ise
50,51 TL/m3 maliyet oluþabileceði Tablo 2'de
görülmektedir. Yine bu tablodan, gerçekleþtirilen
çalýþmamýzda, fotokatalitik iþlemlerle karasuyun
arýtýmý için 58,43 TL/m3 maliyet oluþtuðu
görülmektedir. Bu sonuçlar yukarýda belirtilen
maliyet deðerlerinden daha yüksek olmadýðý
görülmektedir. Ayrýca, çalýþmamýzda kullanýlan
karasu, sadece kaba süzgeçten geçirilerek
fotokatalitik reaksiyonlara tabi tutulmuþtur. Belirli
oranda ön arýtým (örneðin kireçle, þap veya metal
tuzlarý ile çöktürme) ve daha sonra güneþ ýþýðý
alabilecek þeffaf ortama alýndýðýnda, elektrik sarfiya-
týnýn önemli oranda azalacaðý tahmin edilmektedir.
Burada elektrik kullanýmý gece veya kapalý havalarda
söz konusu olacaktýr. Bu da arýtým maliyetini
oldukça azaltacak ve tahmini maliyetin 30-40 TL/m3

arasýnda olabileceði düþünülmektedir. Bu maliyetin
üretici kesimlerce yüksek olabileceði düþünülebilir.
Çünkü çoðu üreticiler havuzlarda bu suyu
buharlaþmaya býrakmakta veya cezaî yaptýrýmlarý
ödeyerek sezonu geçiþtirmektedirler. Bu kýsýmda ve
daha önceki bölümlerde de belirtildiði üzere, karasu
arýtýmý için tüm kesimlerce kabul görmüþ ve
uygulanabilecek bir yöntem bulunmamaktadýr.
Sunulan çalýþmada ve karasu ile ilgili daha önce
yaptýðýmýz uluslararasý yayýn ve çalýþmalardan elde
edilen deneyim ve veriler dikkate alýndýðýnda, ön
çöktürme ardýndan fotokatalitik yöntemlerin birleþ-
tirilmesiyle karasuyun arýtýlabileceði, en azýndan
belirli bölgelerde denemeye deðer bir arýtým modeli
olabileceðini düþünmekteyiz. Zira bu yöntemin en
önemli avantajý hiçbir yan atýk oluþmamakta, tüm
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organik bileþikler parçalanmakta ve atýk çamur ya da
gaz gibi kirlilik oluþturan maddelerin çevreye
verilmesi söz konusu olmayacaktýr.

SONUÇ
Sunulan çalýþmada, ülkemizde ve diðer

Akdeniz'e kýyýsý olan ülkelerde ciddi çevresel kirlilik
oluþturan zeytin karasuyunun arýtýlmasýna çalýþýldý.
Bu amaçla öncelikle TiO2 nanokompozit materyali
hazýrlandý. Daha sonra bu materyal kullanýlarak
belirli parametrelerde karasuda kirlilik oluþturan
bileþenlerin giderilmesine yönelik fotokatalitik de-
neyler yürütüldü. Çalýþma sonucunda, nanaokom-
pozit materyali 0,5 g/L oranlarýnda alýnarak, pH
(yaklaþýk olarak 5,00), 30 ml/L H2O2 ve 24 saat UV
altýnda renk gideriminin %95-99 oranýnda
saðlanabileceði görüldü. Ayrýca, UV reaktöründe bu
giderim oranlarý gerçekleþtikten sonra dýþarýda ya da
laboratuvarda cam kenarýnda belirli oranda güneþ

ýþýðý alacak þekilde bekletilen örneklerde bu
giderimlerin çok daha yüksek olabileceði ve
karasuyun daha fazla arýtýlabileceði tahmin
edilmektedir. Bu çalýþmadan elde edilen bir diðer
sonuç ise, reaksiyon esnasýnda oluþan maddelerin
yapý analizlerinin ve fotokatalitik süreçte reaksiyon
mekanizmalarýnýn HPLC, gaz kromatografisi,
NMR ve diðer tekniklerle incelen-mesinin
gerekliliði ortaya çýkmýþtýr. 
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Sunulan çalýþma, TUBÝTAK tarafýnca destekle-
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