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OZET

Peynir Alt1 Atik Suyunun Fotokatalitik Yontemlerle

Arntilabilirliginin Arastirilmasi

Havva Melda MOGOL

Kimya Miithendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Mesut AKGUN

Gida fabrikasi atik sularinin organik icerikleri oldukga yiiksektir. Bu atik sulardan
peynir alt1 atik suyu (PAS) icerdigi yliksek organik kirlilik (50.000-70.000 mg/L
KOI) sebebiyle aritilmadan dogaya verildiginde 6énemli cevre problemlerine sebep
olmaktadir. Peynir alt1 atik suyunun fizikokimyasal, biyolojik ve bazi oksidasyon
yontemleriyle aritilma calismalari yapilmistir. Elektro-Fenton ileri oksidasyon
yontemi ile aritimi da sinirhi sayidadir. Ancak fotokatalitik ileri oksidasyon
yontemi ile aritim iizerine bir calisma bulunmamaktadir. Bu calismada PAS aritimi
icin, elektro-Fenton ve fotokatalitik aritim yontemleri ardisik bir sekilde
uygulanmistir. PAS'I KOI degeri cok yiiksek oldugu icin baslangicta 1/10
oraninda seyreltilmis ve oOncelikle elektro-Fenton aritima tabi tutulmustur.
Ardindan UV 1sik altinda ticari TiO, (Sigma Anatase) katalizorii kullanilarak
fotokatalitik aritim gerceklestirilmis ve fotokatalitik aritim verimleri % 46.57 TOK,
% 32.86 KOI; toplam verimler % 81.57 TOK, % 70.79 KOT'dir.



Ardindan sol-jel yontemiyle kiitlece farklh % Fe iceren ve farkli
NH,OH/titanyum(IV) izopropoksit mol oranlarinda (A/T) N iceren katkili TiO,
fotokatalizorleri {iretilmistir. Tez ¢alismasinin bu asamasinda elektro-Fenton cikisi
PASn UV 1sik altinda, {iretilen katkili Kkatalizorlerle fotokatalitik aritimi
denenmistir. Fe katkili katalizore gore N katkili katalizor ile daha iyi sonuclara
ulasilmis olup UV/N Kkatkili fotokatalitik aritim verimleri % 37.58 TOK, % 46.0
KOI ve elektro-Fenton, fotokatalitik toplam aritim verimleri % 77.58 TOK, % 84.0
KOI seklindedir.

Glines simiilasyon lambasinin (GSL) 151k kaynagi olarak kullanildig: fotokatalitik
aritim asamasinda, iiretilen Fe ve N katkili katalizorler kullanilmistir. Bu deneyler
sonunda A/T:3 N katkili katalizér ile %64.95 TOK, % 68.59 KOI toplam giderim
verimlerine ulasilmistir. PAS1in elektro-Fenton ve fotokatalitik ardisik aritimlari
sonunda, tam aritmayla sonlanan alt yapi tesislerine desarj limitlerinin oldukca

altina inilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Peynir alti atik suyu, fotokatalitik aritim, katkili titanyum

dioksit.
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To a large extent, food indiustries contains a very high organic contents. Among
them, cheese whey waste water, which causes a serious environmental problem
when discharged without treatment due to the high organic loading (50.000-
80.000 mg/L). According to the past studies, physicochemical, biological and
oxidation treatment methods of cheese whey waste water were examined, but
photocatalytic treatment have not been applied before. In this study, electro-
Fenton and photocatalytic treatment have been applied together. Since the COD
value of whey wastewater very high, it was initially diluted 1/10 and firstly
subjected to electro-Fenton treatment. Then, photocatalytic treatment was carried
out using commercial TiO, (Sigma Anatase) catalyst under UV light and
photocatalytic treatment yields were 46.57% TOC, 32.86% COD; total yields are
81.57% TOC, 70.79% COD.

Then, doped TiO, photocatalysts containing different % Fe by mass and N at

different NH,OH/titanium(IV) isopropoxide molar ratios (A/T) were produced by

xii



sol-gel method. At this stage of the thesis, photocatalytic treatment of whey
wastewater from electro-Fenton treatment under UV light with the produced
doped catalysts was tried. Better results were achieved with N-doped catalyst than
Fe-doped catalyst, and UV/N doped photocatalytic treatment efficiencies were
37.58% TOC, 46.0% COD and total treatment efficiencies of electro-Fenton and
photocatalytic were 77.58% TOC, 84.0% COD.

In the photocatalytic treatment stage, where the solar simulation lamp (GSL) was
used as the light source, the Fe and N doped catalysts were used. At the end of
these experiments, total removal efficiencies of 64.95% TOC and 68.59% COD
were achieved with A/T:3 N doped catalyst. At the end of the electro-Fenton and
photocatalytic sequential treatments of whey wastewater, it was reached below

to limits of infrastructure facility the ending with full treatment.

Keywords: Cheese whey waste water, photocatalytic treatment, doped titanium

dioxide.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Peynir alt1 atik suyu (PAS) siit endiistrisi atik sularinin en yiiksek kirlilige sahip
kismini olusturur. Bu atik su, islenen siit hacminin %85-95’lik kism1 olup yiiksek
biyokimyasal (40-60 g/L) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (50-80 g/L) degerlerine

sahiptir. Bu sebeple cevre icin 6nemli bir organik kirletici kaynagidir.

Peynir alti atik suyu (PAS) ayrica siit sanayinin yeniden islenebilen ve cesitli
Uiriinlere doniistiiriilebilen bir yan {riiniidir. Peynir alti atik suyundan
ultrafiltrasyonla protein ve laktoz, sprey kurutmayla peynir alt1 suyu tozu elde
edilebilmekte veya islenmeden hayvan besi maddesi olarak kullanilabilmektedir.
Ancak; ekonomik, saglik ve yerel sebeplerden dolay1 orta ve kii¢iik 6lcekli peynir
liretim tesislerinde peynir alti atik suyunun bu yontemlerle degerlendirilmesi
uygun olmamaktadir. Ayrica hayvan besin maddesi olarak kullanimi, yiiksek
laktoz icerigi sebebiyle siskinlik problemine neden oldugu icin sinirli olmaktadir.
Bunlarin yaninda, PAS hicbir isleme tabi tutulmadan tarim alanlarinda giibre
olarak da kullanilmakta ve organik icerigi sebebiyle iyi sonuclar alinmaktadir.
Fakat yiiksek TSS (toplam askida kati) ve yag icerigi, toprak yiizeyinde kalinti

olusturmakta ve topragin yapisini olumsuz etkilemektedir.

Degerlendirilme yontemlerinin maliyetli olmas1 ve bazi alanlarda kullaniminin
sinirli ve amaca ¢ok uygun olmamasi sebebiyle peynir alt1 atik suyunun aritiminin
yapilmasi gerekmektedir. Literatiirde daha 6nce peynir alt1 atik suyunun aritimi
ile ilgili yapilan calismalara bakildiginda anaerobik (oksijensiz) aritim ile oldukca
iyi sonuclar elde edildigi goriilmektedir; ancak bu proseslerde kosullarin stabil
tutulmasi oldukca zordur. Oksijenli aritim yontemi ise yliksek organik icerikli atik
sularin aritimi i¢in uygun degildir ve ylikek oranda camur olusumu s6z konusudur.
PAS1n organik kirlilik gideriminde kullanilan diger bir yontem pihtilasma-
yumaklastirmadir. Pihtilasma-yumaklastirma yonteminin ise fazla enerji

gereksinimi ve yiiksek miktarda kimyasal kullaniomi1 gibi dezavantajlar



bulunmaktadir. Ayrica bu yontemde organik kirlilik bir formdan baska bir forma

gecmektedir.

Organik icerigi yiiksek bir atik su olan peynir alt1 atik suyunun geleneksel
yontemlerle aritilmasi oldukca giictiir. Bunun yaninda tek bir aritim yonteminin
uygulanmasi da iyi aritim verimi saglamamaktadir. Ornegin biyolojik aritim ve
¢oktiirme; fenton proses ve ¢oktiirme gibi ardisik sistemlerle yapilan calismalarda

daha iyi sonuclar alindig: bildirilmistir [1][2][3][4].

Son yillarda ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak atik sudaki karmasik yapili
organik yiikiin azaltilmasi, mikrokirletici giderimi, biyolojik parcalanabilirligin
arttirilmasi, camur stabilizasyonu ve artimi gerceklestirilmektedir. Ileri
oksidasyon prosesleri, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip serbest radikaller ile
organik Kkirleticilerin parcalanmasini saglayan etkili ve yenilik¢i kimyasal

yontemlerdir.

Bu calismada kullanilan elektro-Fenton yontemi ileri oksidasyon aritim teknigi
olup diisiik maliyetli, az miktarda kimyasal kullaniminin oldugu, isletimi kolay ve
yliksek verimlerin elde edildigi bir prosestir. Ayrica atik sulardaki giderimi zor

bilesenlerin aritiminda iyi sonuclar alindig: bilinmektedir.

Ornegin Selcuk Universitesi 2011°de yapilan bir tez calismasinda kagit endiistrisi

atik suyunun (865 mg/L KOI) elektro-Fenton yéntemiyle aritimi incelenmistir. pH
3.0, 1 A akim ve 1500 mg/L H,0, ile yiiriitiilen deneyde elektrot olarak demir
plakalar kullamlmustir. 45 dakikalik deney sonunda %55 KOI giderimi elde
edilmistir [5].

Bir diger arastirmada, siit endiistrisi atik suyunun (2500-3500 mg/L KOI) demir
elektrotlar ile elektro-Fenton aritimi iizerine calisilmistir. Deney sartlar: pH 7.58,
3 A akim ve 3.62 H,0,/Fe** mol orani seklindedir. Bu kosullarda elde edilen en
iyi KOI gideriminin 87 dakikada % 93.4 oldugu rapor edilmistir [6].

2003’te yapilan bir calismada azo boyar maddelerin (azobenzen, metil oranj ve p-
metil kirmiz1) pH 2.0’de 60 mA akim uygulanarak elektro-Fenton aritimi ile % 80

{izerinde KOI giderimi elde edilebilmistir [7].



Gin’de yapilan bir arastirmada 4-nitrofenoliin elektro-Fenton ile aritimi icin
paslanmaz celik katot, RuO,/IrO, kapl titanyum anot kullanilmistir. pH 6.0 ve 0.5
A akim ile 120 dakikada %93.1 KOI giderimi kaydedilmistir [8].

Atmaca’nin yaptig1 ¢calismada ise 3 A akim, 2000 mg/L H,0, ve pH 3.0 sartlarinda
s1zint1 suyunun elektro-Fenton aritimi incelenmistir. Galisma sonunda % 72 KOI,
% 90 renk, % 87 fosfat, % 28 NH,-N giderim verimine ulasildig1 rapor edilmistir
[9].

Galismada kullanilan diger fotokatalitik yontem de bir ileri oksidasyon prosesi
olup isletimi kolay, az miktarda kimyasal gerektiren, cevre dostu, ekonomik bir
mineralizasyon yontemidir. Fotokatalitik aritim yontemi ile de giderimi zor
bilesenlerin aritimi yapilabilmekte ve gercek atik sulardaki organik Kkirlilik

mineralizasyonunda yiiksek verimler elde edilmektedir.

Fotokatalitik arittimin UV 1s1k kaynagi ile yiiriitiillen arastirmalarda iyi sonuclar
verdigi bilinmektedir. Bunun yaninda son yillarda metal/ametal ile katkilandirilan
katalizor ile giines 15181 altinda, atik sularin fotokatalitik aritiminin denendigi
arastirmalar da yapilmaktadir. Bu sayede aritimin enerji maliyeti ve bagimlilig

azalmaktadir.

Kagit endiistrisi atik suyunun TiO, katalizli giines fotokatalitik aritminin denendigi
bir calismada, 3.5 L atik su 60 L/saat hizla borosilikat cam tiipten gecirilmistir.
Deney sonuclarina gore 0.75 g/L TiO,, pH 6.5 ve 180 dakika giines
aydinlatmasiyla % 75 KOI ve % 80 toplam askida kat1 madde giderim verimlerine
ulasilmistir. Bu sonuclar ile, giines 15181/fotokatalitik aritim yontemiyle dogada
bozunamayan maddelerin etkin sekilde gideriminin saglandigi ortaya konmustur

[10].

McCullaghh ve arkadaslari, metilen mavisinin TiO, kullanarak yeni nesil foto
katalitik camur reaktorde aritimi iizerine calismiglardir. Deneylerde pelet TiO,
kullanilarak foto katalitik sonrasi katalizor ayirma islemine gerek duyulmamastir.
Baslangic konsantrasyonu 10 uM olan metilen mavisi ¢cozeltisinde, 30 g/L TiO, ile

60 dakika aydinlatma sonras1 % 98 bozunma tespit edilmistir [11].



2017’de yapilan bir arastirmada, sakkarinin UV aydinlatmali foto katalitik
giderimi incelenmistir. Bu amacla, asidik Ti(IV) cozeltisinin kontrollii miktarda
Sn(IV) varliginda termohidrolizi ile {iiretilen ayarli faz oranli anataz-rutil
nanokompozit parcaciklari kullanilmistir. 5 mg/L sakkarin miktari icin, 400 mg/L

Ti0, ve 90 dakika aydinlatma sonunda % 70 giderim verimine ulasilmistir [12].

2011 yilinda yapilmis bir calismada, UV/TiO, fotokataliz yontemi ile sizinti
suyunun 6n aritim performansi arastirilmistir. Reaksiyon plexiglass bir reaktorde
ylritiilmistir. Optimum kosullarda 72 saat sonunda kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOD), ¢oziinmiis organik karbon (DOC) ve renk gideriminde sirasiyla % 60, %
70 ve % 97 verim elde edilmistir [13].

2018'de Malezya’da TiO,/modifiye nisasta hammaddesi bir ot karigimi katalizor
ile nisasta fabrikas1 atik suyunun UVC lamba (8W) ile aritimi incelenmistir. Giris
KOI degeri ortalama 20 000 mg/L’dir ve 2 saat sonunda % 64.92 KOI giderimi

rapor edilmistir [14].

Bagka bir calismada, 200-220 mg/L giris KOI degerine sahip 6n islem gormiis
petrol rafinerisi atik suyunun 400 W UV (UVA-UVB) lamba ile 120 dakikalik

fotokatalitik aritimi sonunda % 78 KOI giderim verimine ulasilmustir [15].

Giris ¢oziinmiis organik karbon icerigi (GKI) 29 mg/L olan gri suyun Hg lambasi
(200-700 nm) ile fotokatalitik aritiminin denendigi bir calismada ise 150 dakika
aydinlatmayla % 65 CKI gideriminin elde edildigi rapor edilmistir[16] .

Bu tez kapsaminda PAS’in organik iceriginin iki ileri oksidasyon prosesi olan
elektro-Fenton ve fotokatalitik aritim yontemleri ile giderilmesi amaclanmistir.
Oncelikle 10 kat seyreltilen PASn elektro-Fenton aritimi yapilmustir. Elektro-
Fentondan cikan aritilmis PAS, UV lamba ve ticari Sigma Anatase TiO, ile
fotokatalitik aritima tabi tutulmustur. Ardindan laboratuvarda sol-jel yontemiyle
Fe/N katkili TiO, iiretilmis ve elektro-Fenton c¢ikisi PAS'in iiretilen katkili
katalizorlerle UV lamba fotokatalitik aritim deneyleri yapilmistir. Calismanin son
kisminda ise elektro-Fenton cikisi PAS’1in, Fe ve N katkili katalizorler ile gilines

simiilasyon lambasi kullanilarak fotokatalitik aritimi incelenmistir.



1.2 Tezin Amaci

Elektro-Fenton ve fotokatalitik aritim yontemleri ileri oksidasyon prosesleri olup
atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektro-Fenton, klasik Fenton
prosesinin gelistirilmis bir halidir. Fenton prosesinde Fe*? iyonlar1 ve H,O, 'nin
hidroksil radikaline (OHe) dontismesi saglanir. OHe organik kirliliklerin ve aritimi
zor bilesenlerin gideriminde oldukca iyi verimlerin elde edilidigi iyi bir oksitleyici
ajandir.  Elektro-Fenton aritiminda Kkirleticiler klasik Fenton giderim
mekanizmasina ilave olarak anot ylizeyinde anodik oksidasyona ugrarlar. Elektro-

Fenton prosesinde kullanilan Fe*?

ve H,0, toksik olmayan malzemelerdir. Bu
sebeple elektro-Fenton yontemi cevre dostu aritim yontemi olarak kabul
edilmektedir. Ayrica bu teknikle atik sularin aritimi normal sicaklik ve basing

kosullarinda gerceklesmektedir.

TiO, katalizorlii fotokatalitik aritim yontemi kolay uygulanabilir, cevre dostu,
maliyeti diisiik bir yontem olmasi sebebiyle organik kirliliklerin gideriminde sikca
kullanilmaktadir. Fotokatalitik aritim sirasinda, yari iletken katalizor uygun dalga
boyuna sahip 1sik ile aydinlatilarak aktif yapilar olusturulur ve sudaki organik
kirleticiler bu yapilar sayesinde okside olur. Fotokatalitik aritimlarda katalizor
olarak kullanilan bazi yar iletkenler TiO,, ZnO, Fe,O; ve CdS’dir. Bu yar iltken
malzemelerden TiO, ;organikler, viriisler, mantarlar, bakteriler, algler, kanser
hiicreleri gibi maddeleri H,O ve CO,ye tamamen parcalayabilmesi ve zararl
inorganik anyon gideriminde de basarili olmasi sebebiyle atik gideriminde oldukca
onemli yere sahiptir. Ayrica giiclii foto katalitik etkisi, kimyasal ve biyolojik inert
yapisi, fotokimyasal kararlilig1 ve ucuz olmasi nedeniyle organik atik gideriminde

cok kullanilmaktadir.

Fotokatalitik aritim UV, goriinir 1s1k ve glines 1s1g1yla yiiriitiilebilmektedir. Ancak
kullanilan TiO, goriiniir 151k ve giines 1s1g1min yaymis oldugu dalga boyunda
calismaya uygun degildir. Bu sebeple katalizor bazi metal ve ametallerle
katkilandirilip bant bosluk araligi daraltilarak goriiniir 1sitk ve gilines 1518101
absorplama ozelligi kazanir. Boylece aritim prosesinin enerji sarfiyat1 da biiyiik

oranda azaltilmis olur.



Bu calismada, tilkemizde ve diger baz iilkelerde degerlendirme imkanlari heniiz
gelismemis ve organik icerigi oldukca yiiksek olmasi sebebiyle aritilmadan desarj
edildiginde cevreye biiyiik zarar veren bir atik su olan peynir alt1 atik suyunun
elektro-Fenton ve fotokatalitik yontemle aritimi amaclanmistir. Daha Onceki
calismalarda peynir alt1 attk suyunun aritiminda biyolojik aritim, coktiirme
yontemi, fenton prosesi gibi aritim yontemleri tek basina veya birlikte
kullanilmistir. Ancak PAS aritiminda fotokatalitik aritimla ilgili bir calismaya
rastlanmamigtir. Bu calismada, elektro-Fenton ve fotokatalitik aritim
yontemlerinin (UV ve gilines simiilasyon lambasi ile) ardisik kullaniminin PAS
aritimi iizerindeki etkisi ve fotokatalitik aritima; ticari Sigma Anatase, Degussa
P25 ve sol-jel yontemiyle iiretilen Fe ve N katkil1 TiO, fotokatalizorlerinin etkinligi

incelenmistir.
1.3 Hipotez

Diinyada yilda 190 milyon ton peynir alt1 atik suyu olustugu tahmin edilmektedir
[17]. Ulkemizde ise 2018 verilerine goére 756 bin ton peynir iiretimi ve yaklasik 5
milyon ton peynir alt1 atik suyu aciga ¢ikmaktadir [18] . Diinyada aciga cikan bu
peynir alt1 atik suyunun % 50’si aritilmaktadir. Geri kalan % 50’lik boliim{in yaris1
siv1 formda kullanilirken, % 30’u peynir tozu, % 15’1 laktoz vd. yan iiriinler, geri
kalan boliimii ise peynir tozu protein konsantresi olarak degerlendirilmektedir.
Ancak bu degerlendirme yontemleri kiiciik ve orta Olcekli tireticiler icin ekonomik
olmamasi sebebiyle PAS, hicbir aritim uygulanmadan alici ortama verilmekte veya

basit aritim yontemleriyle bir miktar aritilarak desarj edilmektedir.

Ulkemizde de PAS organik iceriginin degerlendirilmesi konusunda ekonomik
nedenlerle yeterli gelisme bulunmamaktadir. Bu sebeple PAS aritimi hala 6nemini
korumaktadir. Bu tez calismasiyla, PAS'in aritiminda etkin bir aritim yontemi olan
anaerobik aritim disinda; cevre dostu, maliyeti diisiik, uygulamasi kolay ve pekcok
atik suda etkinligi kanitlanan elektro-Fenton ve fotokatalitik yontemleriyle aritimi
saglanmis olacaktir. Tez kapsaminda kullanilan bu yontemlerin proses
kontroliiniin anaerobik yonteme gore oldukca kolay olmasi sebebiyle de, PAS

arittminin uygulamast ve kontrolii daha kolay yontemlerle yiriitiilmesi



saglanacaktir. Ayrica gilines simiilasyon lambasi ile PAS aritiminda iyi verimler
elde edilmesiyle birlikte, aritim prosesinin enerji maliyeti ve bagimliliginin

azalmasi da miimkin olacaktir.



2

PEYNIR ALTI ATIK SUYU

2.1 Peynir Alt1 Atik Suyu Nedir?

Peynir alti suyu peynir iiretimi sirasinda kazeinin ¢oktiirtilmesi sonucu geride
kalan, yesilimsi-sar1 renkte sividir. Bu renk laktokrom denen maddeden ileri gelir.
Elde edilis sekline gore farkli icerikli PAS’lar mevcuttur. PAS icerigine etki eden
diger faktorler; peynir cesidi, uygulanan 1sil prosediir, siit bilesimi, pihtilastirma

icin eklenen maya ve asit miktari, pihtilastirma stiresi, pihtilastirma sicakligidir.

Temel olarak {i¢ farkli PAS aciga cikmaktadir: (1) tath peynir suyu denen maya
enzimi ile siitiin pihtilastirilmasi sonucu olusan atik su, (2) eksi peynir suyu (asit
peynir suyu) olarak bilinen, siitiin asit ile pihtilastirilmasi veya siitiin kendi
kendine eksitilmesiyle olusan atik su, (3) kasar iiretimi sonucu aciga ¢ikan kasar

suyu (haslama suyu) [19].

Sekil 2. 1 Peynir iiretimi sonrasi olusan PAS

Tatli PAS’1n pH degeri 6.3’tlir ve enzim ile iiretilir. Bu PAS'in pH degeri siitiin pH
degerinden diisiiktiir. Asit kullanilarak tiretilen peynir sonucu olusan PAS eksi
peynir suyudur ve pH degeri 4.7’dir. Icerik olarak tatli PAS ile benzerlik gosterir
ancak laktozun bir kismu laktik asite doniismiistiir. Tatli PAS’1in besin degeri daha

yliksektir [20].



Peynir {iretimi sirasinda siit hacminin % 80-90’1 peynir alt1 suyu olarak kalirken

siitlin ihtiva ettigi niitrientlerin % 55’i peynir alt1 suyuna dahil olmaktadir [21].

Peynir alt1 suyunun %6.7’lik kismi ise kat1 maddedir. Peynir tiretimi sirasinda siitte
bulunan laktozun tamami peynir alt1 suyuna gecer. Bu sebeple PAS kati maddesi
% 82.75’i laktoz igerir. Diger %12’si protein ve bazi minerallerden olusur (Tablo
2.1). Siit icinde bulunan kazein proteini peynir iiretimi sirasinda peynire gecer ve
PAS’ta protein olarak geriye laktoalbumin ve laktoglobulin adi verilen serum

proteinleri kalir [22][21].

Tablo 2. 1 Peynir alt1 atik suyunun kat1 madde haric bilesimi [23]

Bilesenler %
Su 93.3
Yas 0.9
Protein 0.9
Siit Sekeri 4.4
Kiil 0.5

2.2 Peynir Alt1 Atik Suyu Kulanim Alanlan

Peynir alti atik suyu {lkemizde genellikle kullanim amach bir ({riine
dontistiiriilememektedir. Ancak son yillarda bu konuyla ilgili baz1 caligmalar
yapilmaya baslanmistir. PAS; siit {irinlerinde, yogurt, firincilik, et balik
iirlinlerinde, bebek mamalarinda, cikolata ve biskiivilerde, ila¢ sanayinde
kullanim1 olan bir iiriindiir. Ayrica hayvan yemi olarak da kullanilabilmektedir
[24]. PAS yiiksek oranda siv1 icerigi sebebiyle depolama ve tasima sorunlarini
beraberinde getirmektedir. Bu sebeple kurutularak PAS tozu haline
getirilmektedir. PAS tozunun besin icerigi peynir alt1 suyuna gore cok daha
fazladir. Bu toz melas ve soya unuyla karistirilarak hayvan beslemede
kullanilmaktadir [25]. Bunun disinda tarim alanlarinda giibre olarak, biyogaz
eldesinde, boya, kozmetik sektorii, tarim ilaclar1 gibi alanlarda da

kullanilmaktadar.



2.2.1 Hayvan Yemi Olarak Kullanimi

Hayvan beslemede PAS dogrudan veya islemden gecirilerek kullanilabilmektedir.
Ancak yiiksek oranda laktoz icermesi sebebiyle fazla miktarda verilmesi
hayvanlarda siskinlige sebep olmaktadir. Bu nedenle hayvan yemleriyle

karistirilarak verilmesi daha uygun goriinmektedir[26].

PASin hayvan yemlerinde kurutulmus olarak kullanimi siskinligi onlemede

onemli bir uygulamadir ancak kuru PAS eldesi maliyetli bir islemdir.
2.2.2 Giibre Olarak Kullanimi

Akarsu ve gollere birakildiginda sulardaki oksijeni tiiketerek bitki ve hayvanlarin
yasamini tehdit eden peynir alt1 atik suyu, tarim alanlarinda giibre olarak
kullanilabilmektedir. Ancak PAS'in tarim alanlarinda kullanimina dikkat edilmesi
gerekmektedir. Clinkii topraga verilen peynir alti suyu icerigindeki mineraller
sebebiyle topragi doyurmakta, tahil ve cayir otlarinin ciliz kalmasina sebep
olmaktadir. Bu sebeple PASin tarimda yagisli donemlerde kullaniminin daha iyi

oldugu disiiniilmektedir [27] [28].
2.2.3 Gida Katki Maddesi Olarak Kullanimi

PAS tozunun ekmek yapiminda kullanimi1 ekmegin besin degerini arttirmaktadir.
Ancak yiiksek laktoz ve mineral icerigi sebebiyle ekmek mayasinin aktivitesini
baskiladigi icin eklenen miktara dikkat edilmesi gerekmektedir. Ekmek yapiminda
PAS tozu kullaniminin % 1-7, PAS protein konsantresinin ise % 2 civarinda olmasi

gerekmektedir [29].

Demineralize PAS ve denatiire laktalbumin ise et ve emdiilsiyon et {irlinlerinde
katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. Et iirtinlerine PAS % 5.5 ilave edilerek
yapilabilmektedir. PASin  igerigindeki protein, bazi et {rlinlerinde
(salam,sosis,mortidella), soya, bazi baglayicilar, lifler, modifiye nisasta gibi

maddelerde katki maddesi olarak kullanilmaktadir [30] [31].

Stit ve siit triinlerinde, yogurdun kuru maddesini arttirmak icin siit tozuyla

birlikte % 1-2 oraninda PAS tozu veya PAS konsantratlar1 kullanilmaktadir. Bunun
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yaninda, PAS protein tozu dondurma yapiminda da siite ilave edilebilmektedir

[26].

PAS’tan alkollii ve alkolsiiz icecekler de iiretilebilmektdir. Peynir alt1 suyunun
yliksek laktoz icerigi alkollii icecek iiretimine olanak saglamaktadir. Ayrica diger
aroma vericilerle birlikte karistirilarak uzun siire dayanikli alkolsiiz icecek
tiretiminde de kullanimi miimkiindiir. PASin iceceklerde kullanimi; peynir
suyunun pastorize edilerek ve tatlandirici eklenip iceceklere karistirilmasi,
proteini alinmis peynir suyunun bazi islemlerden gecirilip kullanimi ve peynir

suyunun fermente edilerek alkollii iceceklerde kullanimi seklindedir[32] [33].
2.2.4 Diger Kullanim Alanlan

PAS'1n diger kullanim alanlari; margarin, sirke, maya gibi gida malzemeleri, B12
vitamini eldesi, etil alkol, laktoz, biyogaz iiretimi, tek hiicre proteini, poliliretan
kopiik, tarim ilacglari, deterjanlar ve temizlik malzemeleri, boyalar, bazi

kimyasallarin yapimi ve cesitli kozmetik malzemeler seklinde siralanabilir.
2.3 Peynir Alti Suyunun Cevresel Etkileri

Fabrika atik sularinin aritilmadan alici ortama verilmesi cevre kirliligi acisindan
olumsuz sonuclar dogurmaktadir. Siit enddistri atik suyu olan peynir alt1 atik suyu
da yliksek oranda organik yiike sahiptir ve aritim islemine tabi olmadan alici
ortama verilmesi durumunda sulardaki oksijeni tiiketerek canli yasamini tehdit

etmektedir.

PAS'1n yiiksek organik kirlilik icerigini etkileyen en 6nemli madde laktozdur.
Sulardaki kirlilik dercesi, suyun BOI ve KOI degerleriyle 6lciilmektedir. BOI,
mikroorganizmalarin organik maddeyi biyokimyasal parcalamasi sirasinda
harcadig1 oksijeni ifade ederken; KOI, organik maddelerin kimyasal oksidasyonu
icin gerekli olan oksijen miktarinin géstergesidir. PAS'in BOI ve KOI degerleri
sirastyla 40 000-60 000 mg/L ve 60 000-80 000 mg/L’dir. 3870 L/giin PAS
belediye kanalizasyon sistemine verildiginde bir giinde 1800 insanin yarattigi

kirlilik ytikiine esdeger kirlilige sebep olmaktadir.
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Diinyada yilda 190 milton ton peynir alti atik suyu aciga ciktigr tahmin
edilmektedir [17]. Tirkiye’de ise yillara gore iiretilen peynir alti atik suyu
miktarlar1 Sekil 2.2'de verilmistir. Ulkemizde 2018 yilinda 756 bin ton peynir
tretimi yapildig1 tespit edimistir. 1 kg peynir iiretimi sirasinda 10 kg siit
kullanilmakta ve bu siitiin % 80’ini peynir alt1 suyu olarak aciga c¢ikmaktadir.
Buradan yola c¢ikilarak, Tiirkiye’de 2018 yilinda 5 milyon ton peynir alt1 suyunun

olustugu distintilmektedir [18].

Peynir iiretimi sirasinda olusan peynir alti suyunun % 50’si aritilmakta olup diger
% 50’nin yaris1 sivi formda kullanilirken, % 30’u peynir tozu, % 15’i laktoz vd.
yan {riinler, geri kalan boliimii ise peynir tozu protein konsantresi olarak
degerlendirilmektedir. Ancak bu degerlendirme yontemleri kiiciik ve orta 6lcekli
tireticiler icin ekonomik degildir. Bu nedenle PAS'in biiyiik boliimii hi¢cbir aritim

yapilmadan dogaya verilmektedir [34].

Peynir Alt1 Suyu Uretimi (Ton)
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600,000
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400,000
300,000
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0,000

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Sekil 2. 2 Tiirkiye’de yillara gore peynir alt1 suyu {iretim miktarlar1 [35]

Herhangi bir aritim uygulanmadan dogaya verilen PAS iceriginde bulunan yiiksek
oranda azot, suda ¢oziinerek yer alt1 sularina ulagsmakta ve canli yasamini olumsuz
etkilemektedir. Ayrica aritim uygulanmadan topraga verilen peynir alt1 suyu da
topragin yapisini bozarak verimini diisiirmektedir. Bu sebeple cevreyi ve canlilari
tehdit eden PAS'in aritimi yapilarak iilkemiz desarj sinir degerlerine indirilmeli ve

sonrasinda direk alic1 ortama verilmeli veya alt yap1 tesislerine gonderilmelidir.
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Ulkemiz icin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligime gore siit {iriinlerinin {iretildigi
fabrikalara ait alic1 ortama desarj ve tam aritmayla sonlanan alt yapi tesislerine

desarj limit degerleri Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2. 2 Siit iiriinleri iireten fabrikalarin KOI desarj limit degerleri

Parametre Kompozit Kompozit Numune
Numune 2 saatlik 24 saatlik
KOIl(alic1 ortama 170 160
desarj) (mg/L)

KOI(tam 4000 4000

aritmayla
sonlanan alt yapi
tesislerine desarj)

(mg/L)

2.4 PAS’1n Arntim Yontemleri

Tiirkiye’de ve bazi {ilkelerde PAS degerlendirme teknolojilerinin kullanimi
ekonomik ve yerel sebeplerden otiirii sinirlidir. Bu sebeple PAS’1n aritimu, {izerinde
durulmasi gereken bir problemdir. PAS aritiminda biyolojik aritma, c¢oktiirme,
oksidasyon prosesleri, yapay sulak alanlar ve membran teknolojileri gibi farkli
aritim yontemleri denenmistir. Bu yontemlerden bir biyolojik aritma yontemi olan
oksijensiz parcalama metodu, PAS’1n aritiminda en yiiksek verimlerin elde edildigi
ve lizerine en cok calisma yapilan aritma yontemidir. Bu metod diisiik maliyeti,
enerji verimliligi ve proses kolaylig1 gibi avantajlara ve reaksiyonun yavashigi ve
kotli proses kararlilign gibi dezavantajlara sahiptir. Bunun yaninda, oksijensiz
aritimda goérev alan sadece bazi mikroorganizmalar, yiiksek KOI ve BOI'ye sahip

laktozu karbon kaynagi olarak kullanabilmektedir.

Diger bir biyolojik yontem olan oksijenli parcalama ise oksijen maliyeti, yliksek
organik icerige sahip atik sularin aritimina uygun olmamasi ve yiiksek oranda
camur olusumu gibi sebeplerden sinirli kullanima sahiptir [34][35]. Pihtilagsma-
yumaklastirma yonteminde ise aliiminyum siilfat, demir kloriir ve demir stilfit gibi
kimyasallarin kullanimi1 bu yontemin c¢evre dostu bir metod olmasinin 6niine
gecmektedir. Ayrica bu yontemle ulasilan organik madde giderim verimleri

oldukca diisiiktiir [36]. Oksidasyon prosesleri, yapay sulak alanlar ve membran
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yontemleri de PAS aritiminda tek basina kullanildiginda diisiik verimlerin elde

edildigi yontemlerdir.
2.4.1 Biyolojik Aritma

Biyolojik aritma, organik atiklarin ayrismasinda dogal siireclerin kullanilmasi
sebebiyle basit bir yontem olarak algilanmaktadir. Ancak bu yontem biyoloji ve
biyokimyanin birlikte rol aldig1, anlasilmasi gii¢c ve kompleks bir aritim yontemidir.
Biyolojik aritmada, organik atiklarin parcalanmasi bakteri ve diger kiiciik
organizmalarin normal hiicresel faaliyetleri ile gerceklesmektedir. Oksijenli ve
oksijensiz olmak tizere iki cesit biyolojik aritim yontemi mevcuttur. Oksijenli
aritimda bakteriler ve organizmalar organik maddeleri parcalamak icin oksijene

ihtiyac duyarken, oksijensiz aritimda bakteriler oksijeni kullanmaz [37].

PAS artimi genel olarak oksijenli ve oksijensiz parcalama ile
gerceklestirilmektedir. Pek cok arastirmaci yiiksek organik kirlilige sahip PAS
aritiminda oksijensiz aritim prosesinin daha etkili oldugunu iddia etmektedir.
[38]1[39]1[40][41] Oksijensiz parcalama yonteminde, yiiksek camur biriktirme ve
sikistirma kabiliyeti sebebiyle yukar1 akisli camur tabakasi reaktorii (YACR) en ¢ok
tercih edilen reaktor tipidir. Ancak bu reaktor tipi KOI degeri 40-42 g/L’den fazla
olan PAS icin uygun degildir. Ikinci secenek olarak siirekli akish reaktér (SAR)
kullanilmaktadir [41]. YAGR kullanildiginda ham PAS icin KOI gideriminde % 81—
99 [39] [42] [41], seyreltilmis PAS icin %85-98 [41] giderim verimi elde
edilebilmektedir. Ham PAS KOI % giderim verimleri yiiksek olmasina ragmen bazi
durumlarda KOI cikis degerinin 11.4 g/L’de kaldig1 rapor edilmistir. Seyreltilmis

PAS’1n aritim sonrasi KOI degerleri ise 0.74-5 g/ araliginda oldugu belirtilmistir.

Oksijensiz aritimin organik giderim verimi oldukga ytiksektir ancak diisiik alkanite
degerinde (50 meq/L) verim diismektedir. Aritim sirasinda asetojenik bakterilerin
irettigi ucucu yag asidi (UYA) miktari, metanojenik bakterilerin iiretilen bu ucucu
yag asitlerini parcalama hizindan fazla oldugu icin UYA(ucucu yag asitleri)

ortamda birikerek alkaniteyi olumsuz etkilemektedir [43] [42] [44].

Ergiider ve arkadaslari, seyreltiimis PAS arntiminda yukari akisli camur

reaktdriiniin (YAGR) yiiksek KOI giderimi (%95-97) sagladigini tespit etmislerdir.
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Bu calisma sonunda 2.1-2.5 giinde cikis suyunun KOI degeri (1.7-2.7 g/L) direk
desarj standartlarinin tstiinde kalmistir [34]. Benzer sonuclarin elde edildigi bir
diger calismada, YACR’de 2.5 giin alikonma siiresinde % 98 KOI giderimine
ulasilmis ve ¢ikis KOI degerinin 4.6 g/L oldugu rapor edilmistir [45].

Baska bir calismada siirekli akis reaktorii (SAR) ve dikey hareketli biyofilm
sisteminde seyreltilmis ve sentetik PAS aritimi denenmistir. Seyreltilmis PAS'in
SAR’da termofilik kosullarda oksijensiz aritimi ile 10 giinde %94.6-96.4 KOI
giderimi elde edilmis ancak cikis suyu KOI degerinin yasal limit degerlerinin 4 kat1
oldugu tespit edilmistir. Sentetik PAS’ta ise mezofilik sartlarda 1 giin bekleme
siiresinde elde edilen verimin % 89, cikis KOI degerinin yaklasik 4 g/L oldugu
saptanmustir [46][45].

Diger biyolojik aritim yontemi oksijenli par¢alama yontemidir ve 22-24 °Cde, kisa
hidrolik bekleme siiresinde organik kirleticilerin kolayca parcalanmasini saglayan
bir yontemdir. Bakterilerin yasamsal faaliyetlerini siirdiirerek biyolojik parcalama
yapabilmeleri icin ortamda bulunmasi gereken karbon, azot, fosfor miktari
(C/N/P) 6nemlidir. C/N/P orani biyolojik aritma sirasinda gorev alan bakterilerin
yasamsal faaliyetlerini siirdiirmek ig¢in ihtiyac duyduklar1 besin maddesi
miktarlaridir. Oksijensiz parcalama i¢in en uygun C/N/P orami 500/5/1 iken
oksijenli parcalama icin 100/5/1 ‘dir [43]. Bu nedenle organik icerigi yliksek bir
atik su olan PAS oksijenli parcalama yontemi icin uygun bir atik su degildir. Ayrica
oksijenli aritma islemi fazla camur olusumu ve oksijen maliyeti sebebiyle kisitl
bir yontemdir fakat Rivas ve arkadaslari oksijenli parcalama oncesi ¢oktiirme
islemi uygulayarak bu etkiyi azaltmistir [2]. PAS'in aktif ¢camur ile oksijenli
parcalamasinda genellikle o6n aritimi yapilan veya seyreltilmis PAS
kullanilmaktadir. Rivas ve arkadaslari, FeSO, ile 6n c¢oktiirme yapilan peynir alti
suyunda aktif camur kullanarak 8 giinde % 97 KOI giderimi elde etmistir ve cikis
KOI degeri 0.29 g/L olarak belirtilmistir. 2011’de yapilan bir calismada, peynir alt1
suyu NaOH ile on ¢oktiirmeye tabi tutulmus ve 2 giin hidrolik bekleme siiresi
sonunda %96 giderim verimiyle (KOI) aym cikis KOI degeri (0.29 g/L) elde
edilmistir. Bu deneyler yiiksek hidrolik bekleme siirelerinde (hrt) (8 giin)
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gerceklestirilmistir. Ancak yiiksek hrt'nin oksijen transfer hizinda kisitlara sebep

oldugu goriilmiistiir [39].

Diger bir calismada diisiik KOI icerikli PAS ile kisa hrt'de (19.8 saat) giderim
denenmistir. Aktif camurla iic kademeli prosesin sonunda cikis suyunun BOI
degerinin desarj limitlerinin altinda oldugu ve KOI gideriminin % 89’a ulastig
goriilmiistiir. Sonrasinda, PAS’in ardisik oksijenli-oksijensiz parcalama ile aritimi

test edilmis ve % 99 KOI giderimi ile desarj limitlerinin altina inilebilmistir [47].

Baska bir calismada da SBR’de (ardisik kesikli reaktor) seyreltilmis PAS aritimi
incelenmis ve benzer sonuclar elde edilmistir. 2 g/L baslangic KOI degeri 33
mg/L’ye indirilerek % 98 verime ulasilmistir. Ancak deneyde kullanilan PAS’1n

baslangic KOI degeri gercek degerlerden oldukca diisiiktiir [48].

PAS’1n oksijenli parcalama yontemiyle aritiminda farkli tip reaktorler denenmistir.
Bunlardan dokumasiz doner biyolojik iletken reaktorlerin oksijen transferini daha
iyi sagladig1 goriilmiistiir. Ebrahimi ve arkadaslar ti¢ kademeli dokumasiz doner
iletken reaktérde 50 g/L giris KOI sahip PAS ile 8-16 saatte sirasiyla % 53-78
giderim elde etmislerdir ve cikis KOTleri 10.7-24 g/L’dir [49]. Oksijenli aritma
yontemlerinde kullanilan reaktolerden jet dongiilii biyoreaktorler de oldukca
verimli calisan sistemlerdir. Bu reaktor tipi iyi oksijen transferi ve karistirma,
tiirbiilans kapasitesi ve kiiciik boyutlu olmasi gibi avantajlara sahiptir
[50][51][52]. Seyreltilmis PAS1n jet dongiili biyorektor ve membran
teknolojisiyle aritiminin yapildig1 bir arastirma sonunda % 99 KOI giderimine ve
5.8 g/L KOI miktarina ulasildig1 belirtilmistir [55]. Ham PAS aritiminda ise bu
teknolojiyle % 81-83 verim elde edilebilmistir. Bunun yaninda % 99 toplam azot
ve % 65-88 PO, giderimi rapor edilmistir [56]. Diger iyi verim elde edilen oksijenli
aritimd kullanilan reaktor tipi ise integre biyoreaktor membran sistemidir. Bu
sistem, yiiksek biyokiitle varliginda olusan camur ¢okme problemini ortadan
kaldirmakta ve c¢ikis suyunda kati madde ve hastalik yapan bakteriler

bulunmamaktadar.
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2.4.2 Pihtilagma-Topaklanma ve Coktiirme

Yer alt1 ve ylizey sular1 hem ¢6ziinmiis hem de askida kati halde bulunan
parcaciklar igerir. Askida kat1 halde bulunan bu maddelerin sudan ayrilmasinda
pithtilasma-topaklanma yontemi kullanilir. Askida kati maddeler yiik, parcacik
boyutu, sekil ve yogunluk bakimindan farklilik gosterir. Pihtilagsma-topaklanma
yonteminin basarili olmasi, bu o0zelliklere uygun kimyasallarin kullanilarak
topaklanma olusumunun saglanmasina baglidir. Suda bulunan askida kati
maddelerin tamami negatif yilikliidiir ve birbirlerini itme egilimindedir. Uygun bir
pihtilastirici-topaklayici kullanilmadikca bu sekilde suda askida halde kalirlar ve
¢cokme gerceklesmez. Ortama, uygun bir pihtilastirici-topaklayici ilavesi ile askida
katilar bir araya gelerek biiyiik floklar olusur ve nihayetinde ¢okme gerceklesir
[53].

Farkli fizikokimyasal yontemler arasinda pihtilasma-topaklanma yontemi en kolay
ve ekonomik yontemdir. Bu yontemde ortam pH degeri arttikca cokme daha kolay
gerceklesmektedir. Rivas ve arkadaslarinin 2010’da yaptig1 bir calismada pH 8.5’te
FeSO, ile ¢oktiirme isleminde, pH 4.5'te FeCl; ile ¢oktiirmeye gére KOI giderim
veriminin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica Fe(II) ve Fe(III) iyonlarinin
BOI giderimi performanslari denenmis ve Fe(II)’nin BOI gideriminin Fe(III)’ten
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda Fe(II) ve Fe(IIl) c¢Oktiiriiciilerinin
fosfor ve bulaniklik giderimlerinin de iyi sonuclar verdigi goriilmiistiir. Arastirma
sonunda siiziintiiniin 6nemli dl¢lide biyobozunur karaktere sahip oldugu ve kisa
hidrolik bekleme siiresinde oksijenli parcalama icin uygun oldugu sonucuna

varilmistir [54].

Rivas ve arkadaslarinin 2011’de yaptig1 arastirmada, alkali ortamda kire¢ ve NaOH
ile ¢oktiirme yontemi test edilmis ve % 50 oraninda KOI giderimi elde edilmistir.
Islem sonunda siiziintiiniin yine pihtilasma-topaklanma islemindeki gibi yiiksek
oranda biyobozunur madde icerdigi saptanmistir. Aritim sonunda elde edilen
PAS’1n; kokusuz, renksiz, diisiik yag icerigi (0.2 g/L) ve az miktarda toplam askida
kat1 maddeye (60-80 mg/L) sahip oldugu ortaya konmustur [2].
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2.4.3 Oksidasyon prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri ilk olarak icme sularmin aritiminda kullanilmustir
[55][56]. Bu yontemde su aritma isleminin gerceklesmesi icin OH radikallerinin
olusmasi gerekmektedir. Sonrasinda bu oksidatif siireclerin yiiriitiilmesinde stilfat
radikalleri de kullanilmaya baslanmustir. Ilk zamanlarda sularin aritilmasi ve
dezenfeksiyonunu saglayan klor ve ozon gibi oksitleyiciler kullanilmstir.
Simdilerde ise oksidasyon prosesleri su ve atik sulardaki organik ve inorganiklerin
parcalanmasinda kullamilmaktadir. ileri oksidasyon sirasinda olusan radikaller
sayesinde atik sulardaki kirleticiler toksik olmayan veya daha az toksik iiriinlere
doniismektedir [57]. OH radikal temelli, ozon temelli, UV, Fenton tipi, siilfat
radikal temelli gibi farkli oksidasyon aritim yontemleri bulunmaktadir. Literatiir
incelendiginde PAS'in ileri oksidasyonla aritimi ile ilgili bazi calismalara

rastlanmaktadar.

Ornegin Martins ve Quinta-Ferreira, ham PAS1 biyoparcalama isleminden
gecirerek KOI degerini 0.5 g/L'ye diisiirdiikten sonra yiiksek konsantrasyonda
hidrojen peroksit (0.5 M ve 2 g/L of Fe®") ile Fenton oksidasyonunu
yiiriitmiislerdir. Arittm sonunda KOI'nin 20 mg/L degerine diistiigiinii rapor

etmislerdir [58].

Prazares ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada FeCl; ile pihtilagsma-topaklanma
Onisleminin ardindan Fenton tipi oksidasyon (H,O,/Fe(III)) kullanmislar ve % 80
KOI giderimi elde etmislerdir. Bu deger desarj limitleri iizerinde kalmustir.
Ardindan Ca(OH), ile ¢coktiirme ve oksijenli parcalama 6nislemleri uygulandiktan
sonra Fenton tipi oksidasyon yiiriitiilmiis ve KOI'nin tamamma yakim
giderilmistir. Oksidasyon sonrasi ortamdaki Fe(Ill), Ca(OH), ile Fe(OH);
formunda coktiiriilerek uzaklastirilmistir. Coktiirme islemi pH 4.5-7.5 araliginda

gerceklesmistir [4].
2.4.4 Yapay Sulak Alanlar

Yapay sulak alanlar minimum diizeyde enerji, kimyasal ve is giicii girdisi
gerektiren aritma teknolojileridir. Yapay sulak alanlar 6zel olarak tasarlanmis

havuzlarda, gecirgen bir filtre malzemesi ve sucul bitkiler yardimiyla atik sulardan

18



kirleticilerin giderilmesi icin kullanilan sistemlerdir. Temel prensip olarak dogal
sulak alanlari taklit eden sistemlerdir. Yapay sulak alanlarin kullanimi, gelismekte
olan bir teknoloji olup organik ve inorganik kirleticileri gidermek icin bitkileri ve
koklerdeki mikrobiyal yapiy1 kullanir. Bu teknoloji teorik olarak ¢evre dostu, kolay
insa edilebilir ve ekonomik bir aritim teknolojisidir. Fakat PAS in kendine has
ozellikleri nedeniyle yapay sulak alanlarda aritimi bazi kisitlara sahiptir. Ornegin
yag iceriginin azaltilmasi icin Onisleme tabi tutulmali veya evsel atik su ile

seyreltme yapilmalidir [59].
2.4.5 Membran Yontemiyle Aritma

Cevreyi kirletme potansiyeli yliksek ve ekonomik bir degere sahip olan PAS'in
membran ayirma teknikleriyle ayirma islemine tabi tutulmasi peynir alt1 suyunun
islenmesinde kullanilan bir yontemdir. Membranlar, secici bir sekilde ayirmanin
ve tasinimin gerceklestirildigi engeller olarak tanimlanabilir. Memnbranla ayirma
islemi, membranin maruz kaldig: siiriicii kuvvetlerin etkisiyle olusan faz ayrimi
olarak aciklanmaktadir. Gozenekli membranlarda ayirma islemi; boyut, sekil ve
yiik ayrimina gore, gozeneksiz membranlarda ise sorpsiyon ve difiizyon modeline
gore kontrol edilmektedir. Uygulanan kuvvetin ¢esidine gore membran prosesler
farklilik gostermektedir. Membranlara uygulanan siiriicii kuvvetler; basing
farklilig1 (AP), konsantrasyon farkliligi (AC), sicaklik farkliligi (AT) ve elektriksel
potansiyel farkliligi (AE) olarak siralanabilir [60]. Mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmos (TO) gibi farkli membran

teknkleri bulnumaktadir. Bu yontemlerin kullanim amaclarn Tablo 2.3’te

verilmistir.
Tablo 2. 3 Membran filtrasyon teknikleri
Molekiiler agirhik | Proses basinci
Aynlan maddeler siniri(MWCO) (bar)
MF Partikiiller kil bakteriler 50-500 kDa <2

mono-, di- ve
NF 100-1000 Da 5-35
oligosakkaratitler,polivalent
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Tablo 2.3 Membran filtrasyon teknikleri(devami)

UF Makromolekiiller, 3.100 kPa 1-10
proteinler,virtisler
TO NaCl,Glikoz, aminoasit 15-150

Mikrofiltrasyonda kullanilan membranlar diger membranlara gore daha biiyiik
gozeneklere sahiptir ve molekiil agirligi 50-500 kDa araliginda olan maddelerin
ayrilmasinda kullanilan bir yontemdir. PAS icerigindeki bakterilerin, yagin,
protein harici azotun, laktoz sekerinin, biiyiik protein molekiillerinin ayrilmasinda

kullanilir.

Ultrafiltrasyon, molekiil agirligi 3-100 kDa olan molekiillerin ayrilmasi igin
kullanilir. Her ayirma isleminde oldugu gibi burada da stiziintii ve konsantre
kisimlar1 olusur. Bu ayirma ile laktoz, protein, protein harici azot, ve mineral
maddeler ayrilir. Ultrafiltrasyon sonrasi siiziintii nanofiltrasyona ve ters osmoza
tabi tutularak, kristallendirme ve kurutma islemleri sonrasi laktoz {iretimi

yapilmaktadir [61][62].

Nanofiltrasyon, mikro ve ultrafilrasyona gore daha kii¢ciik boyutlu molekiillerin
(100-1000 Da molekiil agirlikl) ayrilmasini saglamaktadir. Peynir alti1 suyu tozu
cikolata, biskiivi, dondurma ve et iirtinleri gibi gida maddelerine katki maddesi
olarak ilave edilmektedir. Ancak bu gidalara ilave edilen peynir alt1 suyu tozunun
gidalarda istenmeyen tat ve yapi olusturmasi s6z konusudur. Bu sebeple PAS’1n
demineralizasyon saglayan nanofiltrasyona tabi tutulmasi gida Kkalitesini
arttirmaktadir. Ancak Cl ayrimi yiliksek oranda saglanirken Na ve K gibi
katyonlarin ayirma islemi cok etkili sekilde gerceklesmemektedir. Bu yontemle

ayrica kiil icerigi de % 30 azalmaktadir [63][64].

Ters osmoz ayirma islemi, molekiil agirligt 200 Da altinda olan molekiillerin
ayrilmasinda kullanilir. Kurutma ve kristallendirme 6ncesi uygulanan bir ayurma
yontemidir. Evaporasyona gore daha az enerji ile islem yiriitilmektedir.
Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon sonrasi ters osmoz uygulanarak yiiksek saflikta

iriun elde etmek miumkiindiir [62].
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2.5 Tez Calismasinda Kullamlan Aritim Yontemleri

2.5.1 Elektro-Fenton

Elektro-Fenton proses Fenton prosesin gelistirilmis bir halidir. Elektro-Fenton
proseste kirlilik giderimi, Fenton mekanizmasi ve anotta suyun anodik oksidayonu
ile olusan hidroksil radikali (OHe) olusumu yoluyla gerceklesir. Fenton sisteminin
baslica mekanizmasi OHe oksidasyonudur. OHe kuvvetli bir oksitleyici ajandir ve
2.8 V standart potansiyele sahiptir. Klasik Fenton mekanizmasi Denk. 2.1-2.5’deki
reaksiyonlar1 icerir. Fenton prosesinde OHe Denk. 2.1°’deki sekilde {iretilir ve bu

tepkime diger Fenton reaksiyon zincirinin baslatic1 kuvvetidir [65].

H,0, + Fe™? - Fe*3 + OHe + OH™ 2.1
OHe + H,0, — HO,e + H,0 (2.2)
Fe*3 + HO,o — Fe*? + H* + 0, (2.3)
Fe*? + HO,s - Fe'3 + HO; 2.4
Fet? + OHe —» Fe*3 + OH™ (2.5)

Serbest radikal teorisine gore Denk. 2.1-2.3’deki reaksiyonlar bir dongii olusturur
ve sonunda O, acgiga cikar. Denk. 2.4 ve 2.5teki tepkimelerle ise Fenton
reaksiyonlar1 sonlanir [65]. Ara iirtin olarak {iiretilen OHe pek cok organik
kirleticiyi okside etme 0zelligine sahiptir ve zararli organik bilesikleri zararsiz hale

doniistiiriir [66] [67].

Fenton proseste H,0, ve Fe ** disardan verilirken (Denk. 2.1) elektro-Feton
prosesinde elektrokimyasal olarak iiretilir. Katotta H,O, ve anotta Fe**iiretilir
(Denk. 2.6-2.7). Elektro-Fenton yonteminde OHe Fenton mekanizmasi haricinde
(Denk. 2.1), anotta H,O'nun anodik oksidasyonuyla da iiretilmektedir (Denk. 2.8).
Ancak bu oksidasyon c¢ok yavas olup yiiksek akim ve uygun -elektrotlar

gerektirmektedir [68].
0, + 2H* + 2e~ > H,0, (2.6)

Fe® - Fet? 4+ e~ 2.7)
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H,0 - OHe + H* + e~ (2.8)

OHe olusumu ile organik kirleticilerin parcalanma tepkimeleri baslar (Denk. 2.9-
2.10). Burada RH organik maddeyi ifade etmektedir. Hidroksil radikali hizli bir
sekilde organik kirleticiyle reaksiyona girer ve C-H, N-H, veya O-H baglarindan
hidrojen atomu agiga cikar (Denk. 2.9-2.10) [69] [70].

R—H+ OHes - R+ H,0 (2.9)
Re + 0, » ROO - parg¢alanma urinleri (2.10)

Elektro-Fenton oldukca kompleks tepkimeler icerir ve ayni anda pek ¢ok tepkime
gerceklesmektedir. Elektro-Fenton sirasinda gerceklesen diger tepkimeler ferrik
tepkimelerdir ve bu tepkimeler sirasinda Fe*® katalizor gorevi gorerek H,0,yi O,
ve H,O’ya dontistiiriir. Bu esnada ortamda yeniden Fe*? olusur (Denk. 2.11-2.12).
Ortamda bulunan Fe** ve Fe*® iyonlar ¢oktiiriicii olarak da goérev yapar ve bu
¢okme islemi, ortamdaki organiklerin giderilmesine de katki saglar [71]. Fenton
reaksiyonlarinda olusan Fe*® (Denk. 2.1-2.5) oksijenli ortamda ve yiiksek Fe*?
varliginda hidrasyona ugrayarak ferik oksihidroksi bilesiklerini olusturarak ¢oker

(Denk. 2.13-2.17) [72].

Fe*®+ H,0, > Fe — O,H** - Fet? + HO,e (2.11)
Fet3+ HO,¢ > Fet> + H* + 0, (2.12)

Fe*™® + OH™ & Fe(OH)?** (2.13)
Fe(OH)?* + OH™ & Fe(OH)} (2.14)
Fe(OH)?* + OH™ & Fe(OH), (2.15)
Fe(OH); + Fe(OH)5 © ¢okelti (2.16)
Fe(OH)5 + ¢okelti & c¢okelti (2.17)

2.5.2 TiO, Katalizli Fotokatalitik Aritim

Yar1 iletken aracili foto katalitik yontem atik giderimi i¢in iyi yapilandirilmis bir
metottur. Organik kirliliklerin giderilmesinde kullanilan ve bir ileri oksidasyon
prosesi olan fotokatalitik aritma, ekonomik ve cevre dostu olma o6zelligiyle ilgi

cekmektedir. Bu yontem sirasinda yari iletken, uygun dalga boyuna sahip bir 1s1k
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kaynagiyla aydinlatilarak aktif yapilar olusturulur ve sudaki organik maddeler bu
yapilar sayesinde okside olur. Fotokatalitik oksidasyonun baslica adimlar1 soyle

siralanabilir [73][74].

e Organik kirleticilerin siv1 fazdan katalizoriin yiizeyine dogru difiize olmasi
e Organik kirleticilerin katalizor yiizeyine adsorplanmasi

e Katalizor ylizeyinde fotokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi

e Tepkime iiriinlerinin desorpsiyonu

e Tekime iirtinlerinin katalizor arayiiziinden uzaklasmasi (Sekil 2.3).

Fotokatalitik reaksiyon sirasinda, sulu ortamda bulunan TiO, ‘nin bant bosluk
enerjisinden (3.2 eV) daha yiiksek enerjili 1sikla aydinlatilmasi sonucu, elektronlar
degerlik bandindan iletken banda gecis yapar ve iletim bant elektronlar1 (e—) ile
degerlik bandi (h+) meydana gelir (Denk 2.18) (Sekil 2.4). Bu elektron-bosluk
ciftlerinden bosluk kisim oksitleyici, iletken bant ise indirgeyici olarak calisir.
Olusan degerlik bant bosluklar1 OH™ (hidroksit iyonu) veya H,O ile okside olarak
hidroksil radikallerine (OHe) doniisiir (Denk. 2.19-2.20). Oksijen kolay
indirgenebilen bir madde oldugu icin, Ti(IV) ylizeyinde veya suda ¢Oziinmiis
olarak bulunabilir. Katalizor yiizeyinde veya suda bulunan oksijen, iletim bandi
foto elektronu ile indirgenerek siiper oksit radikal anyonlarini (O, "~) olusturur
(Denk. 2.22). Ardindan bu radikal H" ile reaksiyona girerek hidrojen dioksit
radikallerine (HO’,, hidroperoksil) doniisiir (Denk. 2.23). Sonraki elektron
carpismalar1 sonucu hidrojen dioksit anyonu (HO™,) sentezlenir ve nihayetinde

H,0, meydana gelir (Denk. 2.24-2.27) [75].
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Sekil 2. 3 Fotokatalitik aritimin baslica basamaklar1 [76]
TiO, + hv - TiO,(h* +e7)
TiO,(h* ) + H,0 - TiO, + OH" + H*
TiO,(h* ) + OH™ > TiO, + OH"
TiO,(h* ) + 2H,0 — H, 0, + 2H*
TiOy(e” )+ 0, » TiO, + 05~
05~ + H* > HO,
TiO,(e~ )+ HO; » TiO, + HO;
TiO,(e™ ) + 0} + 2H* - Ti0, + H,0,

TiO,(e™ ) + Hy0, — TiO, + OH" + OH™
ZHOZ_ i 02 + H202
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Sekil 2. 4 Fotokatalitik reaksiyon sirasinda elektron-bosluk cifti olusumu [77]

Fotokatalitik yontemle giderimi iizerine calisilan bazi bilesikler (boyalar, tarim
ilaclari, kozmetik, ilag, fenolik bilesikler) ve kullanilan fotokatalitik sistemler

Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2. 4 Fotokatalitik aritim yontemiyle giderilen bazi kirleticiler [81]

Kirletici Fotokatalitik Sistem
Boyalar
Reaktif mor 5 UV/Anatas toz (Sigma Aldrich)
Mavi 9, Kirmiz1 51& Sar1 23 Giines/TiO2 (Degussa P25)
Metil turuncu UV/TiO2 cam iizerinde
Metilen mavi UV/TiO2 (Merck) volkanik kiil
lizerinde
Rodamin B UV/TiOz2 iki tabakali
Pestisitler & herbisitler
Organofosfat &Fosfonoglisin UV/TiOz2 silika jele tutuklu
Azimsulfuron UV/TiO2 cam zincirlere kaplanmis
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Tablo 2. 4 Fotokatalitik aritim yontemiyle giderilen baz kirlieticiler
[78](devami)

Farmasotikler & kozmetikler

Elektrokoagiilasyon UV/TiO2 ve
/H202

UV/TiO2 (Aeroxide P25)

TiO2/Fe304 & TiO2/Si02/Fe304

Benzilparaben

UV/TiO2 (Degussa P25)

Ilaclar

Oksolinik asit

UV/TiO2 (Degussa P25)

Atenolol ve propranolol

UV/Ticari TiO2

Giines/TiO2 (6 ticari 6rnek)/H202

Ciprofloxacin, ofloxacin,

norfloxacin ve enrofloxacin

UV/TiO2 (Degussa P25)

Giines simiilasyonu/TiO2 P25

Lamivudine

UV/TiO2 (Degussa P25)

Oxytetracycline

UV/TiO2 (Degussa P25)

2.6 Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit, genis yiizey alanina, 3.2 eV bant bosluguna sahip, bircok atik
su arnitiminda etkili olan yar iletken katalizordir. TiO, UV 15181 kolayca
absorplayip (380 nm’den az dalga boyuna sahip) yiiksek etkinlik gosterebilirken,
gilines 151g1nin sadece % 3-5'ini absorplayabilmektedir [79] [80] . Titanyum
dioksit; anataz, rutil ve brukit olmak {izere ii¢ farkli kristal yapida bulunabilir
(Sekil 2.5). Bu yapilarin farki, titanyum dioksitin yapisindaki TiO¢ zincirlerinin

farkli bir araya gelis ve farkli biikiilme davranisindan kaynaklanmaktadir. TiO,'nin

farkl kristal yapilarina ait bazi 6zellikler Tablo 2.5’te verilmistir.
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Anataz ve rutil fazin fotokatalitik etkinlikleri karsilastirildiginda anataz fazin su ve
hidroksil gruplar1 daha iyi adsorplayabilmesi sebebiyle fotokatalitik 6zelliginin

daha iyi oldugu diisiiniilmektedir [84].

Anataz

Brokit

Sekil 2. 5 TiO, ‘nin ti¢ farkli kristal yapisi

Tablo 2. 5 Anataz, rutil ve brukit fazin 6zellikleri [81][82][83]

Ozellikler Anataz Rutil Brukit
Kristal yap1 Tetragonal Tetragonal Es altiytizlii
Ozkiitle(kg/m®) 3830 4240 4170
Bant(];%lugu 3.2 3.0 3.1
Sudaki - - o
coziiniirliik Cozunmez Cozunmez Cozunmez

20.yy baglarinda TiO, boya sektoriinde toksik kursun oksit yerine beyaz pigment
maddesi olarak kullanilmaya baglanmistir. Giinlimiizde hala boya sanayinde beyaz
pigment olarak kullanilmaktadir. TiO, kullanimi son zamanlarda artis gostermistir ve
tekstil, gida (gida temasi olan uygulamalarda ve gida boyasi olarak(E-171)), deri, ilag
(tablet kaplama), kozmetik ve kisisel bakim (dis macunlari, UV absorbe 6zelliginden

dolay1 giines kremlerinde ve diger kozmetiklerde) sektorlerinde genis yer almaktadir
[81]1[84].
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Bunlarin yaninda kimyasal kararlilik, toksik olmama, ucuz olma ve diger 6zellikleri
sebebiyle; korozyon onleyici kaplama, silikon giines pillerinde ve bazi ince film optik

cihazlarda yansitmayan kaplama ve gaz sensorii olarak da kullanilmaktadir[81][84].

Fujishima 1972'de suyun fotokatalitik ayristirilmasinda elektrot olarak titanyum
dioksit kullanmistir ve ilk olarak burada TiO,nin yiiksek yiikseltgeme indirgeme
ozelligine sahip oldugu kesfedilmistir [85]. TiO, bu 6zelligi sebebiyle en ¢ok tercih
edilen fotokatalizordiir. Titanyum dioksitin fotokatalitik 6zelliginden faydalanilan
uygulamalar; kendi kendini temizleme, fotokatalitik sterilizasyon, hava temizleme

ve su aritmadair.
2.6.1 TiO, Uretim Yontemleri

TiO,nin fonksiyonel 6zellikleri kristallik, parcacik boyutu, yiizey alani, gozenek
boyutu ve gozenek dagilimina baghdir [86]. Bir katalizortin genis yiizey alani ve
gozeneklilik 6zellikleri, aktif alanlarin ve madde adsorplama alaninin fazla olmasi
anlamina gelmektedir. Sol jel ve kimyasal buhar birikimi yontemleriyle elde edilen

titanyum dioksitin ylizey alani oldukca genistir.

Diistik kristallik 6zelligi titanyumun fotoaktifligini azaltan bir etkendir. Kristalligin
arttirllmast icin kuru veya hidrotermal kosullarda 1sil isleme tabi tutulmasi
gerekmektedir. Yapilan bir calismada, 1sil islem uygulanan ve uygulanmayan
titanyum kapl NiFeO,nin antibakteriyel 6zellikleri karsilagtirilmistir. 400 °C, 20
dk 1s1l igslem goren titanyumun fotokatalitik o6zelliginin daha iyi oldugu
saptanmistir [87]. Ancak 1sil islemin fazla uygulanmasi anataz fazin rutile
dontismesine sebep olmaktadir [88][89]. Isil islem sicaklig1 ve siiresi arttig1 zaman
anataz fazin rutil faza dontistiigii rapor edilmistir[90]. Zhu ve digerleri [90] 600
°Cde 1 saat kalsinasyon isleminin siiresinin 3 saate cikartildiginda rutil faz
olusumunun basladigini gozlemlemislerdir. Ayni ¢calismada kalsinasyon derecesi
700 °C’de 3 saat sonunda anataz fazin biiyiik béliimiiniin rutil faza déniistigi,
800 °C’de tamamen rutil faza ge¢is oldugu goriilmiistiir. Bagka bir calismada, 1sil
islem sicaklig1 ve zamamni arttirildiginda kristal yapinin ve rutil faza dontisiimiin
arttig1 tespit edilmistir[91]. Yu ve digerleri [92] kalsinasyonla titanyum tozundaki

amorf yapinin anataz faza doniistiiglinii bulmuslardir. Sicaklik ve kalsinasyon
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siiresi arttikca kristal ve gézenek boyutunun arttigi, ancak yiizey alani, géozenek

hacmi ve gozenekliligin azaldig1 gozlemlenmistir.
2.6.1.1 Sol Jel Yontemi

Sol jel yontemi metal oksit tiretiminde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontemle
yliksek homojenlikte ve saflikta iiriin elde etmek miimkiindiir. Sol jel yontemiyle
mikroyapr kontrolii ve katkilama islemi oldukca kolay gerceklesmektedir. Bu

proses ile katalizor tiretim basamaklar1 Sekil 2.6’da verilmistir.

o [o]
(sRelsRodoRolo] o Ooo
0606060 022
O U— (o 2] [ P ———je
000000 OOO%O
0000000 000 o
Uniform Particles / Sol Gel Aerogel
Xerogel
Fibers
Dense Film Dense Ceramic

Sekil 2. 6 Sol-Jel yontemiyle katalizor tiretimi [93]

TiO, sentezinde sol jel yontemi yaygin sekilde kullanilmaktadir. Sol jel
yonteminde gerceklesen reaksiyonlar; hidroliz, kondenzasyon dehidrasyonu,
dealkolizasyon olarak siralanmaktadir [91]. Hidroliz reaksiyonunda baslatic
ajanla su tepkimeye girer (Denk. 2.28). Bu reaksiyon Ti(OH), olusana kadar
devam eder ve polimerizasyon reaksiyonu (kondenzasyon dehidrasyonu) baslar
(Denk. 2.29). Kondenzayon reaksiyonu sirasinda parcaciklar biraraya gelerek
metal oksit kristalini olusturur ve jellesme meyadana gelir [94]. Jellesme son
iirtiniin yapisini1 kontrol ettigi icin 6nemli bir asamadir. Ardindan dealkolizasyon
reaksiyonu ile Ti,O(OR),,, olusur (Denk. 2.30) ve reaksiyon sona erer. Jel
yapisindan su ve alkol ayrilirken jelin biiziismesine ve gozenek olusumuna sebep

olur. Sol jel yontemi ile TiO, liretimi tam reaksiyonu Denk. 2.31’deki gibidir.
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Ti(OR), + +xH,0 — Ti(OH),(OR),_, + xROH (2.28)

Ti(OR),, + Ti(OR),_; (OH) - TiO(OR),,_, + ROH (2.29)
2Ti(OR),,_1 (OH) = Ti,0(OR),,_, + H,0 (2.30)
Ti(OR),, + gHzo - TiO,/; + nROH (2.31)

2.6.1.2 Diger Yontemler

TiO, tiretiminde sol-jel yonteminden baska yontemler de bulunmaktadir. Bu
yontemlerden hidrotermal yontemde hidroliz sirasinda olusan basincla
parcaciklarin kristalizasyonu gerceklesmektedir. Sol-jel yonteminde kristalizasyon
icin gerekli olan yiiksek sicaklik bu yontemde gerekmemektedir. Diger yontem
coktiirme yontemidir. Coktiirmede kalsine edilen ana madde iizerine ¢ozelti
ilavesi yapilir. Bu yontemde krsital boyutu ve dagiliminin kontrolii oldukga zordur.
TiO, iiretiminde ayrica mikroemilsiiyon, kimyasal buhar ¢okeltisi, fiziksel buhar
cokeltisi, inert gaz kondenzasyonu, iyon piiskiirtme, sprey pirolizi, termal plazma

sentezi gibi yontemler de kullanilmaktadir.
2.6.2 TiO, Katkilandirma

TiO,, UV 151k altinda ¢alismaya uygun bir katalizordiir ve 387.5 nm’den az dalga
boyuna sahip 15181 absorplayabilir. Fotokatalitik etkinlik katalizore ulasan 1sik
enerjisi sayesinde olusan elektron-bosluk cifti vasitasiyla gerceklesir. Ancak 1s1k
etkisiyle olusan bu elektron-bosluk ciftinin hizli bir araya gelme durumu soz
konusudur ve bu fotokatalitik acidan olumsuz bir 6zelliktir [95]. Bu sebeple,
glines 15181 ve gorliniir 1sikta kullanilabilir hale gelmesi ve elektron-bosluk
birlesmesinin engellenmesi icin TiO, icerigine bazi metal ve ametaller

eklenmektedir. TiO,'nin cesitli metallerle katkilandirilmasi sonucu;

e Absorpladig 151k dalga boyu aralig1 artar
e Kimyasal bilesenlerin yiizeye adsorplanmasi daha kolay hale gelir
e Katalizor yiizeyindeki yiiklerin elektrik iletkenligi artar

e Yiik tastyicilar1 daha iyi bir dagilim gosterir

TiO,nin ametallerle katkilandirilmasi sonucu ise katalizoriin spesifik yiizey alani
genisler ve anataz faz olusumu artar. Ayni zamanda bant bosluk enerjisi azalir ve
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TiO,nin absorplayabildigi 1sik dalga boyu UV bolgeden goriiniir 151k bolgesine
gecis yapar. Sekil 2.7’de metal ve ametal katkilama ile katalizorde bant bosluk
enerjisindeki azalma ve fotokatalitik etkinligin goriiniir 1s1k bolgesine gecisi

goriilmektedir.

Metal ve ametal katkili TiO,'nin kullanildig1 pekg¢ok fotokatalitik aritim calismasi
bulunmaktadir. Ornegin salisilik asitin fotokatalitik parcalanmasinda Pd, Cr, Ag
katkili TiOyler kullanilmis ve parcalanmada artis oldugu belirtilmistir. Diger
yandan N katkili TiO, kullanildiginda fotokatalizériin metilen mavisi tizerindeki
fotokatalitik etkinliginin artttigini gosteren calismalar bulunmaktadir [96] [97].
Payan ve arkadaslar1 yaptiklari calismada N katkili TiO, ile katkisiz katalizore gore
klorofenol aritiminda artis oldugunu rapor etmislerdir [98]. Bir diger arastirmada,
Fe katkili TiO,nin boya fotokatalitik renk gideriminde katkisiz katalizore gore
daha iyi performans gosterdigi belirtilmistir [99]. Polonya’da yapilan bir
calismada TiO,; Co, Cu, Ce ve Fe ile katkilandirilarak metilen mavisinin
fotoparcalanmasinda denenmistir ve benzer sekilde fotokatalizoriin katalitik
etkisinin arttig1 ortaya konmustur [100]. Diger bir incelemede seker fabrikasi atik
suyunun TOK gideriminde Ag katkili TiO,'nin katkisiz katalizore gore ¢ok daha
etkili oldugu bildirilmistir [101].
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Sekil 2. 7 Metal ve ametal katkili katalizérlerde bant bosluk enerjisi ve
fotokatalitik etkinlik dalga boyu araliginin degisimi [102]
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3

MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

3.1.1 TiO,

TiO, ekonomik, kolay ulasilabilir ve toksik olmayan bir malzeme olmasi sebebiyle
kullanim alanlar1 oldukca genistir. Bu 6zelliklerine ek olarak; genis ylizey alani,
iyi indirgeme yiikseltgeme 6zelligi, cevre dostu bir malzeme olmasi sebebiyle atik
su aritiminda fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. TiO,, UV 15181 absorplayarak
atik sulardaki organik Kkirliliklerin mineralizasyonunda etkili olan fotokatalitik

reaksiyonlar1 baslatmaktadir.

Bu calismada iki farkli ticari ve sol jel yontemiyle iiretilen katkili TiO, katalizorleri
kullanilmistir. Ticari Sigma Anataz ve Degussa P25 katalizorleri Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmis olup iiriin 6zellikleri ve ilgili gorseller Tablo 3.1 ve Sekil

3.1’de verilmistir.

Sekil 3. 1 Deneylerde kullanilan ticari TiO,ler a) Sigma Anatase, b) Degussa P25
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Tablo 3. 1Deneylerde kullanilan ticari katalizorlerin 6zellikleri

Sigma Anatase %99.9 -325mesh 15.16 m2/¢g beyaz toz
saflik parcacik ylizey alani
boyutu
Degussa P25 >%99.5 21nm 35-65 m?/g beyaz toz
saflik parcacik ylizey alani
boyutu

3.1.2 Diger Malzemeler

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Tablo3.2'de
verilmistir. Fotokatalitik aritim deneylerinde kullanilan 10 W UVC lamba (260
mW,/m2) Lightech, 300 W giines simiilasyon lambasi Osram (350, 425, 540, ve
560 nm dalga boylarina karsilik gelen 1sik yogunluklar1 750, 530, 600, and 340
mW/m2) markadir. UV/fotokatalitik deneylerinin yiritildigi 0.812 L
Plexiglas® reaktor ise Karakdy’de bulunan Billur Cam firmasinda tez ¢alismast i¢in

ozel olarak yapilmistir.

Tablo 3. 2 Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Marka
K,SO., Alfa Aesar
%95-98’lik konsantre H,SO, Tekkim
NaOH Sigma Aldrich
% 97 saflikta titanyum (IV) Sigma Aldrich
izopropoksit (Ti (OCH (CH 3),)4)
(TIP)
% 25 saflikta amonyak ¢ozeltisi Merck
((NH,)OH)
FeCl3 Merck
2-propanol (CsHgO) Honeywell

3.1.3 Peynir Alt1 Atik Suyu Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan peynir alt1 atik suyu, siit ve siit {iriinleri sektoriinde 6nemli
yeri olan yerel bir firmadan temin edilmistir. Firma 107415 m® alanda giinliik 1
milyon 200 bin siit isletme kapasitesine sahiptir. Peynir iiretim fabrikasindan
temin edilen peynir alt1 atik suyunun 6zellikleri Tablo 3.3’te verilmistir. Tabloda
verilen degerler, fabrikadan farkli zamanlarda temin edilen PASlarin analiz

sonuglarinin ortalama degerleridir.
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Tablo 3. 3 Peynir alt1 atik suyunun 6zellikleri

Parametre Ortalama Deger

KOI 50000
TOK 24000
Toplam kati 50042
AKM 4230

TN 1760

TKN 1091

P-PO,* 400

pH 6.67
Bulaniklik(NTU) 2085

T{im parametreler (pH ve bulaniklik hari¢) mg/L olarak verilmistir.
3.2 Yontem

3.2.1 Elektro-Fenton Deneyi

Elektro-fenton deneyleri, yapilan literatiir taramasi sonucu en iyi verimlerin elde
edildigi sartlarda yiiriitiilmiistiir. Giic kaynag1 olarak GW Instek marka cihaz
kullanilmistir ve cihazin maksimum calisma voltaji 30 V, akim degeri 3 A’dir.
Elekro-Fenton deneylerinin yiiriitiildiigii diizenek Sekil 3.2’de verilmistir.
Yiiksek organik kirlilige sahip PAS elektro-Fenton deney baslangicinda 10 kat
seyreltilmistir. Deney 1 L cam beherde, 800 mL calisma hacminde, 4.2 cm x 14.8
cm demir elektrotlar kullanilarak yapilmistir. Elektrolit olarak K,SO, eklenmis
ve elektro-Fenton reaksiyonunun en iyi pH 2.0-3.0 araliginda gerceklestigi
bilindigi icin, PAS ¢ozeltisi 6 M H,SO, ve 6 M NaOH kullanilarak pH degeri 3.0’e
ayarlanmistir. pH Olctimleri WTW 340i pH metre ile yapilmistir. Akim degeri
1.68 A ayarlanmis ve 12 mL H,0, ilave edilerek deney baslatilmistir. 30
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dakikalik elektrokimyasal reaksiyon sonunda anotta iiretilen Fe** ve Fe®®
¢okmesi icin atik su pH degeri 6.0-7.0 araligina getirilmis ve demirin Fe(OH),
seklinde ¢okmesi i¢in bir siire beklenmistir. Coktiirme isleminin ardindan kati
fazi siv1 fazdan ayirmak icin c¢ozelti Hettich Rotofix 32 A sentrifiij cihazinda
4000 rpm 5 dk sentrifiijlenmistir. Son olarak, KOI analizinde girisime sebep
oldugu ve fotokatalitik deneylerinde degisken parametre olarak etkisi
incelenecegi icin, ¢ozelti 70-80 °C’de 30 dk isitilarak H,O, giderimi saglanmigstir.

H,0, konsantrasyonu PerX H,0, 6lctim kitiyle tespit edilmistir.

Fe elektrotlar

R

Sekil 3. 2 Elektro-Fenton deney diizenegi
3.2.2 UV/Fotokatalitik Aritim

UV/fotokatalitik aritim deneyleri ticari Sigma Anatase ve laboratuvarda iiretilen

Fe ve N katkili TiO, fotokatalizorleri ile yapilmistir.

UV/Sigma Anatase fotokatalitik asamasindan 6nce PAS1n katalizore adsorplanma
kapasitesini tespit etmek amaciyla TiO, elektro-Fenton cikist 500 mL PAS’a
eklenerek karanlik ortamda, manyetik karistiricida 30 dakika adsorpsiyon deneyi
yapilmistir. Karanlik ortamda adsorpsiyon deneyi icin reaktoriin etrafi aliiminyum

folyoyla kaplanmuistir.

UV/katkili katalizor fotokatalitik aritim deneylerinde katalizoriin karanlik

sartlarda adsorpsiyonunu incelemek icin kiitlece % 5 Fe katkili ve (NH,(OH)/TIP
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mol orani) A/T:3 N katkili katalizorler elektro-Fenton cikist 300 mL PAS’a
eklenmis ve karanlik sartlarda, manyetik karistiricicda 30 dakika adsorpsiyon

deneyi yiirtitiilmiistiir.

Ardindan 0.812 L Plexiglas® reaktorde 254 nm dalga boyuna sahip 10 W
LightTech UVC lamba (260 mW/m?) kullanilarak 3 saatlik fotokatalitik aritim
yapilmistir. UV lambanin c¢ozeltiyle direk temas etmemesi icin lamba reaktoriin i¢
kisminda bulunan kuartz tiip icine yerlestirilmistir. Cozeltiye dagilan 1sik
siddetinin azalmamasi icin reaktor, aliiminyum folyoyla kaplanmistir. Deney

siiresince UV lambanin isinmasi sebebiyle cozelti sicaklik kontrolii, reaktor

B Reaktor

Pyt |

Sekil 3. 3 UV/fotokatalitik reaktor
etrafindaki su ceketi ile saglanmis olup sicaklik 25+3°C’de tutulmustur. Cozelti

sicaklik Ol¢timleri TP 101 dijital sicaklik 6l¢lim cihazi ile yapilmistir.
UV/fotokatalitik aritimin yapildigi deney diizenegi ve reaktoriin sematik

gortintiisii Sekil 3.3-3.4’te verilmistir.
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Kuartz tiip UV lamba

Sogutucu ceket

mm

Sogutma suyu cikis

=

Sogutma suyu giris

Sekil 3. 4 Plexiglass reaktoriin sematik goriintiisii
UV/Sigma Anatase fotokatalitik aritim asamasinda pH, H,0O, konsantrasyonu, TiO,
miktar1 gibi parametrelerin aritima etkisi incelenmistir. ilk olarak pH deneyleri ile
baslanmis olup deneyler 500 mL elektro-Fenton ¢ikis1 PAS, 2 g/1. Sigma Anatase
Ti0,, 3.33 g/L H,0, ile yapilmistir.

UV/katkili katalizor fotokatalitik deneylerinde katalizor miktar1 ve H,O, miktari
etkileri incelenmistir. Bu deneylerde 6nce katalizor miktar1 etkisi incelenmis olup
baslangi¢ deney kosullar1 pH 2.0, 3.33 g/L H,0, olarak secilmis ve deneylerde %
5 Fe katkili, A/T:3 N katkil fotokatalizorler kullanilmistir.

3.2.3 Katkisiz ve Katkili TiO, Katalizér Uretimi

Fe katkili TiO,, Carotta ve arkadaslarinin sol-jel yontemi degistirilerek kiitlece
farkli yiizdelerde hazirlanmistir [103](Sekil 3.5). Oncelikle titanyum izopropoksit
(TIP)/2-propanol cozeltisi (Cozelti 1), FeCls/2-propanol ¢ozeltisi (Cozelti 2) ve
NH,OH/su ¢ozeltisi (Cozelti 3) olmak tizere ti¢ farkli ¢ozelti hazirlanmistir. Cozelti
1 30 dk karnstirilirken diger yanda Cozelti 2 ve 3’ten homojen bir karisim
hazirlanmistir. Ardindan diizgiin kristal yapilar olusmasi icin Cozelti 2-3 karisimi
Gozelti 1’e damla damla ilave edilmis ve 1 saat karistirmaya devam edilmistir.
Hidrolizin devam etmesi icin 24 saat yaslandirmaya birakilan ¢6zelti ardindan bir
gece 105 °C’de kurutulmustur. Son olarak katalizér 450 °C’de 2 saat kiil firninda

(Lenton Furnaces 5820) kalsine edilmistir.
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Sekil 3. 5 Kiitlece farkli % Fe iceren katkili TiO,'ler a) % 0.5, b)% 5, c¢) % 10

Sekil 3. 6 Farkli A/T oranlarinda N katkili TiO2’ler a) A/T:1. bA/T:2. ¢) A/T:3
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N katkilh TiO,, Lin ve arkadaslarinin yontemi takip edilerek farkli A/T
(NH4(OH)/TIP) mol oranlarinda hazirlanmistir [104] (Sekil 3.6). Oncelikle
NH,OH ve su karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde edilmis , ardindan bu ¢ozelti
titanyum(IV) izopropoksite (TTIP) diizgiin kristal olusumunu saglamak icin damla
damla ilave edilmistir. Hidroliz reaksiyonunun devam etmesi icin 24 saat oda
sartlarinda yaslandirmaya birakilmig ve bir gece 105 °C’de etiivde (Electro-Mag M
6040-P) kurutulup, 450 °Cde kil firminda kalsine edilmistir. Ayrica katkili
kataizorlerle fotokatalitik etkinliklerinin karsilastirilmast amaciyla sol-jel

yontemiyle katkisiz TiO, iiretimi de yapilmustir (Sekil 3.7)

Sekil 3. 7 Katkisiz TiO,
3.2.4 Giines Simiilasyon Lambas1 (GSL)/Fotokatalitik Aritim

GSL/fotokatalitik aritim deneyleri Fe ve N katkili katalizorler ile yapilmistir.
Deneyler elektro-Fenton aritim c¢ikist 300 mL PAS'in, katkili katalizorler
kullanilarak 5 saat 300 W Osram GSL ile yiriitilmiistiir. Deneyde kullanilan
Osram GSL 300-600 nm dalga boyu araliginda 1s1k yaymakta olup 350, 425, 540,
ve 560 nm dalga boylarina karsilik gelen 1s1k yogunluklar1 750, 530, 600, and 340
mW/m?dir. Deney diizenegi Sekil 3.8’de goriildiigii gibi basit bir kabin sistemi
seklinde tasarlanmistir. Kabin icine bir manyetik karistirici yerlestirilmis ve aritim
cam beherde yapilmistir. Kabinin st tarafina gilines simiilasyon lambasi, yan
tarafina da lambanin sogutulmasi i¢in masa tipi vantilator yerlestirilmistir (Sekil

3.8).

40



GSL/katkili katalizor fotokatalitik deneylerinde katki miktari, pH, katalizor

miktar1 ve H,O, miktar1 etkileri incelenmistir.

Sogutucu

vantilator
Glines simiilasyon ’ (kabinin arka §s ;
. kisminda) i

lambasi

Sogutucu
vantilator
hava cikisi

Sekil 3. 8 Giines simiilasyon lambasi/fotokatalitik diizenek
3.3 Analitik Yontemler

Atik su karakterizasyonu ve deneylerde 6lciimii yapilan parametrelerin tespitinde

kullanilan cihaz ve analiz yontemleri Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3. 4 Deneylerde kullanilan cihaz/analiz yontemleri

Parametre Cihaz/Analiz Yontemi
Sicaklik TP 101 dijital sicaklik olcer
pH WTW 340i pH metre
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Tablo 3. 4 Deneylerde kullanilan cihaz/analiz yontemleri (devami)

Iletkenlik Thermo Orion 5 Star
Bulaniklk WTW Turb5"50 IR bulaniklik
Olcer
TOK Hach Lange IL550 TOC-TN

5220 C Kapali Refluks

KOI Titrimetrik Standart Method

Standart Metodlar 2540 B

Toplam Kati Toplam Katilar

Standart Metodlar 2540 D

AKM Toplam Askida Kat1 Maddeler

Standart Metodlar 4500 CI-B

Cl Arjentometrik Metod

3.4 Katalizor Karakterizasyonu

Ticari ve sol-jel yontemiyle iiretilen katalizorlerin karakterize edilmesi i¢in SEM,
BET, FTIR, Raman ve XRD analizleri yapilmistir. Katalizor karakterizasyonunda

kullanilan cihazlar Tablo 3.5’te verilmistir.

XRD sonuclar1 kullanilarak Scherrer’s Denklemi (Denk. 3.1) ile katalizorlerin

ortalama krsital boyutlar1 hesaplanmistir.
d=(0.9*1)/(B*cos0) (3.1)

Denklemde d ortalama kristal boyutu, A X-1s51n1 dalga boyu, B cizgi genislemesi, 0

pik pozisyonu ifade etmektedir.
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Tablo 3. 5 Katalizor karakterizasyonunda kullanilan cihazlar

Analiz Cihaz
BET Qantachrome Quadrosorb SI
SEM Zeiss EVO® LS 10
XRD GNR APD2000 Pro
Raman Perkin Elmer Raman Station
400F
FTIR Perkin Elmer Spektrum 100

Ayrica XRD grafiklerinden kristal ve amorf yapilarin pik siddetleri tespit edilmis ve

Denk. 3.2 kullanilarak katalizorlerin kristallesme yiizdeleri hesaplanmistir.

(3.2)

Kristallesme % =
Ip+Ig

Ik kristal piklerinin siddetini, [a ise amorf piklerine ait sidddetleri gostermektedir.

Katalizorlerin ortalama parcacik boyutlari ise tiim parcaciklarin kiiresesel yapida

oldugu varsayilarak Denk. 3.3’den haesaplanmistir[105] .
D = 6000/SBET * P (3.3)

D parcacik boyutu, Sggr BET spesifik ylizey alani p ise titanyumun 6zkiitlesidir (4.2
g/mL).
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4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Elektro-Fenton ve UV/Sigma Anataz TiO, Fotokatalitik Yontem
ile PAS Aritimi

Elektro-Fenton proses Fenton prosesin gelistirilmis bir halidir ve proseste kirlilik
giderimi, Fenton mekanizmasi ve anotta suyun anodik oksidayonu ile olusan
hidroksil radikali (OHe) olusumu yoluyla gerceklesir. Fenton sisteminin baslica
mekanizmasi ise OHe oksidasyonudur. Elektro-Fenton ileri aritim yontemi son
yillarda farkli atik sularin aritim calismalarinda kullanilmaya baslamakla birlikte
PAS ve siit endiistrisi atik sularinin aritimi ile ilgili de bazi arastirmalar
ylriitiilmustiir. Elektro-Fenton deney kosullari, yapilan literatiir arastirmasi

sonucu elde edilen verilere gore kararlastirilmistir [5][106][22].

Deney Oncesi PAS, organik yiik miktar1 yiiksek oldugu icin 10 kat seyreltilerek
elektro-Fenton aritima gecilmistir. Deney siiresini belirlemek amaciyla 15, 30 ve
45 dakikalik deneyler yapilmistir. TOK giderim veriminde ilk 15 dakikada diistik,
30 ve 45. dakikalarda ise birbirine yakin verimler elde edildigi goriilmis ve

elektro-Fenton aritim deney siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.

Farkli zamanlarda temin edilen PAS ile yapilan elekro-Fenton aritim sonuclari
Tablo 4.1’de verilmistir. Elde edilen sonucglara gore elektro-Fenton deneyinde
ulasilan TOK ve KOI giderim verimlerinin (% 37.66, %41.64) birbirine yakin
oldugu goriilmiis olup elektro-Fenton cikisi ortalama TOK ve KOI degerlerinin
sirastyla 1599 mg/L ve 3311 mg/L oldugu tespit edilmistir. Elektro-Fenton deneyi
sonrast UV/fotokatalitik deneylerine gecilmis ve fotokatalitik aritima pH, H,0,

miktar1 ve katalizor miktari etkileri incelenmistir.
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Tablo 4. 1 Farkh zamanlarda temin edilen PAS ile yapilan elektro-Fenton
deneylerinin TOK ve KOI giderim verimleri

% TOK Giderim | % KOI Giderim
Verimi Verimi
1 43.19 49.36
2 34.80 43.29
3 34.99 32.27
Ortalama 37.66 41.64

4.1.1 UV/ Sigma Anataz TiO, Fotokatalitik Aritimina pH Etkisi

pH, fotokatalitik aritimi o6nemli Olciide etkileyen bir parametredir. Ciinki
fotokatalitik proses sirasinda organik kirliligin gideriminde gorev alan hidroksil
radikalinin (OHe) olusumuna, yiizey yiikiine ve yiizey iyonlasma durumuna etki
eder. Aym1 zamanda fotokatalitik tepkimeler sirasinda hangi reaksiyonlarin

gerceklesecegini tayin eder [10][107][108].

Bu boliimde elektro-Fenton cikisi PAS'in baslangic pH 2.0, 4.0, 7.0, 9.0 ve 11.0
degerlerinde UV/Sigma Anatase fotokatalitik aritim deneyleri yapilmistir.
Deneyler sonunda asidik kosul olan pH 4.0’te en iyi TOK ve KOI giderim verimine
ulasildigi, notral ve alkali kosullara dogru ise mineralizasyon veriminin diistiigi
gbzlenmistir. Fotokatalitik aritim basamaginda elde edilen TOK ve KOI giderim
verimlerine bakildiginda verimlerin sirasiyla % 46.57, % 30.24 oldugu
goriilmustiir (Sekil 4.1-4.2). Bazik kosullarda (pH 11.0) ise bu verimlerin % 20.87
TOK, % 14.37 KOI'ye diistiigii belirlenmistir. pH 4.0te ardisik aritim (elektro-
Fenton ve fotokatlitik aritim) sonucu toplam verimlerin ise % 69.48 TOK ve %
56.91 KOI oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.3). Elde edilen sonuclar daha 6énce
yapilmis fotokatalitik aritim calismalariyla karsilastirildiginda, benzer sekilde
asidik kosullarda organik kirleticilerin fotokatalitik aritimlarinin daha iyi sonuc

verdigi arastirmalarin oldugu gorilmistiir [90][13][109][110][111] [112].

45



100 -
g | —*—PH20 —o—pH 4.0

—o—pH 7.0 pH 9.0
60 | —e—pH11.0

Ads 1 1.5 2 2.5 3
Zaman(saat)
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Sekil 4. 3 UV/Sigma Anataz TiO, fotokatalitik ariimda 3. saat % toplam
TOK ve KOI giderimlerine pH etkisi
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Diisiik pH degerinde fotokatalitik verimin yiiksek olmasi katalizoriin sifir yiik
noktas1 (P,c)ozelligi ve olusan OHe radikal sayis1 gibi sebeplerden
kaynaklanmaktadir [109]. Sifir yiik noktasi, katalizoriin toplam yiizey yiiklerinin
sifir oldugu pH degeridir. Calismada kullanilan Sigma Anatase TiO,nin Py
degerinin pH 5.5-6.4 arasinda oldugu bilinmektedir. Ortam pH degeri katalizoriin
P,c degerinden diisiikse katalizor + yiiklii, yiiksekse — yiiklii hale gelir. pH= Py
durumunda katalizor yiizeyi notrdiir[107]. Yapilan calismada ortam pH degeri
4.0’in TiO,nin P,; degerinden diisiik olmas:1 sebebiyle katalizor + yiikli hale
gelmistir. Bu durum negatif yiikli organik maddelerin katalizor yiizeyine
adsorplanmasin1 kolaylastirmis ve organik maddelerin parcalanmasina sebep
olmustur. Alkali kosullarda ise TiO, yiizeyi — yiikli hale gelir ve anyonik organik
kirleticiler ile arasinda kolombik itme gercekleserek fotokatalitik etkinlik azalir
[110][112]. Ayrica asidik sartlarda ortamda daha fazla H* iyonu bulunmaktadir.
Bu iyonlar elektron-bosluk mekanizmasi sonucu olusan elektronlar1 tutarak
elektron-bosluk ciftinin birlesmesini onler ve ortamda daha fazla OHe olusur.

Boylece katalizorgn fotokatalitik etkinligi artmaktadir [115] [113].

UV/Sigma Anatase fotokatalitik aritimina pH etkisi deney sonuclarina gore, en iyi
mineralizsyon verimine pH 4.0’te ulasilmasi sebebiyle fotokatalitik deneylerin

baslangic pH degeri 4.0 olarak belirlenmistir.
4.1.2 UV/ Sigma Anataz TiO, Fotokatalitik Aritimina H,O, Etkisi

Giicli bir oksitleyici olan hidrojen peroksitin (H,0,), OHe olusumunu saglamasi
sebebiyle fotokatalitik etkinligi arttirdig1 bilinmektedir [114][115]. Endiistriyel
atik sularin fotokatalitik aritimina H,O, etkisini incelemek icin hidrojen peroksit
ilave edilmeden ve edilerek yapilan deneylerde H,O, ilavesinin fotokatalitik
giderimini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir. H,O, ayrica atik sularda
mikroorganizmalarin parcalanmasina sebep olarak dezenfeksiyon saglamakta ve

giderimi zor bilesenlerin parcalanmasini kolaylastirmaktadir [116].

Bu boliimde 1.66, 3.33, 4.99, 6.66 ve 8.32 g/L hidrojen peroksit miktarlar ile
deneyler yapilmistir. Beklendigi gibi ortama eklenen H,O, miktar1 arttikca

fotokatalitik verimin arttig1 goriilmiistiir. 3.33 g/L H,0, miktarinda en yiiksek KOI
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(% 44.95) ve 4.99 g/L’de en yiiksek TOK (% 51.07) giderimine ulasilmistir (Sekil
4.4-4.5). Ortama eklenen hidrojen peroksit miktar1 6.66 g/L’ye cikarildiginda ise
TOK ve KOI giderimleri % 23.21 ve % 35.81’e diismiistiir.
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2 =166 g/L =0==3,33 g/L
‘£ g0 - 4,99 g/L 6,66 g/L
2 =8 32 g/L
g 60
% 4
£ 20 1 é_—_.,—,,?:l::
X
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Ads 1 1.5 2 2.5 3
Zaman(saat)

Sekil 4. 4 UV/Sigma Anataz TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK
giderim verimine H,0, etkisi
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% KOI Gideirim Verim

Sekil 4. 5 UV/Sigma Anataz TiO, fotokatalitik aritumda 3. Saat % TOK ve %
KOI giderimlerine H,0, etkisi

Elektro-Fenton deneyi ve UV/fotokatalitik ardisik deneyleri ile ulasilan toplam
TOK ve KOI aritim verimlerine bakildiginda ise sirasiyla % 69.48, % 66.0 oldugu;
6.66 g/L hidrojen peroksit miktarinda bu verimlerin % 50 TOK, % 63.60 KOI'ye
diistiigl goriilmistiir. (Sekil 4.6).
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Hidrojen peroksitin fotokatalitik aritima etkisini inceleyen diger calismalarda da
H,0, miktarinin belli bir seviyeye kadar aritimi olumlu etkiledigi ancak eklenen
miktar arttirilmaya devam edildiginde mineralizasyon verimini diistirdiigii rapor

edilmistir [117][118].

100 - TOK = KOI
80 -

60
40 -
20 A

%Toplam Organik Giderim
Verimleri

1,66 3,33 4,99 6,66 8,32

H,0, (gt/1)

Sekil 4.6 UV/Sigma Anataz TiO, fotokatalitik aritimda 3. saat % toplam
TOK ve KOI giderimlerine H,O, etkisi

H,0,, aydinlatma saglandiginda hizli bir sekilde OHe {iretmeye baslar (Denk.4.1).
Bu sebeple ortama eklenen H,O, miktar arttikca fotokatalitik aritim verimi de artis

gosterir [119].
H,O0,+ hv — 2 OHe 4.1)

Hidrojen peroksit miktar: arttirilmaya devam edildikce OHe radikalleriyle tepkime
vererek hidroksil radikalinden daha az aktif bir radikal olan HO,* (siiperoksit)
radikaline dontismektedir (Denk. 4.2). Bu nedenle ortamdaki hidroksil radikal
sayis1 azalirken siiperoksit radikal sayis1 artmaktadir ve fotokatalitik giderim

verimi diismektedir.
H,0,+ OHe — HO,*+ H, O (4.2)

Ayrica ortamdaki fazla miktardaki hidrojen peroksit, katalizor yiizeyine
adsorplanmakta ve yiizeyde bazi degisikliklere sebep olmaktadir. Katalizor
ylizeyindeki bu degisikliklerin TiO,nin katalitik etkinlig¢ini azalttigi tahmin
edilmektedir [120].

Deneyler sonunda en iyi verim elde edilen H,0O, miktarlar1 3.33 g/L ve 4.99 g/L
olarak bulunmustur. H,O, kullanim miktarin1 daha az seviyede tutabilmek icin

3.33 g/L hidrojen peroksit ile deneylere devam edilmistir.
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4.1.3 UV/ Sigma Anataz TiO, Fotokatalitik Aritimina Katalizér Miktar Etkisi

Fotokatalitik aritim gideriminde kullanilacak optimum katalizor miktarinin tespit
edilmesi giderim maliyetini azaltma acisindan o©nemlidir. Minerilazsyonda
kullanilan katalizor miktar1 arttik¢a katalizor yiizeyine absorplanan isik miktari
artmakta ve buna bagl olarak elektron-bosluk ciftlerinin sayisi artmaktadir.
Olusan bu degerlik bant bosluklar1 (h+) oksitleyici gorevi goriir. Degerlik bant
bosluklar1 OH" (hidroksit iyonu) veya H,O ile tepkime vererek OHe radikali
olusumunu sagladig icin fotokatalitik aritimi olumlu yonde etkilemektedir (Denk
4.3 ve 4.4) [121] [75].

Ti0O,(h* ) + OH™ - Ti0, + OH" (4.3)
TiO,(h* ) + H,0 — TiO, + OH" + H* (4.4)

Bu calismada katalizor miktarinin fotokatalitik mineralizasyona etkisini incelemek
icin 0.25, 0.5 1.0, 2.0 ve 4.0 g/L Sigma Anatase miktarlarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Katalizor miktar1 arttikca organik giderim verimi artmis ve 2
g/L TiO, miktarinda en yiiksek minearlizasyon verimleri olan % 46.57 TOK, %
32.86 KOI giderim verimlerine ulasilmistir (Sekil 4.7-4.8). 2 g/L katalizér
miktarinin iizerinde fotokatalitik verimin hem TOK hem de KOI acisindan diisiise
gectigi goriilmiistiir. 4 g/L katalizér eklendiginde TOK ve KOI mineralizasyon
verimlerinin sirasiyla % 23.82 ve % 31.63’e geriledigi tespit edilmistir. Ardisik
aritim prosesleri gézoniine alindiginda ise % 81.57 TOK, % 70.79 KOI toplam
minerilazsyon verimleri elde edilmis, fotokatalizor miktar1 4 g/IL’de giderim

verimleri TOK ve KOI icin % 57.83 ve % 54.57 olmustur. (Sekil 4.9).

Hindistan ve Misir’da kagit endiistrisi atik sularinda, ayrica sizinti suyu ve siit
endiistrisi atik sularinda yapilan fotokatalitik aritim arastirmalarinda da katalizor
miktarinin belli bir degere kadar aritimi olumlu etkiledigi, sonrasinda
fotokatalizor ilavesinin verimi olumsuz etkiledigi belirtilmistir

[109][10][13][122].
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Sekil 4. 7 UV/Sigma Anataz TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK
giderim verimine katalizor miktar etkisi

_ 100 -
'§ 80 A
E 60 -
o
& 40
g
= 20 A
RS

0 |

0.25 0.5 1.0 2.0 4.0

TiO, Miktar: (g/L)

100 1
80 -
60
40 -

"amm B R

0,25 0,50 1,00 2,00 4,00
TiO, Miktar (g/L)

Sekil 4. 8 UV/Sigma Anataz TiO, fotokatalitik aritnmda 3. Saat % TOK ve %
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Sekil 4. 9 UV/Sigma Anataz TiO, fotokatalitik aritnmda 3. saat % toplam TOK
ve KOI giderimlerine katalizor miktar etkisi
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Katalizor miktar1 arttik¢a aritim veriminin artacagi tahmin edilmis olup, deney
sonuglart bunu dogrulamistir. Aritimda kullanilan katalizor miktar1 arttirilarak
15181in daha fazla katalizor ile temasi saglanmis ve boylelikle olusan elektron-
bosluk cifti sayis1 artmistir. Bunun sonucu olarak da OHe radikal miktar1 artarak
oganik kirlilik giderim verimi artis gostermistir [13]. Katalizor ilavesine devam
edildiginde ise atik sudaki bulaniklik artmakta ve 1s1k fotokatalizore daha zor ve
az oranda ulagsmaya baslamaktadir. Bunun sonucu olarak da organik kirletici
giderimi azalmaktadir. Diger yandan, sulu ortamdaki katalizor miktar1 arttica
yigilma meydana gelerek katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin kapandigi ve
elektron-bosluk cifti olusumunun engellendigi diistiniilmiistiir. Dolayisiyla olusan

OHe radikal sayis1 azalarak mineralizasyon verimi diismiistiir.

4.2 Tezde Kullanilan TiO, Katalizorlerinin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda kullanilan ticari katalizorler (Sigma Anatase, Degussa P25) ve
sol jel yontemiyle iiretilen Fe ve N katkili katalizorlerin BET, SEM, FTIR, Raman

ve XRD analizleri yapilmustir.

Tablo 4. 2 Katkis1z,% 5 Fe katkili, A/T:3 N katkili, Sigma Anataz, Degussa P25
TiO2 katalizorlerin yiizey alanlari

Katalizor Yiizey Alani(m?/g) Ortalama Parcacik
Boyutu (nm)
Katkisiz TiO, 81.717 17.78
% 5 Fe katkili TiO, 31.962 44.70
A/T:3 N katkil1 TiO, 41.759 34.21
Sigma Anataz 15.16 [123] 94.23
Degussa P25 58.9 [124] 24.25

4.2.1 BET Yiizey Alam Analizleri

Galismalarda sol-jel yontemiyle tiretilen katkisiz, % 5 Fe ve A/T:3 N katkili
TiO,lerin ve ticari katalizorlerin BET analizi sonucu elde edilen yiizey alanlari ve

Denk. 3.3’ten hesaplanan ortalama parcacik boyutlar1 Tablo 4.2’de verilmistir.
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Yiizey alanlar incelendiginde Sigma Anatase’in en kiigiik (15.16 m®/g) [123],
laboratuarda iiretilen katkisiz TiO,'nin ise en genis yiizey alanina (81.717 m?*/g)
sahip oldugu gorilmektedir. Sol jel yontemiyle iiretilen Fe ve N Kkatkili
katalizorlerin yiizey alanlari ise katkisiz katalizore gore daha kiiciiktiir. Katkilama
yapildiginda yiizey alaninin azaldigini belirten benzer bir calismada, katkisiz
TiO,nin yiizey alanmmin 50.21 m?/g ve diger Fe katkili katalizorlerin yiizey
alanlarinin 0.025 FeT (45.04 m?®/g), 0.05 FeT (44.96 m?*/g ), 0.075 FeT(40.17
m?/g ) ve 0.1 FeT (37.33 m?/g) oldugu bildirilmistir [124]. italya’da yapilan bir
calismada da saf TiO,'nin yiizey alaninin (98 m?/g) Fe katkilama yapildiktan sonra

azaldig1 (68 m*/g) rapor edilmistir [103].

Uretilen katkilh Kkatalizérlerin yiizey alanlari karsilastinldiginda N katkili

katalizoriin yiizey alaninin daha genis oldugu tespit edilmistir.
4.2.2 SEM Analizleri

% 5 Fe katkili, A/T:3 N katkili, katkisiz TiO, ve Sigma Anataz fotokatalizorlerinin
SEM goriintiileri Sekil 4.10-4.13’te goriilmektedir. Laboratuarda {iretilen
katalizorlere bakildiginda %5 Fe katkili ve katkisiz TiO,ler kiiresel bir yapiya
sahipken, A/T:3 N katkili katalizér diizgiin bir formda degildir. Uretilen saf TiO,
Fe ile katkilandirildiginda homojen, benzer parcacik boyutlu, kopiiksii bir
morfoloji sergilemekte ve bir miktar topaklanma gozlenmektedir. N ile
katkilandirildiginda ise bu homojenlik saglanamamis ve parcacik boyutlar
degisken bir dagilim gostermistir. N katkili katalizorde de bir miktar topaklanma
mevcuttur ve gozenekli bir yap1 elde edilebilmistir. BET analiz sonuclarina gore
laboratuvarda {iretilen fotokatalizorlerin yiizey alani degerleri, katkisiz TiO,
>A/T:3 N-TiO,> % 5 Fe-TiO, seklindedir. Katkisiz TiO, gozenekli ve
topaklanmanin az oldugu bir morfolojide oldugu i¢in en biyiik yiizey alnina
sahiptir. % 5 Fe-TiO, homojen bir yapiya sahipken, N katkili katalizore gore
topaklanma egilimi daha fazladir ve N katkili TiO, Fe katkil1 katalizore gore daha
gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu sebeple N katkili katalizoriin yiizey alaninin Fe

katkili fotokatalizorden daha genis oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sigma Anatase fotokatalizorii homojen dagilima sahip, kiiresel ve ayni boyutlarda

parcaciklardan olusan bir yapidadir ve en kiiciik yiizey alanina sahiptir.

S i

EHT =10.00 kV WD =10.5 mm Signal A = SE1 Mag= 10.00 K X

Sekil 4. 10 A/T:3 N katkili TiO, SEM goriintiisii

EHT =10.00 kV WD =10.5 mm Signal A = SE1 Mag= 10.00 K X

Sekil 4. 11 % 5 Fe katkili TiO, SEM goriintiisti
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2
2 pm
|_| EHT =10.00 KV WD =10.0 mm Signal A = SE1 Mag= 10.00 K X

EHT =10.00 kV WD =10.0 mm Signal A = SE1 Mag= 10.00 KX

2 pm

Sekil 4. 13 Sigma Anatase SEM goriintiisii
4.2.3 FTIR

Tez kapsaminda sentezlenen katkisiz, kiitlece % 5 Fe katkili ve A/T:3 N katkili

TiO,'lerin 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda IR spekturmlar: ¢ekilmistir.
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Sekil 4. 14 Katkisiz,% 5 Fe katkili, A/T:3 N katkil1 TiO, katalizorlerin FTIR
analizi

Bu spekturum sonuclarina gore yapida bulunan fonksiyonel gruplar tespit
edilmektedir. Her bir fotokatalizor igin 650 cm™ civarinda goriinen pikler Ti-O ve
Ti-O-Ti gruplarinin titresim bandini ifade etmekte olup TiO,'nin olustugunu ortaya
koymaktadir [125]. Katkisiz TiO, icin 3319 cm™ ve 1635 cm dalga boyunda
beliren titresim bandi OH (hidroksil) gruplarina aittir. Bu gruplarin siddeti az olup
N katkili katalizorde benzer dalga boylarinda bir miktar gozlenmektedir. Ancak Fe

katkil1 fotokatalizoriin IR spekturumunda bu pikler yer almamaktadir (Sekil 4.14).

4.2.4 Raman

Galisma kapsaminda katkisiz TiO, ve fotokatlitik etkinligi daha iyi olan % 5 Fe-
TiO, ve A/T orani 3 N-TiO, katalizorlerinin Raman spektrum o6lciimleri yapilmis
ve Sekil 4.15’te verilmistir. Spektrumlar incelendiginde elde edilen tiim piklerin
saf anataz faz kristaline ait 143 (E,(1)), 197 (Eg(2)) , 395 (By, (1)), 514 (Ay; ),
640 (Eg(3)) cm™ temel Raman modlarinda konumlandig goriilmiistiir. Bu sonug,
laboratuvarda iiretilen TiO,'lerin yiiksek oranda anataz faz icerdigini gostermekte
olup XRD sonuglariyla ortiismektedir. Katkili TiO, spektrumlarina bakildginda

demir veya azot ile ilgili bir pike rastlanmamaktadir ve bu durum katki
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malzemelerinin anataz kristal yapinin yer degistirme pozisyonlarini isgal

etmedigini gostermektedir.
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Sekil 4. 15 Katkisiz,% 5 Fe katkili, A/T:3 N katkili TiO, katalizorlerin Raman
spekturumu

Katalizorlerin enerji seviyeleri karsilastirildiginda ise Fe ve N katkili TiO2’lerin
enerji seviyelerinin katkisiz TiO2ye gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuca gore Fe ve N elementlerinin TiO2 kafes yapisina girdigi sdylenebilir [98].
Katkili ve katkisiz katalizorlerin konumlandig1 baslica anataz faz dalga boylari
(143 cm-1) incelendiginde Fe katkili katalizorde katki miktar1 ¢ok diisiik olmasi
sebebiyle katkisiz anataz kristal yapinin titresim bandina etki etmedigi (143.12
cm-1), N katkisinin ise baglica anataz pikinin 0.59 cm-1 gerilemesine sebep oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4.15).
4.2.5 XRD

Tez calismasi kapsaminda, laboratuvarda iiretilen TiO,ler ve ticari olarak temin
edilen Degussa P25, Sigma Anatase katalizorlerin XRD analizleri yapilmistir (Sekil
4.16-4.24). Sonuclar degerlendirildiginde, sol jel yontemiyle iiretilen ve Sigma
Anatase TiO, katalizorleri icin tiim piklerin anataz faza ait (101), (004), (200),
(105) ve (211) pozisyonlarinda ve 26.05°, 38.62°, 48.92°, 55.66° civarinda

oldugu tespit edilmistir. Bu sonu¢ yapida biiylik oranda anataz faz oldugunu
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gostermekte olup, katkisiz TiO,, % 5 Fe-TiO, ve A/T:3 N-TiO, icin Raman
sonuclariyla paralellik gostermektedir. Sadece Degussa P25’te 27.58 “’de rutil piki

bulunmaktadar.
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Sekil 4. 16 % 0.5 katkili TiO, XRD spekturumu
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Sekil 4. 17 % 5 Fe katkili TiO, XRD spekturumu
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Baslica anataz fazi belirten 20=25.35° piki incelendiginde Fe katkili TiO,ler i¢in
% 0.5 ve % 5 Fe katkili katalizordeki anataz faz siddetleri aymi olup, % 10 Fe
katkili1 TiO, i¢in anataz piki sidddeti daha disiiktiir. N katkili fotokatalizorlere
bakildiginda A/T oran1 1 ve 2’deki pik siddeti A/T 3’e gore daha az oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4. 18 % 10 Fe katkili TiO, XRD spekturumu
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Sekil 4. 19 A/T:1 N katkili TiO, XRD Spekturumu

59



% 5 Fe ve A/T 3 N katkili katalizorlerin temel anataz faz pikleri karsilastirildiginda
N katkili TiO,nin pik siddetinin bir miktar daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Ancak cok biiyiik bir fark bulunmamaktadir. Bu sonu¢ Raman spektrumu ile de
desteklenmektedir. Farkli miktarlarda Fe ve N ile katkilandirilmis katalizorlere ait
XRD sonuclarinda, katkilama miktarlar1 diistik oldugu icin Fe ve N ile ilgili bir pik

gozlenmemistir.
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Sekil 4. 20 A/T:2 N katkili TiO, XRD Spekturumu
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Sekil 4. 21 A/T:3 N katkili TiO, XRD Spekturumu
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Sekil 4. 23 Sigma Anatase TiO, XRD Spekturumu
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Sekil 4. 22 Katkisiz TiO, XRD Spekturumu

Galismalarda fotokatalitik etkinlik kiyaslama icin kullanilan Degussa P25
katalizoriiniin XRD garfigine bakildiginda ise sadece bu katalizorde rutil fazin
karakteristik piklerinden 26 =27.31°'de pik gozlenmektedir. Degussa P25 ticari
katalizoriinde % 20-30 oraninda rutil faz oldugu bilinmekte olup XRD sonuclari

bu bilgiyi dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 24 Degussa P25 TiO, XRD Spekturumu

XRD taramasi sonucu elde edilen verilerden ayrica kristallik yiizdesi, ortalama
kristal boyutlar1 hesaplanmis ve Tablo 4.3’te verilmistir. Bazi arastirmalar kristal
boyutunun katalizoriin yiizey alani, ylizey enerjisi, 151k adsorplama kapasitesi gibi
ozelliklerini belirledigini ifade etmektedir [129] [130]. Kristal boyutu biiytidiik¢e
ylizey alaninin azaldig1 ve kristal boyutu kiigiildiikce yilizey alaninin arttigi
belirtiimektedir. Sonu¢ olarak da katalizoriin yiizey alaninin artmasi ile
reaktantlarin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu artarak fotokatalitik etkinligin bu

durumdan olumlu yonde etkilendigi soylenmektedir[129] [130].

Tablo 4. 3 Katalizorlerin ortalama kristal boyutlari

Katalizor Kristal Boyutu(nm) Kristallik Yiizdesi (%)

% 0.5 Fe-TiO, 12.83 79.04

% 5 Fe-TiO, 12.79 79.46

% 10 Fe-TiO, 10.66 71.27

A/T:1 N-TiO, 13.63 89.18

A/T:2 N-TiO, 14.34 79.64

A/T:3 N-TiO, 14.66 81.55
Katkisiz TiO, 14.75 85.86
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Tablo 4. 3 Katalizorlerin ortalama kristal boyutlari(devami)

Sigma Anatase 55.87 ~100

Degussa P25 20.38 92.18

Tez kapsamnda elde edilen verilere gore, laboratuvarda sol-jel yontemiyle iiretilen
TiO,'lerin kristal boyutunun ticari olarak temin edilen katalizorlerden (Degussa
P25, Sigma Anatase) daha kiiciik oldugu (Tablo 4.3), ylizey alanlarinin ise ticari
katalizorlerden daha biiyiik oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.2). Ayrica en biiyiik
kristal boyutuna sahip olan Sigma Anatase’in da en kiiciik yiizey alanina sahip
katalizor oldugu Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te goriilmektedir. Kristallik ylizdesinin
fotokatalitik etkinligi etkileyen bir parametre oldugunu ifade eden calismalar
yaninda fazla bir etkisinin olmadigini belirten calismalar da bulunmaktadir. Bu
tez calismasinda kullanilan katalizorlerin kristallik yiizdelerine bakildiginda ticari
katalizorlerin kristalliklerinin laboratuvarda {iretilen katalizorlerden daha fazla
oldugu goriilmektedir. En yiiksek kristallik ylizdesine ise Degussa P25, en diisiik

kristallenmeye % 10 Fe katkili katalizoriin sahip oldugu tespit edilmistir.

4.3 Elektro-Fenton ve UV/Katkili TiO, Fotokatalitik Yontem ile PAS
Aritimi

Deneylerin bu asamasinda UV/katkil1 TiO, fotokatalitik yontem ile PAS aritimina

katalizor miktar1 ve H,0O, miktari etkileri arastirilmistir. Deneylere % 5 Fe katkili

TiO,, A/T:3 N katkili TiO,, pH 2.0 ve 3.33 g/L H,0, ile baslanmuistur.
4.3.1 UV/ Katkil1 TiO, Fotokatalitik Arittmina Katalizor Miktar: Etkisi

Katalizor miktarinin aritim maliyeti agisindan onemli oldugu, ayni zamanda
elektron-bosluk cifti olusumu ve dolayisiyla OHe iiretim miktarini etkiledigi Boliim

4.1.3te ayrintili olarak belirtilmisti.

Kiitlece % 5 Fe ve A/T oram 3 olan N katkili1 TiO, miktarlarinin UV/fotokatalitik
organik giderimine etkisini incelemek icin 0.25, 0.5 ve 1.0 g/L katalizor
miktarlarinda deneyler yapilmistir. Bolim 4.1.3'te verilen sonuclara benzer

sekilde her iki katkili katalizor icin deneylerde kullanilan katalizor miktar arttikca
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organik icerik giderim verimi artmistir. Reaksiyon ortamina eklenen katalizor
miktar1 arttirilmaya devam edildiginde ise organik giderimin azaldigi tespit
edilmistir. Her iki katkili katalizor icin 0.5 g/L fotokatalizor miktarinda en iyi

verimler elde edilmistir.

Sekil 4.25-26'da gorildigi gibi 0.5 g/L Fe katkili TiO, ile yiiriitilen deneyler
sonunda % 27.67 TOK , % 33.6 KOI giderimi, ardisik aritimlar ile % 67.67, %
71.60 toplam TOK ve toplam KOI giderimleri elde edilmistir.
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Sekil 4. 25 UV/Ee katkil1 TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine katalizor miktar: etkisi
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Sekil 4. 26 UV/Fe katkili TiQZ fotokatalitik aritimda 3. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine katalizor miktar1 etkisi

0.5 g/L N katkili TiO, ile yiiriitiilen deneylerde ise % 26.79 TOK, % 32.0 KOI
giderilirken, ardisik aritimlarda % 66.79 toplam TOK ve % 70.0 toplam KOI
giderildigi gortlmustiir (Sekil 4.27, Sekil 4.28). Sigma Anatase katalizor ile
yapilan fotokatalitik aritim deney sonucundan farkli olarak optimum katalizor
miktarinin daha diisiik oldugu saptanmistir. BET yiizey alanlarina bakildiginda
(Boliim 4.2.1) katkili katalizorlerin ytlizey alaninin ticari Sigma Anatase katalizore
gore ¢cok daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna baglh olarak ayni miktarda katkili
katalizorler ve Sigma Anatase karsilastirildiginda, katkili katalizorlerin
ylizeyindeki aktif bolge sayis1 daha fazladir. Bu sebeple katkili katalizorler ile daha
az katalizor miktarinda maksimum fotokatalitik etkinlige ulasildig1

distiniilmistr.
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Sekil 4. 27 UV/N katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve % KOI
giderim verimlerine katalizor miktar etkisi
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Sekil 4. 28 UV/N katkili TiO, fotokatalitik aritimda 3. saat % TOK, KOIi ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine katalizor miktar1 etkisi
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4.3.2 UV/ Katkil1 TiO, Fotokatalitik Arittmina H,O, Miktar Etkisi

Giligli bir oksitleyici olan hidrojen peroksitin (H,0,) fotokatalitik etkiyi arttirdigi
bilinmektedir. Hidrojen peroksitin fotokatalitik aritima etkisinden Bo6liim 4.1.2’de

ayrintili olarak bahsedilmistir.

Arastirmanin bu boliimiinde 1.66, 3.33 ve 6.66 g/1. H,O, miktarlarinin UV/katkili
TiO, fotokatalitik aritima etkisi incelenmistir. Fe ve N katkil1 fotokatalizorlerle
yapilan calismalarda hidrojen peroksit miktar1 arttikca TOK ve KOI verimlerinin
artis gosterdigi ve 6.66 g/L hidrojen peroksit miktarinda en yiiksek mineralizasyon
verimlerine ulasildig1 gortilmiistiir. Fe katkili katalizor ile fotokatalitik aritim icin
%36.32 TOK, % 44.49 KOI; ardsik aritim icin ise % 76.32 toplam TOK, % 82.49
toplam KOI elde edilmistir (Sekil 4.29-30). N katkili katalizériin kullanildig:
fotokatalitik mineralizasyon ile % 37.58 TOK, % 46.0 KOI; ardigik aritimla %
77.58 toplam TOK, %84.0 toplam KOI'ye ulasimustir (Sekil 4.31-4.32). Sonuclar
degerlendirildiginde her iki katkil1 katalizor ile biribirine yakin verimlere ulasildigi
tespit edilmistir. Fe ve N katkili katalizorlerin yilizey alani, kristal boyutu ve
kristallik yiizdelerinin birbirine yakin degerlerde olmasi da fotokatalitik

etkinliklerinin benzerligini agiklayan diger verilerdir.
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Sekil 4. 29 UV/Fe katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve % KOIi
giderim verimlerine H,O, miktar etkisi
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Sekil 4. 30 UV/Fe katkili TiO, 'fotokatalitik aritimda 3. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine H,O, miktar1 etkisi
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Sekil 4. 31 UV/N katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve % KOI
giderim verimlerine H,O, miktari etkisi
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Sekil 4. 32 UV/N katkili TiO, fotokatalitik aritimda 3. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine H,O, miktar1 etkisi
Sigma Anatase ile yapilan fotokatalitik aritima hidrojen peroksit etkisi
deneylerinde en iyi verim 3.33 g/L hidrojen peroksit ilavesiyle elde edilmisti.
Katkili katalizorlerle yapilan fotokatalitik aritima H,0O, etkisi sonuclarinda 6.66
g/L'ye cikildiginda mineralizasyon veriminin artig gostermesinin, katalizorlerin
ylizey alanlariyla ilgili oldugu diistiniilmiistiir. Sigma Anatase katalizér daha
kiiciik yilizey alanina sahip oldugu icin, fazla miktardaki hidrojen peroksitin
katalizor yiizeyine adsorplanarak yiizeyde degisiklik yapmasi ve fotokatalitik
etkinligi azaltmasi daha diisiik miktarda H,0, ile gerceklestig§i sonucuna

varilmistir.

4.4 UV/Fotokatalitik Yontemle PAS Arntiminda Sigma Anatase, P25

ve Katkili Katalizorlerin Karsilagtirilmasi

Fotokatalitik reaksiyonlarda saf ve katkili fotokatalizorler yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlarda ana mekanizma, katalizordeki bant
boslugundan daha yiiksek enerjili uygun 1sik enerjisi vasitasiyla elektron-bosluk
ciftlerinin olugsmasidir. Fotokatalizor olarak kullanilan TiO,’nin anataz (3.2 eV) ve

rutil (3 eV) olmak iizere iki farkl kristal yapisi bulunur. Bu yapilar farkli yapisal
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ve fonksiyonel Ozelliklere sahiptir. Anataz fazin organik kirlilikleri adsorplama
kapasitesi ve fotokatalitik aktivitesinin rutil faza gore daha iyi oldugu farkli
calismalarda ortaya konmustur [126] [127] [128]. Bununla birlikte genis yiizey
alani, kiiciik parcacik boyutu gibi fiziksel ozellikler de fotokatalitik etkinligi

arttiran ozelliklerdir [129].

UV fotokatalitik deneylerde farkli katalizorlerle elde edilen mineralizasyon
verimlerinin karsilastirilmasi icin ayni miktarda Sigma Anatase ve A/T:3 N-TiO,
katalizorleri ile elde edilen verimler ele alinmistir. 0.5 g/L. Sigma Anatase ve N-
TiO, katalizorleri kullanilarak sirasiyla % 34.35, % 37.58 TOK giderim verimleri
elde edilmistir (Sekil 4.33). Sigma Anatase ve P25 ticari katalizorleriyle (2 g/L
katalizor miktar1) yapilan fotokatalitik organik giderim deneylerinde ise Sigma
Anatase ile % 46.57, P25 ile % 29.83 TOK giderimine ulasilmistir. Bu sonuglara
gore ticari Sigma Anatase ve iiretilen A/T:3 N-TiO, katalizorlerin fotokatalitik
mineralizasyon etkinliklerinin birbirine yakin oldugu, ticari P25 TiO,nin
etkinliginin ise daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Sigma Anatase ve N katkili
katalizor yiiksek miktarda anataz faz icermesi sebebiyle yapisinda rutil faz da
bulunan P25’ten daha iyi fotokatalitik etkinlik gostermistir. Katalizoriin ylizey
alani, kristallik yiizdesi, parcacik boyutu, anataz faz icerigi, bant bosluk enerjisi
fotokatalitik etkinligi belirleyen degiskenlerdir. Sigma Anatase katalizor N katkili
katalizore gore daha yiiksek oranda anataz faz icerir (Béliim 4.2.5 XRD sonuclari).
Ayrica XRD sonuclarina gore kristallik yiizdesi Sigma Anatase icin yaklasik % 100,
AT:3 N katkili TiO, icin % 81.55 olarak hesaplanmistir. Bunun yaninda, N katkili
TiO,/nin yiizey alani(41.75 m?/g) ticari Sigma Anatase katalizériin ylizey
alanindan (15.16 m?/g) olduk¢a biiyiiktiir. Bu bulgulara bakilarak anataz faz
icerigi, kristallik yiizdesi ve ylizey alani gibi fotokatalitik etkinlikte rolii olan
faktorlerin iki katalizor icin dengelendigi ve mineralizasyon etkinliklerinin benzer

olmasina sebep oldugu sonucuna varilmistir.

Ayrica UV/fotokatalitik aritim deneylerinde ulasilan verimleri degerlendirmek
amaciyla UV aydinlatma ve P25 ile PAS aritiminda elde edilen mineralizasyon
verimi P25’in kullanildig1 bagka bir fotokatalitik calismasiyla karsilastirilmistir.

Bunun icin siit endiistrisi atik suyunun giines/fotokatalitik aritiminin arastirildigi
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bir calisma secilmistir. Calismada aritimi arastirilan siit enddistrisi atik suyunun
giris TOK miktar1 270 mg/L’dir ve katalizor olarak P25 TiO, kullanilmistir.
Fotokatalitik aritim sonuda 6 saatte % 59 TOK verimine ulasildig1 rapor edilmistir
[122]. Bu tez calismasinda ise diisiik enerjili UV 151k kaynagiyla (10 W, 260
mW,/m?) ve P25 kullanilarak PAS’ta (1810 mg/L TOK) 3 saatte % 29.83 verime
ulasilmistir. PAS ve siit endiistrisi atik suyunun benzer iceriklere sahip oldugu
gozoniine alindiginda ve giris organik kirlilik ytiikleri karsilastirildiginda bu tez

calismasinda P25 ile elde edilen verimin daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 33 UV fotokatalitik aritimda Sigma Anatase ve A/T:3 N-TiO,
katalizorlerinin TOK giderim verim karsilastirmasi

4.5 Elektro-Fenton ve Giines Simiilasyon Lambasi/Katkili1 TiO,
Fotokatalitik Yontem ile PAS Ariimi

Tez caligmasinin bu béliimiinde GSL/katkili katalizorlii fotokatalitik aritim ile PAS
organik icerik giderim deneylerine Fe ve N katki miktari, pH, katalizor miktar1 ve
H,0, miktar etkileri arastirilmistir. Deneylere pH 2.0, 2 g/L katalizor miktar1 ve

3.33 g/L H,0, miktar secilerek baslanmistir.
4.5.1 GSL/ Katkili TiO, Fotokatalitik Ariitmina Fe/N Katki Miktarini Etkisi

TiO, , UV 151k ortaminda calismaya uygun bir katalizordiir ve 387.5 nm’den kiiciik
dalga boyunda 15181 absorplayabilme ozelligine sahiptir[130]. Bunun yaninda,
katalizor yiizeyinde 151k etkisiyle olusan elektron-bosluk ciftinin hizli bir sekilde

tekrar birlesme durumu s6z konusudur ve bu fotokatalitik acidan olumsuz bir
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ozelliktir [95]. Bu sebeple, TiO,nin giines 15181 ve gortnir 1sikta kullanilabilir
olmasi ve elektron-bosluk birlesmesinin engellenmesi icin TiO, bazi1 metal ve
ametallerle katkilandirilmaya baslanmistir. Bu tez kapsaminda TiO, Fe ve N
elementleriyle katkilanarak GSL aydinlatma ile PAS’in fotokatalitik aritimi {izerine

incelemeler yapilmistir.

Fe katkili fotokatalizoriin giines simiilasyon lambali fotokatalitik aritima etkisini
incelemek icin sol-jel yontemiyle kiitlece % 0.5, 5 ve 10 Fe katkil1 TiO, katalizorleri
tiretilmistir. Sonuclara bakildiginda katalizore ilave edilen Fe miktar1 arttikca
verimin artis gosterdigi ancak katki miktar1 arttirilmaya devam edildiginde
katalizoriin etkinliginde azalma oldugu tespit edilmistir. En iyi organik icerik
giderim verimlerine % 5 Fe-TiO, ile ulasilmistir. Fe-TiO, ile yapilan fotokatalitik
aritimda sirastyla TOK ve KOI giderim verimleri % 18.18 ve % 17.24 iken toplam
TOK ve KOI verimleri ise % 58.18, % 55.24’tiir (Sekil 4.34, Sekil 4.35).
Literatiirde katkili katalizorlerin kullanildigi fotokatalitik aritima katki miktar
etkisinin incelendigi diger calismalara bakildiginda da bu tez ¢calismasinda ulasilan
sonuglara paralellik gosteren sonuclarin elde edildigi goriilmiistiir
[131][132][97] . Benzer sonuclara ulasilan bir calismada yapilan aciklamaya gore
TiO,ye metal katkilama yapildiginda, katalizorde bulunan elektronlar metal ile
tutularak TiO, kristal yapisinda bozulmalara sebep olmakta ve kristal yapi
degismektedir. Bu degisim sonucu elektronik yakalama tuzag: gibi davranan Ti-
O-Fe bagi olusarak hidroksil radikalinin 6émriiniin uzadig1 belirtilmektedir. Katki
miktar1 belli bir degerin {izerine c¢iktig§inda ise olusan yapinin, dolayli olarak
elektron-bosluk birlesmesini arttirmis olabilecegi ve katalizoriin etkinligini
azaltti§1 soylenmektedir [137]. Ayrica fazla miktarda katki ilave edilmesi ile katk:
maddesinin katalizor yiizeyini kapladigi ve fotokatalitik etkinligi olumsuz

etkiledigi bildirilmektedir [139].

Farkli miktarda Fe katkili katalizor ile elde edilen verimler karsilastirildiginda %
10 Fe katkili katalizorle % 5 Fe katkili kztalizore gore daha az fotokatalitik verim
elde edilmistir. XRD sonuclarina gore % 5 Fe katkili katalizoriin baslica anataz faz

pik siddeti % 10 Fe katkil1 katalizére gore daha yiiksektir. Anataz faz fotokatalitik
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etkinligi olumlu yonde etkileyen bir parametre olmasi sebebiyle, % 10 Fe ihtiva

eden TiO, ile elde edilen fotokatalitik verimin azaldig1 diistintilmiistiir.

N katkili katalizorlerin GSL/fotokatalitik aritima etkisini incelemek icinse A/T
orami 1,2,3 olan katalizorler sentezlenmistir. Fotokatalitik aritim ile elde edilen
verimlerin, N katkili katalizorler icin de diisiik seviyelerde kaldig1 goriilmiistiir. N
katkili katalizor ile yapilan deneylerde de katki miktari arttikca fotokatalitik
mineralizasyon veriminin arttig1 tespit edilmistir. En iyi verimlere A/T orani 3 olan
katalizor ile ulasilmis olup, fotokatalitik aritim deneylerinde % 19.35 TOK, %
14.36 KOI; ardisik aritim deneyleriyle % 59.35 toplam TOK % 52.36 toplam KOI
mineralizayonlari elde edilmistir (Sekil 4.36-37).
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Sekil 4. 34 GSL/Fe Katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine Fe miktar etkisi
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Sekil 4. 35 GSL/Fe Katkili TiO, fotokatalitik aritimda 5. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine Fe miktar etkisi

8100 -
% —o—A/T:1 A/T:2
E 80 1 —e—A/T:3
§ 60 -
U -
v 40
£ 20 -
R . —
0
Ads 1 2 3 4 5
Zaman(saat)
‘8100 -
5 ——A/T:1 A/T:2
E 80 1 AT
£t 60 -
B
& 40 1
<)
X 20 -
X ‘—.‘———t—‘——‘—_‘
O 1 B v v v v

Zaman (saat)

Sekil 4. 36 GSL/N Katkili TiO, fotokatalitik aritmda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine N miktar etkisi
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N katkili katalizorlerin XRD o6l¢iimlerinde en belirgin anataz pikindeki siddetler
karsilastirildiginda, en iyi verim elde edilen A/T:3 N katkili katalizoriin pik
siddetinin digerlerine gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. XRD ile ulasilan bu

veri fotokatalitik aritim verim sonuclarini destekler niteliktedir.
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Sekil 4. 37 GSL/N Katkili TiO, fptokatalitik artimda 5. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine N miktar etkisi

4.5.2 GSL/ Katkili TiO, Fotokatalitik Aritbmina pH Etkisi

pH kirleticilerin adsorpsiyon desorpsiyon kapasitesini, katalizor yiizeyindeki yiik
dagilimini ve degerlik bandinin oksidasyon potansiyelini etkileyen 6nemli bir
etkendir [133]. Tez calismasi kapsaminda gilines simiilasyon lambas1 ve katkili
katalizorler ile yiritiilen aritim deneylerine pH etkisini incelemek i¢in pH 2.0, 4.0
ve 6.0 degerlerinde denemeler yapilmistir. Daha o6nceki UV/Sigma Anatase
deneylerinde en iyi verimin elde edildigi pH taramasi asidik, notr ve bazik
sartlarda yapildigi ve TiO,'nin Pzc 6zelligi bilindigi icin (pH 5.5-6.4) notr ve bazik
kosullarda deneyler yapilmamistir. Arastirma sonuclarina bakildiginda Fe ve N
katkili katalizorler icin pH 2.0’de pH 4.0 ve 6.0’ya gore daha iyi verimler elde
edildigi goriilmektedir ancak pH tarama deneylerinde de organik giderim

verimlerinde belirgin bir artis gozlenmemistir.
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Fe katkili TiO, ile yiiriitiilen fotokatalitik mineralizasyon sonuclarina bakildiginda
% 10.75 TOK, % 16.66 KOI; ardisik organik giderim aritiminda ise % 50.75 toplam
TOK ve % 54.66 toplam KOI giderimlerine ulasilmistir (Sekil 4.38-39). N katkili
fotokatalizor kullanildiginda fotokatalitik organik giderimlerin % 19.39 TOK, %
25.82 KOI; ardigik aritim verimlerinin de % 59.39 toplam TOK, % 63.82 toplam

KOI oldugu gériilmiistiir (Sekil 4.40-41).
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Sekil 4. 38 GSL/Fe Katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine pH etkisi

Boyalar, seker fabrikasi atik suyu gibi diger atik sularla yapilan bazi caligmalarda
da asidik sartlarda daha iyi fotokatalitik giderimin saglandigi rapor edilmistir
[104][112][45]. Asidik kosullarda H+ iyonlar1 artmakta ve bu iyonlar elektron
yakalayici olarak gorev almaktadir. Boylelikle elektron-bosluk birlesmesinin
Oniine gecilmis olur ve fotokatalitik aritim verimleri artar [119]. Ortam pH

degerinin fotokatalitik aritimi ne sekilde etkiledigi ayrica Boliim 4.1.1’de ayrintili

sekilde tartisilmistir.
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Sekil 4. 39 GSL/Fe Katkili TiO, fotokatalitik aritimda 5. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine pH etkisi

Sigma Anataz TiO, ile yapilan aritim deneyleriyle bir karsilastirma yapilacak
olursa, UV/Sigma Anatase fotokatalitik aritiminda en iyi verimler pH 4.0’te elde
edilirken, GSL/katkili TiO, deneylerinde pH 2.0’de elde edilmistir. Bu sonucun
katalizorlerin P, 6zelligi ile ilgili oldugu diisiiniilmiistiir. Katkili TiO,lerin Pzc
degeri ticari Sigma Anatase TiO,’den daha diisiiktiir (Tablo 4.4) ve dolayisiyla
daha diisiik pH degerinde daha iyi verim elde edilebilmistir.

Tablo 4. 4 P,; deger tablosu

Katalizor P
Sigma Anatase 6.9
Fe-TiO, 4.37
N-TiO, 4.0-5.0 [134]
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Sekil 4. 40 GSL/N Katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine pH etkisi
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Sekil 4. 41 GSL/N Katkili TiO, fotokatalitik anitimda 5. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine pH etkisi
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4.5.3 GSL/ Katkil1 TiO, Fotokatalitik Ariimina Katalizor Miktar:1 Etkisi

Katalizor miktarinin fotokatalitik aritim icin 6nemi Boliim 4.1.3’te ayrintili sekilde

ifade edilmisti. Tez arastirmasinin bu boliimiinde katkili katalizorler ve GSL ile
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ytriitiilen fotokatalitik aritima katalizor miktar etkisini arastirmak icin 0.25, 0.5,
1.0 ve 2.0 g/L Fe ve N katkili TiOyler kullanilmistir. 0.5 g/L fotokatalizor
miktarina kadar ilave edilen katalizor miktar1 arttikca mineralizasyon verimleri
artmis ancak kullanilan katkili TiO, arttirilmaya devam edildikce verimlerde diisiis
meydana gelmistir (Sekil 4.42-43). 0.5 g/L Fe-TiO, ile ulasilan fotokatalitik aritim
verim yiizdeleri % 12.91 TOK, % 18.96 KOI; toplam mineralizasyon verim
yiizdeleri %52.91 toplam TOK, % 56.97 KOI'dir.
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Sekil 4. 42 GSL/ Fe Katkil1 TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine katalizor miktar: etkisi

0.5 g/L N-TiO, kullanildiginda elde edilen fotokatalitik organik giderimleri %
16.12 TOK, % 23.07 KOI; ardisik aritim toplam mineralizasyon yiizdeleri % 56.12
TOK ve % 61.07 KOT'dir (Sekil 4.44-45).

Katalizor miktarinin arttirilmasinin fotoktalitik aritima etkisi ve ticari Sigma
Anatase ve katkili TiO;'ler ile en iyi verimlerin elde edildigi optimum katalizor
miktarlarindaki farklilik ile ilgili goriisler ve literatiir karsilastirmasi Béliim 4.1.3

ve BoOliim 4.3.1°de verilmistir.
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Sekil 4. 43 GSL/Fe Katkili TiQZ fotokatalitik aritimda 5. saat % TOK, KOI ve
% toplam TOK, KOI giderimlerine katalizor miktar: etkisi
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Sekil 4. 44 GSL/ N Katkili1 TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine katalizor miktari etkisi
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Sekil 4. 45 GSL/N Katkili Tin fotokatalitik aritimda 5. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine katalizor miktar1 etkisi

4.5.4 GSL/ Katkili TiO, Fotokatalitik Arittma H,O, Miktar1 Etkisi

H,0, miktarinin fotokatalitik aritim verimine etkisi oldukca fazladir ve bu etkiye
Bolim 4.1.2’de ayrintih sekilde deginilmistir. GSL/katkili katalizorler ile
ylritiilen fotokatalitik mineralizasyona hidrojen peroksit miktar1 etkisini
incelemek icin 1.66, 3.33, 6.66 g/L H,0, ilavesi ile deneyler yapilmis ve H,0,
miktar1 arttikca organik icerik aritim veriminin arttigi gorilmistiir. En iyi giderim
veriminin elde edildigi 6.66 g/L H,0, ilavesiyle Fe katkil1 TiO, icin fotokatalitik ve
ardisik toplam aritim verim yiizdeleri Sekil 4.46-47’de goriildiigu gibi % 19.71
TOK ve % 24.94 KOI; % 59.71 toplam TOK ve % 62.94 toplam KOI'dir. N katkili
TiO, ile elde edilen fotokatalitik organik mineralizasyon ve ardisik mineralizasyon
verimleri ise Sekil 4.48-49’da verilmis olup % 24.95 TOK, % 30.59 KOI ve % 64.95
toplam TOK, % 68.59 toplam KOI'dir.

Katkili katalizorler ile PAS fotokatalitik aritim deneyleri farkli parametreler
degistirilerek denenmis olmasina ragmen diisiik degerlerde kalmistir. Elde edilen
bu verimlerin degerlendirilmesi icin, literartiirde PAS1in fotokatalitik aritim

calismasi olmamasi sebebiyle benzer atik su icerigine sahip siit endiistrisi atik
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suyunun fotokatalitik aritimi ile ilgili yapilan bazi arastirmalar incelenmistir. Siit
endiistrisi atik suyunun (giris KOI miktar1 1212 mg/L) giines 15181 fotokatalitik
aritiminin arastirildigi bir ¢alisma incelendiginde, 6 saat sonunda % 29.5 gibi
diisiik bir KOI giderim verimi elde edildigi rapor edilmistir [135]. Bu calismada
ise PAS"In giris KOI degeri (3200 mg/L) cok daha yiiksek olmasina karsin 5 saatte
GSL/fotokatalitik aritimiyla % 30.59 KOI giderimine ulasilmustir.

Diger yandan anaerobik aritim ve glines aydinlatmali fotokatalitik aritimin birlikte
uygulandig siit endiistrisi atik suyunda (giris KOI 5000 mg/L) 6 saatlik giines
aydinlatmali fotokatalitik aritim sonunda % 62, toplamda % 95 KOI giderimi elde
edilebilmistir [122]. Literatiirdeki sonu¢ gozoniinde bulunduruldugunda bu tez
calismasinda kullanilan 1/10 oraninda seyreltilmis PAS1n (5000-6000 mg/L KOI)
etkin bir 6n isleme tabi tutularak KOI ve TOK degerleri azaltildiginda fotokatalitik
aritim ile daha iyi mineralizasyon verimleri elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.
Ancak daha iyi bir ardisik sistemle aritim s6zkonusu olsa dahi PAS’1in belli oranda

seyreltilmesi gerekmektedir.

—_
o
o

g 1,66 g/L 3,33 g/L

§ 80 6,66 g/L

§ 60

ks

5 40

N

% 20

[_|

g 01— —
Ads 1 2 3 4 5

Zaman (saat)

100 1,66 g/L 3,33 g/L

g 80 6,66 g/L

> 60

£

g 40

S 20

g , L

s Ads 1 2 3 4 5
Zaman(saat)

Sekil 4. 46 GSL/Fe Katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve %
KOI giderim verimlerine H,O, miktar1 etkisi
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Sekil 4. 47 GSL/Fe Katkili TiOZ. fotokatalitik aritimda 5. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine H,O, miktar1 etkisi

Siit endiistrisi atik suyunun fotokatalitik aritiminin yapildig1 diger calismalarda
elde edilen bazi sonuglara gore konuya farkli bir yaklasimda bulunulmasi
miimkiindiir. Ornegin Alafif ve digerlerinin arastirmasinda 267 mg/L olan
baslangic ¢6ziinmiis KOI degerinin giines 1s1ginin  kullamldigi, S-rGO/ZnS
katalizorlii fotokatalitik aritim sonunda artarak 570 mg/L oldugu tespit edilmistir.
Bunun sebebinin, atik sudaki bazi goriiniir 1s18a duyarli organik maddelerin
parcalanmasi oldugu belirtilmistir. Fotokatalitik reaksiyon sirasinda olusan OHe
radikallerinin siit endiistrisi atik suyundaki trigliseridleri (yaglar) okside ederek
suda coziinen yag asitleri ve gliserole doniistiirdiigii, bu nedenle KOI degerinin
arttig1 ifade edilmistir. Ayrica S-rGO/ZnS katalizortintin antimikrobiyal etkisi de
incelenmis ve 6 saat katalizorlii fotokatalitik reaksiyon sonunda bakteri
miktarinda belirgin bir diisiis oldugu, ancak katalizor eklenmediginde atik suda
bakteri miktarinin arttig1 belirtilmistir [135]. Bu sonuca gore fotokatalitik aritim
sirasinda meydana gelen KOI artisy, siit endiistrisi atik suyunun uzun siireli giines
1s181na maruz kalmasindan kaynaklanmamaktadir. Murcia ve arkadaslari da siit
endiistrisi atik suyunun KOI giderimine 151k siddetinin etkisini incelemisler ve 151k

siddeti arttikca 6lciilen KOI miktarinin arttigini saptamuslardir. Isik siddeti arttikca
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KOI miktarindaki artisin, fotokatalitik reaksiyon sirasinda olusan yeni organik
bilesiklerden kaynaklandigini 6ne siirmiislerdir. Ayrica yiiksek 1s1k siddetinde
olusan bu yeni organik maddelerin miktar1 da artis gostermektedir [142]
[143][144] [145]. Murcia ve arkadaslarinin calismasinda ayni zamanda aritim
sirasinda bakteri olusumlar1 da takip edilmis ve Alafif ve arkadaslarininin elde
ettigi sonuca benzer sekilde, yiiksek 151k siddetinde mikrobiyal popiilasyonda
azalma oldugu ifade edilmistir. Yiiksek 1sik siddetine maruz kalan siit endiistrisi
atik suyunda organik icerik miktar1 artisinin bakterilerden kaynaklanmadigi
Olciilen bakteri populasyon degerleriyle ortaya konmustur. Elde edilen bilgiler
1s181inda PAS ve benzeri siit endiistrisi atik suyunun fotokatalitik aritimi sirasinda
bazi ara iiriin organik maddeler olusmakta ve toplam KOI belli oranda
artmaktadir. Bu artis kullanilan 151k kaynagi siddeti arttikca daha fazla olmakta ve
organik kirlilik giderim verimleri diismektedir. Bu tez kapsaminda disiik 1sik
siddetine sahip UV lamba ve katkil1 katalizorlerle PAS fotokatalitik aritiminda belli
oranda giderim verimine ulasilmasi ancak yiiksek 1sik siddetine sahip GSL
aydinlatmal1 ve katkili katalizorlerle yiiriitiilen fotokatlitik aritimda bu verimlerin
azalmis olmasi, 151k siddetindeki artis ile bazi ara iiriinler olusmasina ve bu sebeple

KOI ve TOK'un artmasina baglanmistr.
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Sekil 4. 48 GSL/N Katkili TiO, fotokatalitik aritimda zamanla % TOK ve % KOI
giderim verimlerine H,O, miktar etkisi
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Sekil 4. 49 GSL/N Katkili TiOZ. fotokatalitik aritimda 5. saat % TOK, KOI ve %
toplam TOK, KOI giderimlerine H,O, miktar1 etkisi

4.6 Sol-Jel Yontemiyle Uretilen Katkil: ve Katkisiz TiOy'lerin

Karsilagtirilmasi

PAS'in UV/N katkili ve GSL/N katkili katalizor ile fotokatalitik aritimlarinda elde
edilen organik giderim verimleri, UV/katkisiz ve GSL/katkisiz katalizorle ulasilan
fotokatalitik giderim verimleri ile karsilastirilmistir. Her iki 151k kaynagi ile yapilan
deneylerde N katkili fotokatalizor ile belli oranda organik icerik giderimi
saglanirken, katkisiz TiO, kullanidiginda TOK giderim veriminin 6lciilebilir limit
degerlerinin altinda oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.5). Katkisiz katalizor ile
Olciilebilir bir verimin elde edilememesi, N-TiO, ile ulasilan TOK giderim
verimlerinin yiiksek olmamasindan (GSL ve UV icin % 24.95, % 37.58)
kaynaklandig1  diistintlmdstiir. TiO2nin  bir metal veya ametalle
katkilandirildiginda fotokatalitik giderim veriminin artttigin1 gosteren pekcok
calisma bulunmaktadir [107][145][146][147]1[148]. N ile katkilama yapildiginda
TiO,'nin degerlik ve iletken bandi arasinda orta bosluk bandi olusmaktadir. Bu
sayede bant bosluk genisligi katkisiz katalizore gore daralarak, goriiniir 151k ile

aydinlatildiginda orta bosluk bandinda bulunan elektronlar iletken banda hareket
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Tablo 4. 5 PAS'in UV ve GSL fotokatalitik aritiminda TOK giderimine katkili/
katkisiz TiO, lerin etkisi

N-TiO, N-TiO, Katkisiz Katkisiz TiO2
katalizorlii | katalizorli TiO2 katalizorlia
Fotokatalitik | PAS/GSL PAS/UV katalizorlii | PAS/UVfotokatalitik
Sistem fotokatalitik | fotokatalitik | PAS/GSL aritim
aritim aritim fotokatalitik
aritim
%
Fotokatalitik 24.95 37.58
TOK Giderim
Verimi

*Qlciilebilir limitin altindadir.
etmekte ve fotokatalitik aktiviteyi baslatmaktadir [136][137]. Ayrica katkilama
yapilan katalizor UV isikla aydinlatildiginda hem degerlik bandi hem de orta
bosluk bandindaki elektronlar iletken banda hareket ederken, goriiniir 1sik ile
aydinlatma yapildiginda sadece orta bosluk bandindaki elektronlar iletken banda
goc eder [138]. Bu nedenle UV aydinlatmali N-TiO, deneylerinde elde edilen TOK
giderim verimi, giines 15181 kullanilan fotokatalitik aritim deneylerinden daha

fazladir.

4.7 Katkili TiOz’nin Tekrar Kullamlabilirligi

Katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi fotokatalitik etkinlik ve aritim maliyeti

acisindan Onemli bir parametredir. Sol-jel yontemiyle iiretilen katkil
fotokatalizoriin tekrar kullanilabilirliginin tespiti icin katkili katalizor ile elde
edilen en iyi PAS organik aritim deney kosullarinda (UV lamba kullanilarak A/T:3
N katkili katalizor ile yiiriitiilen fotokatalitik deney) 5 tekrar deneyi yapilmaistir.
Her deney sonunda katalizor sentrifiijlenerek aritim ortamindan ayrilip % 10
aseton cozeltisiyle yikanmistir. Ardindan 105 °C etiivde kurutularak tekrar
kullanilmistir. Baslangicta katalizor ile % 37.58 TOK giderimi elde edilirken 2.
kullanimdan itibaren katalizoriin etkinliginde diisiis meydana gelmis ve 5.
kullanimda N katkili katalizorle elde edilen TOK giderim verimi % 12.63 ‘e

diismiistiir (Sekil 4.50).
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Katalizor kararliliginda fotokatalitik aritimi arastirilan atik suyun da 6nemli bir
pay1 bulunmaktadir. N katkili TiO, ve ticari P25’'in tekrar kullanilabilirliginin
incelendigi bazi calismalarda kirletici olarak Rhodamin B ve fitalik asit
kullanilmistir. Bu calismalarda boyar maddenin gideriminde kullanilan N katkili
TiO, etkinliginin daha az oranda azaldig1 ancak ftalik asit gideriminde kullanilan
P25’in 2. kullansimdan itibaren fotokatalitik giderim etkinliginin oldukca diistiigii
belirtilmistir[139][140][141][142] . Bu tez calismasinda, katalizoriin tekrar
kullanilabilirlik deneyleri PAS gibi organik icerigi yiiksek olan gercek atik su ile
yapilmasi ve katalizor kararliliginin calisilan atik suya bagli olmas: sebebiyle

katalizor kararliliginda daha hizl bir diisiis meydana geldigi diistintilmiistiir.
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Sekil 4. 50 PAS’1n UV fotokatalitik aritiminda TOK giderimine katkili/ katkisiz
TiO, lerin etkisi
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5

SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, PASin organik iceriginin ardisik elektro-Fenton ve
fotokatalitik arntim yontemleri kullanilarak giderilmesi arastirilmistir.
Fotokatalitik aritim asamasi UV lamba ve GSL olmak {izere iki farkl 1s1k kaynagi
kullanilarak yiirtitiilmiistiir. Katalizor olarak Sigma Anatase, sol-jel yontemiyle
iiretilen Fe ve N katkil1 TiO,’ler ve karsilastirma amacli Degussa P25 kullanilmustir.

Elde edilen sonuclar asagida siralanmistir.

e Oncelikle, organik icerigi cok yiiksek bir atik su olmasi sebebiyle elektro-
Fenton aritim Oncesi PAS 1/10 oraninda seyreltilmistir. Elektro-Fenton
aritim sonunda ortalama % 37.66 TOK ve % 41.64 KOI giderimi elde
edilmistir.

e UV lamba ile yiiriitiilen deneylerde ilk olarak Sigma Anatase kullanilarak
aritim denenmistir. En iyi arutm kosullarini tespit etmek amaciyla farkl
pH, H,O, miktar1 ve katalizér miktarlarinda aritimlar yuriitilmistir.
Farkli pH degerlerinde (2.0, 4.0, 7.0, 9.0, 11.00) deneyler yapilmis ve en
iyi TOK ve KOI giderim verimine pH 4.0’te ulasilmustir. Bu sebeple sonraki
UV/Sigma Anatase fotokatalitik aritim deneylerinde baslangi¢c pH degeri
4.0 olarak secilmistir.

H,0, miktarinin UV/Sigma Anatase fotokatalitik aritim deneylerine
etkisini incelemek icin 1.66, 3.33, 4.99, 6.66, 8.32 g/L hidrojen peroksit
miktarlarinda deneyler yiiriitiilmiistiir. En iyi TOK ve KOI organik giderim
verimine sirasiyla 3.33 g/L ve 4.99 g/L. hidrojen peroksit miktarinda
ulasilmistir. Elde edilen aritim verimleri birbirine yakin degerler oldugu
icin deneylere 3.33 g/L hidrojen peroksit kullanilarak devam edilmistir.
Son olarak farkli miktarlarda TiO,’'nin (0.25, 0.5, 1.00, 2.00 ve 4.00 g/L)
mineralizsyona etkisi arastirilmis ve en iyi giderim verimine 2 g/L Sigma
Anatase ile ulasilmistir. Bu deneyler sonunda pH 4.0, 3.33 g/L H,0,
miktar1 ve 2 g/L Sigma Anatase ile fotokatalitik aritim basamaginda %

46.57 TOK, % 32.86 KOI; elektro-Fenton ve fotokatalitik ardisik aritimda
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ise % 81.57 toplam TOK, % 70.79 toplam KOI giderim verimleri elde
edilmistir.

Diger asamada laboratuvarda sol-jel yontemiyle kiitlece % 0.5, 5.0 ve 10
Fe katkili TiO,; A/T mol orami 1,2,3 N katkili TiO, ve katkisiz TiO,
tretilmistir. Ardindan deneylerde kullanilan diger katalizorler de
(SigmaAnatase, Degussa P25) dahil olmak iizere karakterizasyon
analizleri (BET, SEM, FTIR, Raman ve XRD) yapilmuistir.

Daha sonra Fe ve N katkili fotokatalizorler kullanilarak PAS'in UV
fototakatalitik aritimi1 incelenmistir. Ulasilabilecek en iyi verimin
saptanmasi icin 0.25, 0.5, 1.0 g/L katalizor miktar1 ve 1.66, 3.33, 6.66
g/L H,0, miktarlan ile deneyler yapilmistir. Bu deneylerde, literatiir
taramalar1 sonunda elde edilen bilgiler dogrultusunda % 5 Fe katkil1 ve
A/T:3 N katkili TiOyler kullanilmis ve aritim deneyleri pH 2.0’de
yapilmustir. En iyi mineralizasyon verimlerinin elde edildigi sartlar 0.5 g/L
katalizor miktar1 ve 6.66 g/L H,0, olarak bulunmus olup bu miktarlarin
her iki katkili TiO, icin ayni oldugu gortlmiistiir. Katkili katalizorler
kullanilarak UV 1s1k kaynagiyla wulasilan organik mineralizasyon
verimlerinin birbirine yakin oldugu, ancak A/T:3 N katkili katalizorle elde
edilen verimlerin bir miktar daha yiliksek oldugu saptanmistir. Bu
asamada A/T:3 N katkili TiO, ile saptanan en ytiksek fotokatalitik aritim
verimlerinin % 37.58 TOK, % 46.0 KOI; toplam verimlerin ise % 77.58
TOK, % 84 KOI oldugu tespit edilmistir.

UV 151k kullanilan fotokatalitik minerilazasyon basamaginda son olarak
A/T:3 N katkili katalizor, Sigma Anatase ve Degusssa P25 ile elde edilen
verimler karsilagtirilmistir. Karslastirma sonunda A/T:3 N katkili TiO, ve
Sigma Anatase’in fotokatalitik mineralizasyon verimlerinin birbirine yakin
oldugu, Degussa P25 etkinliginin ise daha diisiik oldugu sonucuna
ulasilmastur.

UV lamba ile yiiriitillen fotokatalitik aritim deneylerinin ardindan,
aydinlatmada GSL'nin kullanildig1 fotokatalitik aritim basamagina

gecilmistir. GSL lambasiyla gerceklestirilen fotokatalitik aritim
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deneylerinde Fe ve N katkili fotokatalizorler kullanilmistir. Bu deney
setlerinde Fe (% 0.5, % 5, % 10) ve N (A/T:1,2,3) katki miktari, pH (2.0,
4.0, 6.0), katalizor miktar1 (0.25, 0.5, 1.0, 2 g/L) ve H,0, miktarinin
(1.66, 3.33, 6.66 g/L) PAS aritimina etkisi arastirilmistir. Kiitlece % 5 Fe,
A/T mol orani 3 N katki miktari; pH 2.0, 0.5 g/L katalizor miktar1 ve 3.33
g/L hidrojen peroksit ile en iyi mineralizasyon verim sonuglarina
ulasilmistir. UV/katkili katalizor deney sonuclarina benzer sekilde N
katkili TiO, kullanildiginda daha iyi aritim gerceklestigi goriilmiistiir ve
fotokatalitik aritimda % 24.95 TOK, % 30.59 KOI; ardisik aritimda %
64.95 toplam TOK, % 68.59 toplam KOI giderim verimleri elde edilmistir.

e Sol-jel yontemiyle iiretilen N katkil1 ve katkisiz TiO,'lerin PAS fotokatalitik
arittimina etkisini incelemek icin GSL ve UV lamba ile fotokatalitik
deneyler yapilmistir. Katkisiz TiO, ile UV ve GSL fotokatalitik aritim
deneylerinde olciilebilir bir verime ulasilamamastir.

e Son olarak iiretilen katalizorlerin tekrar kullanilabilirligini tespit etmek
icin, UV lamba kullanilarak N katkili TiO, ile yapilan deney kosullarinda
5 tekrarli deney yapilmistir. Katalizoriin ilk kullaniminda elde edilen %
37.58 TOK giderim veriminin katalizoriin 5. kullaniminda % 12.63 TOK

giderim verimine geriledigi saptanmistir.

Tim sonuclar degerlerlendirildiginde sol-jel yontemiyle iiretilen katalizorler ile
yiiriitiilen GSL fotokatalitik aritiminin PAS organik icerik aritimi icin gelistirilmesi
gereken bir uygulama oldugu, UV 1sik kaynakli fotokatalitik yontemin ise iyi
sonuclar verdigi goriilmiistiir. PAS aritim oraninin arttirilmasi i¢in elektro-Fenton
basamaginda bazi parametreler denenerek bu aritim basamagindaki organik
giderim verimi arttirilip, toplam giderim veriminin arttirilabilecegi
diisiiniilmiistiir. Bu sayede PAS KOI degerinin alic1 ortama desarj limitlerine uygun

hale getirilebilecegi 6ngoriilmiistiir.

Diger yandan PAS organik icerik gideriminde anaerobik aritim ile iyi sonuclar elde
edildigi bilinmektedir. Ancak buna ragmen anaerobik aritim tek basina
kullanildiginda alict ortama desarj limitlerine ulasilamamaktadir. Bu bilgiler

1s181inda anaerobik aritim sonrasi UV fotokatalitik aritim uygulanarak alici ortama
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desarj limitlerine ulasilabilen bir artim sistemi tasarlanabilecegi

diistintilmektedir.

Literatiir calismalarma bakildiginda giris KOI degeri diisiik bir gida sektorii atik
suyunda giines 15181 kullanilarak Ag katkili TiO, ile % 90 {izerinde KOI giderim
verimi elde edildigi goriilmektedir. PAS’1in yiiksek organik icerige sahip olmasi
nedeniyle anaerobik aritim veya verimi arttirilmis elektro-Fenton on aritimi
sonrasi, Ag katkili TiO, katalizorlii giines 15181 fotokatalitik aritimiyla daha yiiksek

giderim verimlerine ulasilabilecegi diisiintilmektedir.

GSL fotokatalitik aritim basamaginda da daha yiiksek verimlere ulasilmasi i¢in
yukarida bahsedilen 6n aritim iyilestirme veya farkli bir 6n aritim uygulamasi
sonrasi PAS KOI degeri daha fazla diisiiriilerek, GSL fotokatalitik aritima daha
diisiik organik icerikli atiksu verilip, yiiksek 1sik siddeti sebebiyle PAS aritimi

sirasinda olusacak ara tiriin miktarinin azaltilabilecegi sonucuna varilmaistir.
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