PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLiIMLERi ENSTIiTUSU

PAMUKKALE TRAVERTENLERINDE TiO, VARLIGININ VE
TRAVERTENLERI FOTOKATALITIK TEMiZLEME ETKINLIGININ
ARASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZi
Yunus AYVACI

Anabilim Dah : Cevre Muhendisligi

Tez Damgmani: Huseyin SELCUK

Temmuz 2011



YUKSEK LISANS TEZ ONAY FORMU

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 091201010 nolu 6grecisi Yunus
AYVACI tarafindan hazirlanan “PAMUKKALE TRAVERT ENLERINDE TiO,
VARLIGININ VE TRAVERTENLERI FOTOKATALITIK TEMIZLEME
ETKINLIGININ ARASTIRILMASI” baglikl tez tarafimizdan okunmus, kapsami
ve niteligi agisindan bir Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Damismani : Doc. Dr. Hiiseyin SELCUK (istanbul Unv.) (/K\MV{/

(Jiiri Baskam)
Juri Uyesi : Prof. Dr. Ahmet Hilmi CON (PAU) /a/(/'fo—C/\
Jiiri Uyesi : Dog¢. Dr. Fehiman CINER (PAU)

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii Ydnetim Kurulu’nun
12,0820\ tarih ve .. 2.4 [12.... sayih karariyla onaylanmustir.

Fen Blllmler éénstltusu uduru
Prof. Dr. Nuri KO




Bu tezin tasarmmi, bazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarimin yapilmasi ve bulgularimin
analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet edildigini; bu ¢alismanin
dogrudan birincil firiinii olmayan bulgularin, verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun
olarak kaynak gosterildigini ve alint1 yapilan ¢alismalara atfedildigine beyan ederim.

Imza

Ogrenci Adi Soyadt  : Yunus AYVACI




ONSOz

Bu calismada Pamukkale travertenleri ve travertenlerin olusumunda etkili olan
jeotermal su kaynaklarinin yapist analiz edilerek, son vyillarda cevresel
uygulamalarda ¢ok sik kullanilan TiO, /UV fotokataliz prosesinin temelini olusturan
TiO, varhg: arastirilmig, varligi halinde kristal yapis1 ve kendi kendini temizleme
niteligi degerlendirilmis, yoklugu halinde ise TiO.’in s6z konusu jeotermal su
kaynaklarina eklenmesi halinde veya traverten katmanlarina kaplanmas: halinde
travertenlerin kirlenmesine neden olan kirliligin gideriminde veya travertenlerin renk
degisiminin 6nlenmesinde etkinligi incelenmistir.

Bu calismanin gergeklesmesinde ¢ok buytk yardimlari ve emegi olan Sn. Hocam
Do¢. Dr. Huseyin SELCUK’a, Cevre Mihendisligi Arastirma Laboratuari’nin
kullaniimasina miisade eden Sn. Dog.Dr. Fehiman CINER’e ve desteklerinden 6tiirii
Denizli Ozel Cevre Koruma Midiirii Sn. Ali Riza SIGIRTMAGCa sonsuz tesekkiir
ederim.

Bu glnlere gelmemde buylk emegi olan anneme ve babama, bana en stresli
anlarimda anlayis gosteren degerli esime ve nese kaynagi kizim Huriye Nazh
AYVACI’ya sonsuz tesekkir ederim....

Temmuz 2011 Yunus AYVACI
Cevre Muhendisi



ICINDEKILER

O ZE T ettt e et e e e e e Xi
SUMMOARY ..ttt e et r e e et e e e nneeas Xii
L GHRIS .ottt 1
1.1 AMAG VE KAPSAM.....ooviiiiiiiiiiii it 1
1.2. Calisma ve Degerlendirme YONtEMI .......ccoevvieiiiiiiiiiiieicee e 1
1.3. ONCEKI CalISMAIAT ............ovvevcecicicececcee e, 2
1.4. Calisma AlANININTANIEIMIL.....viiiiie e s 7
1.5. Pamukkale Ozel Cevre Koruma Bolgesi ve Bolgede Ozel Cevre Koruma
Kurumu Tarafindan Yurutilen Faaliyetler...........cccooeiiiiiiiii e, 7
2. TRAVERTENLERIN OLUSUM SURECLERI VE OZELLIKLERI. ............ 9
2.1 Traverten Olusturan Kaynaklarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri................. 9
3. TEORIK TEMELLER. .....coiiiiiieeeeeeeeeeee et 15
3.1 FOLOKATANIZON ... 15
3.2 THO2" NIN YAPIST evtiiiiieiiiiieesiiee ettt ettt e ettt e et e et e e ssbe e e et e e snbe e e anbeeesbneesneeens 20
3.3 THO Uygulamalarti ........ceoiiiiieeiiiiiicc e 21
3.3.1. Agir metal QIAerimi ......coovieiiiiiiiiee e 24
3.3.2. Organiklerin pargalanmast ..........ccccoviveriiiieiiiie e 24
3.3.3. Inorganik bilesiKlerin giderimi...........ccccocveviiiiieiecce e 24
3.3.4. SU dezenfeKSIYONU.........uvviiiiiiiee e 25
3.3.5. Dogal organik maddelerin bOZUNUMU ...........ccccveiiiiiniiieeiee e, 25
3.3.6. DENIZ SUYU @ITEIML 1vveeeiiviieeeieiiiie e e e ciiie e e ettt e e e s st e e e s s e e e s esbae e e e snanee e 26
3.4 MELHEN MAVIST ...veeiiiiie e 27
3.4.1 Metilen mavisi pargalanma mekanizmast...........ccccevvveeriiiniiienniiie i, 27
4, MATERYAL VE YONTEM. ...oooiviiiiiiictieeeeee et 29
AL IMALEIYAL.....eiiie e 29
4.1.1. Kullanilan Kimyasallar............cccccoiiiiiiiiiic e 29
4.1.2. Kullantlan Cihazlar............cccoiiiiiic e 29
A.2 YONTEIM ..ttt e e ettt e e s ettt e e s anb e e e e s annbree e 30
4.2. 1. NUMUNE AMI.ciiiiiiiiiiiiiiie i 30
4.2.2. Travertenlerin morfolojik ve yapisal 6zellikleri.................coooeiiiiinnn, 31
4.2.3. Traverten ve traverten termal sularinda ICP ve IC analizi ...................... 31
4.2.3.1 ICP (Induktif Eslesmis Plazma) olgiim metodu........................ 31
4.2.3.2 IC (iyon Kromotografi) 6lctim metodu............c.oeevviunniinnnnne.n, 32
5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ... 33
5.1 Travertenleri Olusturan Termal Suyun Spektrofotometrik Yapisi................... 33
5.2 Traverten Sularmin Ozellikleri ve Travertenlerde TiO, Varhgi...................... 35



5.3 Pamukkale Travertenlerinin Kendi Kendini Temizleme (Fotokatalitik)

Performansinin BelirleNMESI .........ooouiiiiiiiii e 36
5.3.1 Fotokatalitik verimin belirlenmesinde traverten kullanilmasi................... 36
5.3.2 Travertenlerde fotokatalitik verimin belirlenmesinde ¢6zinmus traverten
KUTTANTIMAST. .. 38
5.3.3 Degussa ile yapilan fotokatalitik aritim denemeleri............cccccooveeninenne 40

5.3.3.1 Termal suya Degussa HavesSi ..........ccoceiieiiiiniiiicieee e 47
5.3.3.2 Traverten parcalarinin Degussa ile kaplanmast...........cccocevereinenen. 50

5.4 Fotokatalitik Aritim1 Etkileyen Etkenlere Yonelik Calismalar....................... 51
5.4.1 Kalsiyum (Ca*?) iyon girisimi.......coccoorvviiiriiines coeeeeeesesseseeesssenes 51

5.4.2 Klor (CI) 1yon giriSIMi......ccccciiiiies e 52

6. SONUG VE ONERILER .......cccceviiiiiiiicceee et 54
KAYNAKLAR ..ottt ssbe et e et e anbeenneeenes 57



KISALTMALAR

UKAM : Hacettepe Universitesi Uluslararas: Karst Su Kaynaklan Arastirma ve
Uygulama Merkezi

PAU : Pamukkale Universitesi

OCKKB : Ozel Cevre Koruma Kurumu Baskanhg:

MTA : Maden Tetkik Arama

Vi



TABLO LIiSTESI

Tablolar Sayfa
2.1: Termal suyun kimyasal 6zelliKIEri. ... 10
4.1: Kullanilan Kimyasallar. ..o 29
4.2: Kullanilan Cihazlar. ... 29
5.1: Travertenlerde TiO MIKLAI. ....ccooveiiiiiiiiiie e 35
5.2: Pamukkale travertenlerini olusturan termal sularin 6zellikleri — ........... 35

Vil



SEKIL LISTESI

Sekiller Sayfa
2.1 : Pamukkale bolgesi ana kaynaginda CO2-uzakhik grafigi. ...........ccceeennee. 10
2.2 : Pamukkale bolgesi ana kaynaginda pH-uzaklik grafigi..........cccccoeceennne. 11
3.1 : iletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri......................... 16
3.2 : Foton uyarimi sonucu yart iletken yiizeyinde olusan reaksiyonlar............. 18
3.3 : Bazi yar1 iletkenlerin bant bosluk enerjisi. ..........ccccovviiiieiiieiiiee e, 19
3.4 : TiO; yari iletkene ait kristal formlart. ...........ccccooviiiiiiii e 21
3.5 : Sucul ortamda TiO2 varhginda solar fotokatalitik proses ile bakteri

inaktivasyonunun sematik gosterimi.........coccveeviieiiiiiiiiiec e 23
4.1 : Numune alim noktalar: ve kaynaklarin gosterimi..........ccccoccveeviieeninennnnnn. 30
5.1 : Antik havuz kaynagi absorbans grafigi..........ccccoooeeiiiiiiiiiin 33
5.2 : Gelin Hamami1 kaynagi absorbans grafigi. ..........cccccovveiiiiiiiiiccn 34
5.3: Sahit numunede fotoliz ile MB giderimi................ccooiiiiiiiiiiinen 37
5.4: Toz traverten ilavesi ile MB giderimi...........ccccveeiiiiineeiiiiinc e, 37
5.5: Traverten solusyonu icermeyen numunede MB giderimi. .........ccccceevveee. 38
5.6: Traverten solusyonu ile fotokatalitik MB giderimi. ..........ccccocoeevieennnenn. 39

5.7: Sahit numune ve traverten solusyonu ile karsilastirmali MB giderimi ...40
5.8: Farkli konsantrasyonlarda Degussa iceren karigimlarin giderim grafikleri.

............................................................................................................... 42
5.9: Farkl konsantrasyonlarda Degussa P25 ihtiva eden karisimlarin gérinimd.
............................................................................................................... 43
5.10: Farkli konsantrasyonlarda Degussa P25 ihtiva eden karigimlarin
fotokatalitik aritim denemelerinin 20. dakikasinda gorinumd.................. 43
5.11: Farkl: konsantrasyonlarda Degussa P25 ihtiva eden karisimlarin
fotokatalitik aritim denemelerinin 45. dakikasinda goranimi —............... 44
5.12: 5 mg/It Metilen MAVISI.......cccuviiiiiiiiiie et 44
5.13: Traverten pargasi icermeyen sahit numunede MB giderimi...................... 45
5.14: Traverten parcasi iceren numunede MB giderimi..........cc..coovevieinenns 45
5.15: TiO, kaph traverten pargasi iceren numunede MB giderimi..................... 46
5.16: Sahit numune, traverten ve TiO, kapl traverten 1. saat absorbans
OIGUMIBTI. . 47
5.17: Sahit numune, traverten parcasi ve TiO kapli traverten parcas: MB
giderim Verim grafigi .......cccoooeeeiiiie i 47
5.18: Traverten yuzeyinde tutulan suda UV 15181 altinda boya lekesinin zamana
o To ] =3 [0 U L0111 T TP 48
5.19: TiO; kaph traverten yuzeyinde tutulan suda UV 15181 altinda boya
lekesinin zamana gore gorunUMU ..........ccvvveeeeiiiiree i 48

viii



5.20:
5.21:
5.22:

5.23:

Travertenlerin suntest ¢ikisindaki durumlars. ..., 49
TiO, kaplanmis travertenlerin suntest ¢ikisindaki durumlari............ ....50

Farkli konsantrasyonlarda Ca*?’un fotokatalitik parcalanma tizerine

BEKISE. ettt 51
Farkl: konsantrasyonlarda Cl’un fotokatalitik par¢alanma tizerine

BEKISE. ettt 52



SEMBOL LIiSTESI

NaOH : Sodyum hidroksit

H2SO4 : Sulfurik asit

MB : Metilen mavisi(Methylene Blue)
CaCl; : Kalsiyum klortr



OZET

PAMUKKALE TRAVERTENLERINDE TiO, VARLIGININ VE
TRAVERTENLERI FOTOKATALITIK TEMiZLEME ETKINLIGININ
ARASTIRILMASI

Pamukkale Travertenleri, Pamukkale Ozel Cevre Koruma Bolgesi smirlar: iginde,
Denizli il merkezinin 20 km kuzeybatisinda yeralmaktadir. Taraga yapisi gosteren
beyaz travertenler yaklasik 1.8 km?’lik bir alan kaplamaktadir.

Dinya kaltur miraslarindan biri olan Pamukkale Travertenlerinin olusumlarini
saglayan termal sularin yanhs, kullanimi ve Kirlenmesi travertenlerde alg
blylmesine bagl sararma ve kararma seklinde sonuclanmistir. Yapilan arastirmalar
alg buylmesine neden olan ndtrientlerin, insan faaliyetleri sonucu Kirlenen
yeraltisuyu ile birlikte tasinmasi sonucu olusan sizintilardan kaynaklandigimi ortaya
koymustur. Travertenlerin kararmasmi Onlemek adina Pamukkale Ozel Cevre
Koruma Bdlgesi’nde bir ¢ok tedbir alinmigtir. Bu tedbirlere ragmen travertenler ile
ilgili problemler devam etmektedir.

Bu calismada Pamukkale travertenleri ve travertenlerin olusumunda etkili olan
jeotermal su kaynaklarinin yapist analiz edilerek, son vyillarda cevresel
uygulamalarda ¢ok sik kullanilan TiO, /UV fotokataliz prosesinin temelini olusturan
TiO; varhg arastirilmis, varhigi halinde kristal yapis1 ve kendi kendini temizleme
niteligi degerlendirilmis, yoklugu halinde ise TiO2’in s6z konusu jeotermal su
kaynaklarina eklenmesi halinde veya traverten katmanlarina kaplanmas: halinde
travertenlerin kirlenmesine neden olan kirliligin gideriminde veya travertenlerin renk
degisiminin dnlenmesinde etkinligi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Traverten, Kirlilik, Termal, Su, UV, Fotokataliz, TiO,
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SUMMARY

INVESTIGATION OF TiO, EXISTENCE AT PAMUKKALE TRAVERTINES
AND THE EFFECTIVENESS OF CLEANING TRAVERTINES

Pamukkale Travertines are located on the 20 km northwestern of Denizli province
and in the border of Region of Preservation of Special Environment of Pamukkale.
White travertine’s area terraced-shaped is about 1.8 km2.

In Pamukkale Travertines, one of the world heritage sites, mismanagement of
thermal water and contamination has caused discoloration induced by algal growth.
Previous studies have revealed that nutrients which favored algal growth are supplied
through leakages mainly from septic tanks.

Despite providing against for protection travertines from to change of their colors in
Pamukkale Special Environment Protection Area, problems associated with
travertines continues.

In this study, Pamukkale travertines and undeground water making up travertines
analyses, will investigate of TiO, which underlie of TiO,/UV photocatalytic
process.If there are TiO, content of travertines and undergrouns termal water making
up travertines, will invetigate crystal structure and characteristic self-clean of TiO,. If
there aren’t TiO, content of travertines and undergrouns termal water making up
travertines, will add TiO, undergrouns termal water making up travertines or coating
of travertines surface and will evaluate activity to removal pollutant that to cause
changing of travertines color.

Key Words: Travertines, Contamination, Thermal, Water, UV, Photocatalytic, TiO,
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1. GIRIS

Cevresel Onlemler alinmadan acilan turistik tesisler nedeniyle Pamukkale
travertenlerinde organik, ve biyolojik kirlenmeler sonucu beyaz travertenlerin rengi
kahverengimsi, sarimsi, ve yesilimsi renklere dontdsmustir. Pamukkale
travertenlerinin UNESCO’nun diinyanin miraslari listesinden ¢ikarilmasi séz konusu
olmustur. Denizli bdlgesi turizmi, ¢evresel kirlenme sonrasi tesislerin kapatilmas: ve
turistlerin  travertenlere girmesinin yasaklanmas: nedeniyle ekonomik zarara
ugramustir. Travertenlerde karsilasilan en buyuk problemler: a) Turistlerin traverten
yuzeyinde yurumesi ile traverten yiizeylerinin organik ve biyolojik olarak kirlenmesi
b) Kullanilmis sularin yer alti sularina karigmas: ile kirlenen yer alti sularinin
traverten yuzeylerindeki olumsuz etkileri ¢) Acilan tesislerde kullanilan sicak su

nedeniyle traverten yizeylerine yeterli su verilememesidir.

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada Pamukkale travertenleri ve travertenlerin olusumunda etkili olan
jeotermal su kaynaklarinin yapist analiz edilerek, son vyillarda cevresel
uygulamalarda ¢ok sik kullanilan TiO, /UV fotokataliz prosesinin temelini olusturan
TiO, varhg arastirilmig, varhigi halinde kristal yapis1 ve kendi kendini temizleme
niteligi degerlendirilmis, yoklugu halinde ise TiO;’in s0z konusu jeotermal su
kaynaklarina eklenmesi halinde veya traverten katmanlarina kaplanmas: halinde
travertenlerin kirlenmesine neden olan kirliligin gideriminde veya travertenlerin renk

degisiminin dnlenmesinde etkinligi incelenmistir.



1.2 Cahsma ve Degerlendirme Yontemi

Pamukkale travertenlerini olusturan termal su kaynaklarindan Antik Havuz ve Gelin
Hamami kaynaklarindan belli araliklarla su numuneleri alinarak spectrofotometrede
absorbans degerleri takip edilmistir. Travertenlerin belirli kisimlarinda traverten
katmanlar1 alinmis, bir kismi H,SO4 ile ¢oziilerek sivi solusyon olarak TiO, /UV
deneylerinde kullanilmis, bir kismi kati olarak TiO, /UV deneylerinde kullaniimistr.
Bununla birlikte termal su numunelerinden secilen 4 adet numune H,SO, ile
eritilerek olusan s traverten solusyonlar: F, Ti, NOs” PO, ve CI” analizleri igin

Pamukkale Universitesi Jeoloji Muhendisligi bélimii laboratuarlarina gonderilmistir.

Gerek traverten katmani ile olusturulan traverten sivi solusyonu, gerekse Pamukkale
travertenlerini olusturan jeotermal su kaynaklarindan alinan su numuneleri ile
Metyhlene Blue (MB) ve Humik Asit giderim deneyleri yapilarak, traverten
katmaninda veya termal suda olmasi muhtemel TiO, varhiginda kendi kendini

temizleme 6zelligine sahip olup olmadig: arastirilmastir.

Daha sonra TiO, varliginda, termal suda ¢ok miktarda bulunan Ca ve Na iyonlarinin
TiO2’in aktivitesini baskilayabilecegi dustincesi ile Ca ve Cl girisim deneyleri

yapilmstir.

TiO; ile kaplanmis traverten pargas: ve TiO; eklenmis termal su numunesi ile MB

giderim denemeleri yapilmastir.

1.3 Onceki Cahsmalar

Farkli Kirleticilerin gesitli malzemelerde tutulma 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
¢ok sayida arastirmaci tarafindan izoterm ve kolon deneyleri yapilmistir. Pamukkale
Travertenleri bdlgesinde bugiine kadar yapilan ¢alismalarin biyik cogunlugu sicak
sularin hidrojeolojisi, jeotermal kaynaklar ve travertenlerde renk bozulmasina neden
olan kirlilik kaynaklarmin belirlenmesi (zerine yogunlasmistir. Bdlgeyle ilgili
yapilan cahsmalarin  bir kisminda ise bdlgenin jeolojisi, travertenlerin
yaslandirilmasi, aktif tektonigi, depremselligi arasindaki iligkiler incelenmistir.
Ayrica cesitli calismalarda travertenler mikroorganizma icerigi ve petrografik olarak

arastmrilmistir.



Maclntyre ve dig. (1991), ABD’de Missisipi bolgesinde yer alan akifer sisteminde
farkl lokasyonlardan aldiklar1 toprak drneklerinde naftaline ait tutulma katsayilarmi
belirlemek amaci ile izoterm ve kolon deneylerini yapmislardir. Yapilan deneyler
sonucunda kimyasal madde ile kat1 matriks arasindaki etkilesim stregleri sirasinda
denge kosullarinin saglandigi ve dogrusal tutulma izoterm modelinin gecerli
oldugunu kabul etmiglerdir. Her bir deney sonucunda hesaplanan dagilim
katsayilarmin (Kd izoterm deneyi igin 0.11 I/kg, kolon deneyi icin 0.16 I/kg)
birbirine yakin oldugunu gozlemislerdir.

UKAM (1996), traverten alanindaki kirlilik kaynaklarmin en énemli nedenlerinin
motellerin havuzlar: ile foseptik cukurlarindan ¢ikan ve sizan sular oldugunu

kimyasal analizler yardimi ile ortaya koymustur.

Pentecost ve dig. (1997), mikroorganizma icerigi ve petrografik agcidan Pamukkale
Travertenlerini incelemis ve travertenler icin en buyik tehlike kaynaginin insanlarin

traverten alani tizerinde yirtmelerine izin verilmesi oldugunu ifade etmislerdir.

Simsek ve dig. (2000), turizm ve diger ticari aktivitelerin Pamukkale Travertenlerine
fiziksel olarak zarar verdigi ve beyaz rengini kaybetmesine neden oldugunu
saptamiglardir. Septik atiklardan gelen sizmalarin teraslarda alglerin olusmasina

neden oldugunu ortaya koymuslardir.

Ozkul ve dig. (2002), Denizli travertenlerinin baslica yamag, ¢okiinti, sirt, tiimsek ve

kanal depolanma ortamlarinda ¢okeldiklerini saptamislardir.

Ghorai and Pant (2004), yaptiklari calismada aliminyum hidroksitten florar
iyonlarinin uzaklastirilmasini izoterm ve kolon deneyleri ile incelemislerdir.
Kolondan flordrin geri salinma stirecinin kolon deneyindeki hidrodinamik kosullara,
ilksel florit derisimine, tutulan madde miktarina ve pH'a bagli olarak degistigini
belirlemislerdir. izoterm deneyi sonucunda elde edilen tutulma verilerini Langmuir

ve Freundlich izoterm modellerini kullanilarak degerlendirmislerdir.

Markiewicz-Patkowska ve dig. (2005), Bat1 Iiskogya’dan aldiklar1 toprak
orneklerinde belirledikleri bazi agir metallerin (Cd, Cu, Cr, Pb ve Zn) tutulma
karakteristiklerini arastirmiglardir. Toprak drnekler Uzerinde izoterm (sirasiyla pH=2
ve pH=7 kosullarinda) ve kolon deneylerini yapmislardir. Agir metaller icin
dengedeki tutma kapasitesini 6lgmusler ve tutulmanin Langmuir izoterm modeline

uygunluk gosterdigini gormuslerdir. Metallerin tutulmasinin, diger metallerin



varliginda azaldigm: ancak tutulma izoterm modellerinin  degismedigini

saptamglardur.

Angioi ve dig. (2005), izoterm deneyini Kaolinit ve Na-Montmorillonit killeri icin
yapmiglardir. Yapilan calismalar sonucunda montmorillonitin kaolinite goére daha
fazla tutma gosterdigini, tutulan Kirletici miktarinin derisim miktar: ile arttigina,
dagilim katsayisinin (Kd) kaolinit i¢in 3 I/kg, montmorillonit icin 48.8 I/kg oldugunu
belirlemiglerdir.

TiO,/UV fotokatalitik prosesi Uzerine bircok calisma yapilmis olmasina ragmen,
Pamukkale travertenlerinde ve travertenleri olusturan termal sularda Kirletici
giderimine iliskin herhangi bir ¢alisma s6z konusu degildir. Bu konuda yapilan bazi

calismalara ait 6zetler asagida yer almaktadir.

TiO, solar teknoloji gunes 1s1g1 altinda ve yapay aydinlatma her ikisini kullanan
teknolojiler ile, sucul ortamlarda gesitli boyalar: ve onlarin bilesiklerini iceren ¢ogu
organik Kirleticiyi minaralize etme ve renksizlestirmede basar: ile kulanilmaktadir

(Muruganandham ve dig., 2005).

Fotokataliz organik madde gideriminde potansiyelini goéstermistir (Murray ve
Parsons, 2004; Li ve dig., 2002; Bekbolet ve dig., 1998). Eggins ve dig. (1997),
karanhkta 12 dakikada 100 mg/It solusyondaki humik asitin %50’sinin Titanyum
dioksite adsorbe olmus, (250 W basingli merkury lambasi altinda (A=365 nm)) 50
dakika sonra humik asidin %50’sinden fazlasinin giderimi saglanmistir. Bekbdlet ve
Balcioglu (1996), TiO,/UV ile %98 renk giderimi ve %80 toplam organik karbon

giderimi saglamustir.

Murray ve dig. (2007), dogal organik madde gideriminde pelet TiO, kullanmis, pelet
TiO, (zerine adosorbe olan dogal organik madde ve pelet yuzeyinde UV 15181
etkisiyle olusan oksidasyon sonucunda su kaynaginda ¢0zinmemis organik madde

(DOC) miktarinda % 70’e varan azalma g6zlemlemislerdir.

Xu (1999) sol-gel metodu ile ultraince TiO; partikilleri sentezlemis ve sucul ortamda
TiO, partikil boyutunun Methylene Blue (MB) fotokatalitik parcalanmasi tizerine
etkilerini incelemistir. Sonuclar adsorbsiyon orani ve MB’nin askida TiO;
partiktlleri tarafindan adsorblanabilirliginin  TiO, boyutu azaldik¢a arttigini
gostermistir. TiO, fotokatalitik aktivitesi, 6zellikle partikil boyutu 30 nm’dan az

oldugunda TiO, partikil boyutu azaldikga artmistir. MB’nin  fotokatalitik



parcalanma yar1 Oomri TiO, partikil boyutu azaldikca azalmigtir. MB’nin
fotokatalitik parcalanmasinda birinci derece reaksiyon orant TiO, partikul boyutu
azalirken sabit kalmigtir. MB’nin baslangi¢ parcalanma orani askida modelde yatakl
modelden daha ylksek olmustur. Bu ultraince TiO, hazirlama zorlugu sonucunu
dogurmustur. TiO;, endistriyel aski-tip fotoreaktdr Uretimi, toz TiO2 nin ayrilmasi
probleminin c¢ozilmesi ile daha kolay olacaktir. Bu probleme karsin seramik

membran uygulamalar1 gelismekte ve yayginlagmaktadir.

Ding ve dig. (2000), farkh anataz rutil oranlarinda TiO, érnek serileri hazirlad: ve
TiO2’nin iki kristal fazinin sucul ortamda fenol oksidasyonunda fotokatalitik aktivite
rollerini ¢alisti. Nanometre boyutunda yiksek dispersiyonda sisika matriksinde
anataz ve SiO,/TiO; i¢ ylzeyinde muhtemel Si-O-Ti baglar1 anatazdan rutile kristal
transformasyonunu stabilize ettigi bulundu. Bu transformasyondaki SiO,/TiO; igin
sicaklik 1200 °C olup, Degussa P25 TiO; icin 700 °C’den daha yiksekti. Rutile
oranla yiiksek anataz iceren numunelerin fenol parcalanmasinda daha aktif oldugu
g0zlemlenmistir. Bununla birlikte, P25 TiO, 0rneginde komple kristal
tranformasyonu sonrasi aktivitenin tamamen kaybolmadigi, rutil fazinda biraz
aktivite oldugu gdzlemlendi. Bu nedenle SiO,/TiO; Ornekleri aktivitesi kire¢lenme
sonrast anataz miktarmin ¢ok degismemesi nedeniyle birden dustd. Ayni 6rneklerin
aktivitesi anatazdan  rutile dogru oranlarin degismesi farkliligi ile yuzeyde
adsoblanan su miktar1, hidroksil gruplari ve yiizey alani ile alakali olarak, aktivitede

distise dogru goturmektedir.

Houas ve dig. (2001), sucul ortamda MB’nin TiO,/UV fotokatalitik par¢alanmasini
arastirdi. TiOo/UV bazh fotokataliz ile boyanin CO,, NH4*, NO3™ ve SO,* icerisinde
sulfur, karbon ve nitrogen heteroatomlarina minerilize edilerek okside edilebilmesi
ile tam renk gideriminin mumkin oldugu gozlemlenmistir. Aromatiklerde hidroksil
radikalleri aromatik halka agilmasini saglamaktadir. Buradan ¢ikan sonug suda renk
gideriminde fotokatalizin kullanilabildigidir. Fotokataliz kimyasal ilavesi veya
reaktant gerektirmeden, ylksek basingli oksijen kullanmadan veya isitmadan suda
yer alan organik Kirleticileri CO;’ye donisturebilmesi ile heterojen katalizlerin yerini
alacak gibi gorundyor. Bu sonuca gore TiO,/UV fotokataliz tekstil endustrisi

atiksular1 aritimz icin bir metod olarak dustnulebilir.

Nagavani ve dig. (2004), ayn kosullar altinda ticari degussa P25 TiO, ile sentez
nano TiO,’nin Orange G(OG), remazol brillent blue (RBBR)ve methylene blue (MB)



gibi cesitli boyalar Uzerinde solar fotokatalitik parcalanmasini incelemislerdir.
Katalizor yiklemesinin etkisi, baslangic boya konsantrasyonu ve Kkatalizorlerin
caligmasinin inaktivasyonu arastirilmistir. Katalizér X-ray Diffraction (XRD)
teknigi, gravimetrik difrensiyel termal analiz (TG-DTA), BET, IR ve UV
adsorbsiyonu ile karakterize edilmistir. Baslangi¢c parcalanma orani sentez nano
TiO,’de Degussa P-25 ile karsilastirildiginda RBBR’de 20 kat, MB’de 4 kat ve
OG’de 1.6 kat daha ylksek oldugu go6zlemlenmistir. Sentez Kkatalizoriin
zenginlestirilmis fotokatalitik Ozellikleri kristal yapisina, nano boyutuna, yuksek

miktarda yizey hidroksil tirtine ve duslik band bosluguna baglanmustir.

TiO, karisimh sulu gamur kullanilan farkl bir calismada 30 dakikada 1*10” CFU/ml
E.Coli’nin giderimi icin 400 W/m? giines 15151 gerektigi belirlenmistir (Rincon,
2003). Bununla birlikte, aydinlatmanin kesilmesi bakterilerin kendi savunma

mekanizmasi ile yenilenmesine imkan tanimaktadir (Srinivasan, 2003).

Ljubas (2005), Ph, basing ve sicaklik ayarlamasi yapmadan 2 saat solar 1s1ga maruz
birakilarak gol suyunda yer alan dogal organik madde (DOM) fotokataliz prosesi ile
kismen pargalanmis veya mineralize olmustur (%25 inden fazlasi). DOM pargalanma
etkinligi absorbans (254 nm) degerinde %60-80 giderim verimi gostermistir.
Bikarbonat igerigi ylksek olan gol suyuna nazaran dustk bikarbonat igeriginde
parcalanma daha etkin olmustur (Bekbolet ve dig, 1996). Fotooksidasyon
prosesinden sonra hichir kimyasal hizlandirict ilavesi olmaksizin 1-2 saat sonra TiO,
cokelme islemi tamamlanmistir. TiO, suspansiyonunun hizli ¢okelmesinin nedeni
dogal pH degerinde olmasidir (8.1-8.2 araliginda). TiO; suspansiyonun pH degerine
bu yakinhikta TiO, partikillerinin ylzey sarji notraldir (Yukun sifir noktas:)(Gilbert
ve dig., 2001). Suyun dogal pH degeri TiO, suspansiyonunun izoelektrik noktasina
yakindir ve bu TiO, partikillerinin 1-2 saat icin dogal olarak cOkelmesi ile
neticelenmistir. TiO, ayrildiktan sonra tekrar kullanilmistir ve her aritimda
agirhgmin %2’si kaybolmustur. TIO, solar foto oksidasyon isletme maliyeti
laborotuar 6lgekli sistemde hesaplandiginda 0.29 $/m* su oldugu tespit edilmistir.
Prosese H,O, dahil edilmesi halinde isletme giderleri 0.53 $/m* su olarak tahmin

edilmektedir. Prosese aktif karbon ilavesi isletme maliyetini disUrebilir.

Reaktif black 5 tim ticari TiO,’ler ile ¢alisilmis hepsininde fotokataliz ile renk
giderdigi ve toksisiteyi ortadan kaldirdig: tespit edilmistir. Renk giderimi isletme

kosullarinda kullanilan  katalizér konsantrasyonu ve tipi, baslangic boya



konsantrasyonu ve solusyonun pH’ina baglhh olarak degismektedir. Hidrojen
peroksitin varlig: renk giderimi Gzerinde olumsuz etki gostermistir (Kritikos ve dig.,
2007).

Polimetilmethakrilit iceren dalga kilavuzlar: sol gel metodu kullanilarak TiO; ince
film tabakasi ile kaplanmis yeni fotokatalitik reaktorde 8-24 saat isletme periyodunda
gevir devir modunda degisik kosullar altinda Methylene Blue (MB) giderim deneyi
yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda UVess’de pH 7°de 1. ve 3. saatlerde sirasiyla %24
ve %48 giderim olmustur. pH 9’a ¢ikarildiginda 10 dakika sonra giderim verimi %80
olarak hesaplanmistir (Rizzo ve dig., 2005).

1.4 Cahsma Alanimin Tanitim

Calsma alam olan Pamukkale Travertenleri 29°7°-29°8” dogu boylami, 37°54’-
37°55’ kuzey enlemi arasinda yer alr. Pamukkale, Denizli ili smurlar1 iginde, il
merkezinin 20 km kuzeybatisinda yer almaktadir. Ege'ye dokilen Buyik Menderes
Nehrine katilan Curiksu Caymin gectigi Curtksu Ovasindan 150 m, denizden ise
360 m yuksekliktedir. Pamukkale Ozel Cevre Koruma Boélgesi smirlar: iginde
yeralan basamakl: yap: gosteren beyaz travertenler yaklasik 1.8 km?’lik bir alan
kaplamaktadir. YOrenin en blylk akarsuyu graben karakterindeki vadide akan
Curiksuyu Cayidir. Bu vadiden baslayarak arazi kuzeye dogru basamaklar halinde
yukselmektedir. Bu basamaklarin en tipik olan: tzerinde antik Hierapolis kenti
bulunan, traverten basamaklaridir. Travertenler, Kadi Deresi yakinindaki Domuz
Cukurundan bagslayarak Celtik Deresine kadar uzanir. 50 m yuksekliginde yaklasik 3
km uzunlugunda ve 250 - 600 m genisligindeki bu travertenlerin olusumunu termal
sular saglamistir. Pamukkale, bu essiz traverten alanlari, sicak su kaynaklari ve antik

Hierapolis kenti ile diinyanin koruma altina alinmis 6nemli kiltir miraslarindandir.

1.5 Pamukkale Ozel Cevre Koruma Boélgesi ve Bolgede Ozel Cevre Koruma

Kurumu tarafindan yuarutulen faaliyetler

Pamukkale Ozel Cevre Koruma Bolgesi 21.11.1990 tarihli Bakanlar Kurulu karar: ile
ilan edilmis olup, 66,56 km?lik bir alani kapsamakta ve icerisinde Akkdy,

Pamukkale, Karahayit, Yenik0y ve Develi olmak Uzere 5 yerlesimi barindirmaktadir.



Pamukkale Ozel Cevre Koruma Bolgesi Diinya Miras1 Listesinde yer alan
travertenleri, antik Hieropolis kenti ve saglik turizm agisindan Onem kazanan
Karahayit jeotermal tesisleri ile gelecek kusaklara aktarilmasi gereken 6nemli bir

degerdir.

Ozel Cevre Koruma Bolgesi olarak ilanindan énce traverten alani yogun turizm
baskist nedeniyle zarar gormistir. Ozel Cevre Koruma Bolgesi olarak ilan
edilmesinin ardindan s6z konusu tesisler kaldirilmis, traverten alanlarinin etrafinda

yer alan travertenleri direk etkileyen unsurlar temizlenmistir.

Bolgenin sahip oldugu jeotermal kaynak potansiyelinin Kirlenmesinin ve bilingsizce
kullaniminin 6nlenmesi adina Ozel Cevre Koruma Kurumu Bélgede bir ok faaliyet
gerceklestirmektedir. Bu kapsamda Kurum ile MTA arasinda imzalanan protokol
kapsaminda “Pamukkale ve Karahayit Cevresi Hidrotermal Kaynak Etiid Raporu”
hazirlanmis, Bolgede alinmasi gereken o©nlemler belirlenmistir. Bu 6nlemler
kapsaminda Bolge yerlesimlerinin kanalizasyon sistemleri insa edilmis, toplanan
atiksularin aritimi igin AkkOy Atiksu Aritma Tesisinin yapimi gergeklestirilerek
faaliyete alinmistir. S6z konusu tesisin aritma verimi her yil 12 ay boyunca Kurum

tarafindan izlenmektedir.

Bolgede olusan kati atiklarin cevreye zarar vermeden bertarafi icin Denizli
Belediyesi Kati Atik Duzenli Depolama Tesisinin 2.etab1 yaptirilarak, Bdlge
yerlesimlerinden olusan kati atiklarin tcretsiz olarak bu tesiste bertarafi saglanmastir.
Ayrica Bolge icerisinde yer alan Yenikdy ve Develi koylerinin atiklarini toplayacak
imkanlar: olmadig: icin bu yerlesimlerin kat: atiklarinin toplanarak, kati atik dizenli

depolama alanina transferi iglemleri icin mali destek saglamaktadir.

Karahayit Beldesi jeotermal kaynaklarinin surdirtlebilir kullanimi saglamak
amaciyla 3 adet merkez kuyu agimi, beldeye tek elden termal su dagitimi yapacak
altyap1 ve terfi deposu insasi ile artan ve kapal sistem isitmada kullanilarak
kirlenmeden geri donen termal suyun alindigi formasyona geri iletilmesini
saglayacak reenjeksiyon kuyusu agimu islerine toplam maliyetinin %75’i Ozel Cevre

Koruma Kurumu Baskanhg: tarafindan saglanmaktadir.

Bolge yerlesimleri tarafindan kullanilmis vahsi depolama alanlarmin tespiti ve bu

alanlarin rehabilitasyonu yine Kurum tarafindan yuratilmektedir.



2. TRAVERTENLERIN OLUSUM SURECLERI VE OZELLIKLERI

2.1 Traverten Olusturan Kaynaklarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Traverten veya kalker tifleri kisaca “(Ca (HCOs),= kalsiyumbikarbonat iceren
yeralt: sularmin ylzeye c¢ikarak bunyesindeki CO,'in atmosfere karismas: ve
buharlasma sonucu CaCOs‘in ¢Okelmesi ile meydana gelen olusumlardir.” seklinde
aciklanabilir. Kalsiyum karbonat bilesimindeki kayaclardan meydana gelen
sahalardaki magaralarin tavanlarinda bulunan catlaklardan sizan ve magara
boslugunda damlayan ayn: bilesimdeki sulardan buharlasma ve CO‘in blinyeden

ayrilmasi ile meydana gelen sarkit ve dikitler de benzer tirden olusumlardir.

Pamukkale termal kaynagmi meydana getiren jeolojik olaylar genis bir bolgeyi
etkilemistir.  Bu bolgede sicakliklar1 35-100 °C arasinda degisen 17 sicak su alani
bulunmaktadir. Pamukkale termal kaynagi, bolge potansiyeli iginde yer alan bir
unitedir. Kaynak, antik devirlerden beri kullanilmaktadir. Termal su kaynaktan
¢iktiktan sonra, 320 m uzunlugunda bir kanal ile traverten basina gelmekte ve
buradan, 60-70 m’lik kismi ¢okelmenin oldugu traverten katmanlarina dokilmekte
ve ortalama 240-300 m yol kat etmektedir. Katmanli havuzcuklarda ve kat kat
seddelerinde, ¢Okelmekte olan kalsiyum karbonat, baslangicta yumusak bir jel

halindedir. Zaman iginde sertlesmekte ve "traverten" olmaktadir.

Kalsiyum karbonat jeotermal sularda ¢ok bol bulunan bir bilesiktir. Kalsit, aragonit
ve vaterit kalsiyum karbonatin mineral gesitleridir. Vaterit ¢ok kararli degildir ve
kalsite dontsur. Sonug olarak kalsiyum karbonat, Kkalsit ve aragonit formlarinda
¢Okelir. Kalsit ¢ozlnurlugd, kismi karbon dioksit basinci ile ilgilidir. Karbon dioksit
kismi basinct azalirken, COygaz) buhar fazina suratle geger, akiskanin pH’1 yikselir
(Sekil 2.1ve 2.2.). Akigskan kalsite karsi asir1 doygun hale gelir ve kalsit ¢okelir.
Kalsit ¢okelmesi asagidaki esitlik ile ifade edilir.


http://:@www.turkcebilgi.com/pamukkale/ansiklopedi
http://:@www.turkcebilgi.com/jeoloji/ansiklopedi
http://:@www.turkcebilgi.com/kalsiyum_karbonat/ansiklopedi

2HCO, (cozeri) + Ca " (comeli) < COyy) + H,0( 5y +CaCO, 0y (2.1)

Kalsit ¢ozuntrligu karbon dioksit gazmin basinci ile artar sicaklik arttikga azalir.

Pamukkale travertenlerini olusturan termal sularin kimyasal o6zellikleri tablo 2.1°de

sunulmustur.

Tablo 2.1: Termal Suyunun Kimyasal Ozellikleri (Url-1)

TIyonlar mg/It
Kalsiyum 464.5
Sodyum 332.3
Magnezyum 911
Potasyum 13.5
Demir 0.036
Aliminyum 2.34
Radyoaktivite 925
Anyonlar mg/lt
Bikarbonat(HCOs3) 1045.3
Sulfat(SO4) 675.5
Klorir(CI') 53
Hidrofosfat(HPO,) 1.08
Serbest Karbondioksit(CO,) 1144.0
Metasilik Asit(H,S:3) 18.0
Sicaklik(°C) 35
pH 6
300 -
250 +
-~ 2004
-]
> 150 4+
g
< 100 4+
8
50
0 5 15 25 35 50 60 66 76 91 92 102112142162
Kaynaktan Uzaklik (m)

Sekil 2.1: Pamukkale bolgesi ana kaynaginda CO,-uzaklik grafigi (UKAM, 1994)
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Sekil 2.2: Pamukkale bélgesi ana kaynaginda pH-uzaklik grafigi (UKAM, 1994)

Traverten olusumunun gorildugu bolgelerde bitki dal ve gdvdeleri yer aldigi
takdirde traverten olusum sureci ile bu dal veya govde parcalari kalker tift ile
kaplanabilirler. Ancak gozenekli bir yapida olan travertenler igindeki bitkisel
parcalar zamanla ¢irtyerek yerleri kalip seklinde bosluklar halinde kalabilir.

Traverten olusumu igin bazi 0zel sartlar gereklidir. Bu sartlarin optimuma yakinligi
Olglsiinde travertenlerin estetik degerleri veya turizm agisindan potansiyelleri artar.
Her seyden once travertenlerin olusumu igin yeralti sularmin yuzeye ¢ikmadan 6nce
CaCOs; bilesiminde kayaclar icindeki (kalker=kirectasi, mermer) catlaklardan
gecerken bu kayaclar sonucunda biinyesine eriyik halde CaCO3; almas: gerekir. Bu
sekilde yeralt1 sulan yizeye ¢iktiginda, atmosferik kosullarda aniden basincin ve
sicakhigin dismesi, suda buharlasma ve atmosfere CO; ¢ikisi sonucu bu defa olusan
yeni bir dengede CaCO; tekrar ¢Okelir ve traverten depolarint olusturur. Yani
traverten olusumlari, kaynagini olusturan CaCOg; bilesimli kayaglarla ayni bilesimde
sekonder olusumlardir. Travertenlerin olusumlarini saglayan yeralt: sular1 genellikle
sicaktirlar ve travertenlerin renkleri yer alti sularinin temas halinde bulundugu
anakayalarin kimyasal bilesimine ya da safligina baghdir. Uzerinde Antalya sehrinin
de bulundugu 3 buyuk kademeden olusan Antalya travertenleri 130 m'yi asan
kalinlik ve 240 km?yi asan yayils alanlarina ragmen (Ering, 1971) gériiniim olarak
Pamukkale travertenlerinden gok farkhdirlar.

Pamukkale travertenleri gibi bembeyaz travertenlerin olusumu igin yeterli saflikta
kirectas: ya da mermerlerin yer aldig: traverten sahalarina pek az rastlanir. Ornegin
Pamukkale travertenlerini olusturan kaynakla ayni tektonik dislokasyon sistemine

bagli termal bir fay kaynagi olan Karahayit termal fay kaynagi Pamukkale
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travertenlerine ¢ok yakin olmakla beraber igerdigi bol demir bilesikleri nedeni ile

kirmizimsi ve kahverengi traverten depolarmin olusumuna neden olmaktadir.

Travertenlerin olusum siirecinde bitkilerin de rollerinin oldugu dustnulmektedir.
CaCO; cokelimi yani traverten olusumunda sudaki Ca ve CO, konsantrasyonlari
onemlidir. Bitkilerin fotosentez ve solunumlar: ise sudaki CO, konsantrasyonunda
etkilidir. Traverten sahasinda set ve havuzcuklarda bitki kolonizasyonlari suyun
seviyesi, miktar1 ve derinligi ile ilgili olarak dagilim gosterir. Strekli su iginde kalan
yerlerde algler (Cyanophceae, Chlorophyceae), su seviyesinin hareketli ve degisken
oldugu sahalarda ciger otlar1 (Hepaticae), setlerin yuksek kisimlarinda zaman zaman
su carpmalarinin oldugu kesimlerde ise karayosunlari (Musci) dominant bitki
topluluklarmi olustururlar (Cetin, 1991). Bazi dis faktorler travertenlerin olusumunu
onemli 6lglde etkileyebilirler. Basincin dusmesi, buharlasma ve CO; “in atmosfere
gecis hizlar1 gokelme hizi ile dogru orantilidir. Bu durum daha ¢ok sicak bolgelerde
gerceklestiginden bu bdlgelerdeki travertenler hem kaynaktan pek az 6tede hem de
yaygin olarak gelisebilmektedirler. Travertenlerin sekil ve fiziksel ozellikleri ile
cokelme hiz1 iligkilidir. Cokelme hizli oldugunda traverten gozenekli ve dayaniksiz
olmakta, cOkelme yavas oldugunda ise olusan traverten depolar1 dayanikli ve

g0zeneksiz meydana gelmektedir.

Cokelmenin  meydana geldigi zeminin topografik Ozellikleri travertenlerin
olusumunda ¢ok 6nemli rol oynar. Eger kaynak sulari diiz bir zemin tzerinde ince bir
tabaka halinde genis alanlara yayiliyorsa; basincin diismesi, soguma, buharlasma ve
CO; cikist bunlara bagli olarak da c¢okelme daha hizli gergeklesir. Topografya
dizensiz ve egimli oldugu takdirde su kdtlesel ve hizli akacagindan bu durumda
cOkelme daha yavas ve daha uzaklarda devam eder. COkelme hizlarinda farkliliklar
daha 6nce de belirtildigi gibi travertenlerin gorinum ve fiziksel o6zelliklerini
etkilemektedir. Boylelikle zeminin topografik Ozellikleri dolayl: olarak ¢dkelme
sartlarin1 ve traverten olusumunu kontrol eden ©nemli bir dis etken rolu
oynamaktadir. Topografik Ozelliklerin travertenlerin morfolojisinde diger bir etkisi
traverten olusumu sirasinda en kugcik kademe ve topografik arizlarin dahi giderek
daha belirgin bir hale getirilmesi, bu sekilde farkli kademelerde havuz ve sacgaklarin
olusumu seklindedir (Ering, 1971). Pamukkale travertenlerinde farkli kademelerdeki

havuz ve sagaklar bunun mikemmel 6rneklerini olustururlar.
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Bir cok Ozel sartlarin optimum diizeyde olmasi ile mikemmel diizeyde gelisebilen
Pamukkale travertenlerinin olusumu 1V. Zaman baslarina (Kuvaterner), bir kag
milyon yil 6ncesine dayanir. Karahayit ve Pamukkale termal kaynaklarinin ortaya
¢ikmasini saglayan D-B dogrultulu fay, gen¢ Neojen formasyonlarini ve Karbonifer
yash kristalize kirectaslarindan olusan Kigik CoOkelez Dagi kiregtaglarini keser.
Kuvaterner baslarinda meydana gelen yerkabugu hareketleri sonucu belirtilen fay
zonu boyunca ¢Oken kesim Curuksu Ovasi'ni olusturmus ve meydana gelen ¢okintu
alanina Curiksu akarsuyu yerlesmistir. Ayni hareketlerle kirik hatti (fay) boyunca
Kigluk Cokelez Dagi'nt olusturan kesimler yukselmistir. 1. derece deprem bdlgesinde
kalan saha Menderes Masifi adi verilen cok eski jeolojik donemlerde olusmus
kristalen masifin dogu kenarida yer alir (Yalginlar, 1976). Kucik Cokelez Dagi'nin
guney etekleri boyunca izlenen kirik hatti boyunca ylzeye ¢ikma imkani bulan sicak
yeralt1 sulari, Kirectaslarindan olusan Cokelez dag: iginden, yerin derinliklerinden
gelen termal kaynaklar: olusturmustur. Ytzbinlerce yil boyunca bu sularin igindeki
eriyik kalkerlerden cokelen CaCOs, birikimleri bugin gercek bir doga harikasi
sayilan pamuk beyazi traverten sahasininin olusumunu saglamistir. A. Philipson
tarafindan 1914 yilinda yayinlanan "Reisen und Forschungen im Westlichen
Kleinasieri" adli eserde 35 derece civarindaki Pamukkale travertenlerini olusturan
kaynak suyunda litrede 2.2 gr erimis madde, 6zellikle kalker oldugu belirtilmektedir.
Yine Phillipson'un analiz sonuglarina gore taragadan gegen sularin icerdigi kalkerin
0.84 gramu traverten halinde ¢okelmektedir. Buna gére debisi dakikada 40 m® olan
kaynaktan giinde 20 m® hacminde traverten deposu meydana gelmektedir (Ering,
1971).

Travertenler, tatl sularin ¢okelttigi karbonat minerallerinden olusan tortul kayaclar
olup, su kaynaklarmin fizikokimyasal ozelliklerine bagli olarak daha cok yerel
Olceklerde, kaynak agizlarinda ve derelerde olusurlar. Sicak sularin derin dolasima
katilarak volkanik kokenli CO, gazi kazanmalar: sonucu yiksek pCO0,’ye sahip
olmalari, sicak sularin bosalim agizlarinda daha ylksek miktarlarda traverten
cokelimine neden olmaktadir. Pamukkale sicak su kaynaklarmin bagli bulundugu

bolgesel hidrojeolojik sistem UKAM (1995)’a gore asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

Bolgede yer alan jeolojik birimler gegirimli, yar1 gegirimli ve gegirimsiz olmak tzere

uc gruba ayrilmistr.
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Gecirimli birimler; mermer (Paleozoyik), kristalize kiregtasi (Mesozoyik), traverten
ve aluvyondur (Kuvaterner). Pliyosen ¢Okelleri igcinde yer alan ve baslica kirectast,
killi kirectast ve marn ardalanmasindan olusan Sazak formasyonu, 6zellikle kalin
kirectasi nedeniyle yan gecirimli 6zellik gostermektedir. Pamukkale bdlgesindeki
gecirimsiz kaya¢ toplulugu ise mikasistler (Paleozoyik) ve genellikle Killi
birimlerden olusan ¢okellerdir (Pliyosen).

Cahsma alan1 ve genelinde yeraltisuyu beslenimi baslica Yenice horstunda
Paleozoyik yasli mermerler, Pliyosen yash kiregtasglari, Kuvaterner yasl traverten ve
aluvyon birimlerinden sizilen yagis sulan ile olmaktadir. Mesozoyik yash
kiregtaglar1 karstik 06zelligi nedeniyle yeraltisuyu beslenimine 6nemli katki

saglamaktadir.

Pamukkale termal kaynaklar: yil boyunca 385 I/s’lik sabit bir debi ile bosalmaktadir.
Bu durum gtncel beslenim etkisinin kisa strelerde gorilemedigi derin dolasiml
sistemin varhgin1 gostermektedir. Pamukkale termal kaynaklari, diger su
kaynaklarindan farkli olarak, derin faylar boyunca vyikselerek yerylziine
¢ikmaktadirlar. Igme suyu olarak kullamlan sularin sicakliklar1 10-15 °C arasinda
degisip ve icerdikleri toplam ¢6zinmus, katt madde miktar1 1000 mg/I’nin altinda
iken, Pamukkale termal kaynaklarinda sicakhik 35 °C ve toplam ¢6zinmus, Kkati
madde miktar: 2500 mg/l dolayindadir. Bu nedenle, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

acisindan kaynaklardan bosalan sular sicak ve mineralli su olarak kabul edilmektedir.

Kaynak akimlar: incelendiginde termal kaynaklarin Temmuz ayindan itibaren
azalmaya basladigr ve bu azalmanmin Eylil sonuna kadar sirdugu gorulmektedir
(UKAM, 1995). Termal kaynaklarin yer alt1 suyu akim sistemi ve kaynaklarin aktif
rezervuar kapasitesinin belirlenmesi amaciyla, kaynak akim verileri kullanilarak
yapilan ¢ekilme egrisi analizleri sonucunda kaynagin yillik aktif akifer rezervuar
kapasitesi 16.15x106 m® olarak bulunmustur (UKAM, 1995). Bu deger, yillik
ortalama 510 I/s debiye karsilik gelmektedir. Bu durum, mevcut termal su
potansiyelinin (385 I/s), ortalama 125 I/s arttirilabilecegi seklinde degerlendirilmistir.
Bolgesel hidrojeoloji ile ilgili daha ayrintili bilgiler UKAM (1994, 1995 ve 1996)

tarafindan hazirlanmis raporlardan elde edilebilir.
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3. TEORiIK TEMELLER

3.1 Fotokatalizor

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli ylkseltgen ve/veya
indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yar: iletken olarak tarif edilebilir. ideal bir

fotokatalizoriin su 6zellikleri tasimasi gereklidir:
* Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,

» Gorlndr 151k veya yakin ultraviyole isinlar1 ile aktif hale gecebilmeli (ekonomik

anlamda 6nemli),

» Ucuz olmaly,

* Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,
* Toksik olmamalj,

* Yiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

* Oldukc¢a genis ylzey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmal
(Sayilkan, 2007).

Yukaridaki ozelliklerden biri saglanamiyorsa ideal bir fotokatalizorden bahsetmek
oldukca zordur. Reaksiyon ortami agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen
sistemler olarak siniflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda
gerceklesirken, heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizor ylizeyinde ve ara
yuzeyde gerceklesir (Mylonas ve dig., 1994). Heterojen fotokatalizorler 1limli veya
tam yukseltgenme, dehidrojenasyon, hidrojen transferi, sularin ve degisik ylzeylerin
temizlenmesi, gaz kirliliklerinin, bakterilerin, virlslerin, kotu kokularin katalitik
olarak parcalanmasi sonucu uzaklastiriimas: gibi bircok amaca yonelik tepkimelerde

kullaniimaktadir. Bu tepkimelerin yer aldigi teknoloji ise, gelismis ylkseltgenme

15



teknolojileri (advanced oxidation technologies— AOT) olarak tanimlanmaktadir.
Heterojen fotokatalizOrler normal olarak kati/sivi veya kati/gaz ara ylizeyinde, gaz
faz, sulu ¢Ozelti veya saf organik sivi faz gibi degisik ortamlarda etkili olabilirler.
Heterojen fotokatalizorler olarak yari iletken metal oksitler yaygin bir sekilde

kullaniimaktadur.

Yari iletken maddeler, “bant teorisi” ile aciklanan elektronik yapilar: ile karakterize
edilirler. Bant teorisi, butlin maddeleri “bant” adi verilen elektronik enerji
seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar (Lubkin ve dig., 1996). Materyaller bu
bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla smiflandirilir. Iletken maddelerde degerlik
band1 ve iletkenlik band: birbirine bitisik durumda iken, yahtkanlarda iki bant
arasinda oldukga buylk bir enerji fark: vardir. Yari iletkenlerde bu bant arahg:
yalitkanlara gore daha azdir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecmesi termal, elektriksel veya 1sik gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir.
Elektronun bir banttan digerine gegmesine neden olan etki 11k ise bu tlir maddelere
“fotokatalizor” ad: verilir (Sayilkan, 2007). Iletken, yalitkan ve yar1 iletkenlerin

enerji bant diyagramlar: sekilde 3.1’de goralmektedir.

E
-~

lletkenlik band

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik bandh

lletken Yaltkan Yariiletken

Sekil 3.1: Tletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri (Sayilkan, 2007).

Bir yar1 iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir foton
(hv) ile temas ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer.
Elektronun uyarilmas: sonucu iletkenlik bandinda elektron fazlalig: (eig) degerlik

bandinda ise elektron boslugu (h*pg) olusur.

hv — . +
YARI iLETKEN >€ B + h DB @3y
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Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik 6zelligi gosterir. Bu elektron

bosluklar: ve uyarilan elektronlar,

e s+D—>D" (3.2)

h‘ce +D—>D" (3.3)

seklinde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar (Fox, 1993). Yani,
uyarilan elektronlar indirgen reaktif olarak, elektron bosluklar: ise yukseltgen reaktif
olarak davranmaktadir. Bir yari iletkende elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi
sonucu olusan boslugun yikseltgeme gucd, elektronun indirgeme giclnden daha
fazladir (Linsebigler ve dig., 1995). Dolayisiyla yari iletken ylzeyine adsorplanacak
madde ile ilk dnce elektron bosluklarinin etkilesecegi belirtilebilir.

Fotokataliz deyimi, fotokimya ve katalizériin kombinasyonundan olusur. Kimyasal
tranformasyon olusumu icin veya hizlandirmak igin 1s1k ve katalizore ihtiyag
duyulur. Isik kaynag altinda yari iletkenlerin dis potansiyele meyli, yeni fotokatalitik
metodun olusmasina neden olur. Fotokataliz veya fotokimya olarak da

adlandirilabilir.

Pirkanniemi (2002)’de heterojen fotokataliz reaksiyonlarmin 5 adimi oldugunu iddia
etmistir (Sekil 3.2). Bunlar :

1-Reaktant yuizeyine difuzyon
2-Reaktant yizeyine adsorbsiyon
3-Yuzeyde reaksiyon,
4-Yizeyden Urline desorpsiyon

5-Ylzeyden drlne diftizyon
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Sekil 3.2: Foton uyarimi sonucu yari iletken yuzeyinde olusan reaksiyonlar(Sayilkan,
2007)

Uyarilan elektron indirgenme reaksiyonunda gorev alirken, bosluk yiikseltgenme
reaksiyonunda gorev alir. Ancak redoks reaksiyonlari disinda, ejg” ve h* pg birleserek
yar1 iletkenin tekrar temel hale gegcmesine de neden olabilir. Bu reaksiyon sonucu
katalizoriin aktivitesi dlser. Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik
bandinda kalma suresi, sadece indirgenme reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki
boslugun yikseltgenme reaksiyonunu da etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina
geri donme hizinin, elektron—bosluk c¢iftinin olusma hizina oran fotokatalitik

reaksiyonun maksimum etkinligi hakkinda bilgi verir ( Bhatkhande ve dig., 2001).

Yar: iletken fotokatalizor olarak oldukca fazla sayida metal oksitler ve stlfitler
kullaniimaktadir (TiO,, ZrO;, Fe;0s, SiO2, Nb,Os, CdS, SnO; vb). Bant boslugu
enerjisi fotokatalizoruin etkinliginde énemli bir rol oynamaktadir. Yari iletkenin bant
bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 11k enerjisidir. Baska bir
deyisle, 1sinlanan veya uyarilan yar: iletken parcacik kafeslerinin degerlik bandinda
bosluklar (h*pg) olusturmak icin, elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yar: iletkenlere 6zgu sabit
bir degerdir ve her yari iletken igin farkl bir deger alir. Fotokatalizor yiizeyinden,
adsorplanan maddeye elektron transferi, yar: iletkenin bant boslugu enerjisine ve
adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baghdir ( Bhatkhande ve dig., 2001).
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Organik madde ve boyalarin parcalanmas: icin gereken e*/n* giftlerinin yiiksek enerji
olusturdugu cok cesitli fotokatalizorler (genellikle yar1 iletken oksit veya bazi metal
sulfitler) mevcuttur (Siva Kumar ve Shanthi, 2001; Vinodgopal ve Kamat, 1992).
Sekil 3.3’de farkl: yar1 iletkenlerin bant bosluklarini gosterilmektedir. Ayni kosullar
altinda test edildiginde cesitli yar: iletkenler icerisinde TiO,’in organik bilesiklerin
parcalanmasi icin en aktif fotokatalizor oldugu g6zlemlenmistir (Daneshvar ve dig.,
2004).

Elektron transferinin gerceklesmesi igin, fotokatalizor ylizeyine adsorplanan
maddenin indirgenme potansiyeli, yari iletkenin iletkenlik bant potansiyelinden
distk olmalidir. Elektronun uyarilmas: sonucu degerlik bandinda olusan boslugun
enerji seviyesi ise, suyun yikseltgenme potansiyelinden daha biylik olmalidir Ki
ancak bu kosulda elektroliz olay1 gerceklesebilir ( Bhatkhande ve dig., 2001).

v
H 5
% 4
g |z,
>-11 7T Si
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07 b e i S et ekl Rk i 2H* + 2@ H.
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Sekil 3.3: Bazi yari iletkenlerin bant bosluk enerjisi (Rajeshwar ve dig., 1997).

Bazi yar1 iletkenler kimyasal olaylar1 katalizleyecek veya hizlandiracak yeterli bant
bosluk enerjisine sahip olmalarina ragmen cesitli nedenlerle fotokatalizor olarak
kullanilmazlar. Ornegin; ZrO,’in bant bosluk enerjisi, suyun elektrolizinde
gerceklesen indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini
kapsayacak sekilde oldukga blylk olarak gorilmektedir (5 eV). Fotokatalizoriin
uyarilmasi icin gerekli olan enerji arttikga, onu uyaracak olan fotonun dalga boyu
kiculmekte ve elektromanyetik spektrumun uzak ultraviyole bdlgesine dogru
kaymakta (Karunakaran ve dig., 2005), bu da fotokatalizériin uygulama alanlarini

daraltmaktadir.

19



CdS’lin bant boslugu enerjisi 2.5 eV degerinde ve suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve yukseltgenme reaksiyonlarmin potansiyel degerlerini kapsayacak
sekildedir. Ancak bu bilesigin 1s1k ile uyarilmas: sonucu, iletkenlik bandina gegen
elektronun, iletkenlik bandinda kalma suresi oldukga kisadir (Reutergardh ve dig.,
1997). Uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma stresi arttikga fotokatalitik
etkinlik artacagindan, kadmiyum sulfurin fotokatalizor olarak etkin bir sekilde
kullanilamayacagi soylenebilir. Kadmiyum sulfur (Cds) solar spektrumun blyulk
kismin1 adsorblayabilir ve kimyasal olarak yiizey baglar1 aktivite edilebilir ancak bu

fotokatalizor tekrarlanan katalitik dongu icerisinde bozunur.

FotokatalizOrlerin redoks potansiyelleri, sahip olduklari bant bosluk araliginda
olmalidir ki, bu durum; sadece titanyum (1V) oksit, stronsiyum titanat (SrTiOs3) ve
¢inko oksit (ZnO)’ de gorilmektedir. Daneshvar ve arkadaslari (2004), ¢inko oksitin
(ZnO) foto parcalanma mekanizmasin benzerligi nedeniyle TiO;’ye en uygun
alternatif  oldugunu  belirtmistir.  Bu  oksitler, bazi organik Kirliliklerin
parcalanmasinda ve UV sigiyla suyun parcalanmasiyla hidrojen ve oksijen
uretiminde kullanilmaktadir (Kato ve Kudo, 2002).

Titanyum dioksitin kimyasal ve fotokorozyona karsi gucli dirence sahip olmasi,
guvenli, distik maliyetli ve biyolojik zararsiz olusu uygun alternatiflerin segimini
smirlar ~ (Pelizzetti, 1995). Bu yuzden TiO, ortam kosullarinda diger
fotokatalizorlerden daha stabildir ve geri donisim dongust icinde surekli
kullanilabilir (Kiriakidou ve dig., 1999; Sun ve Smirniotis, 2003). TiO, dogal UV
kullaniminda solar fotonlardan olusan enerjinin gecebildigi iletim ve valans bantlari

arasindaki enerji ayriminin uygunlugu nedeniyle kendine 6zgu 6zelliklere sahiptir.

3.2 TiO2’ nin Yapasi

TiO, kristalleri dogada amorf, brookit, anataz ve rutil olmak lzere dort formda
bulunmaktadir. Brookit formu ¢ok az bulunmakla birlikte, fotokatalizor olarak da
hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Amorf TiO, hemen hemen hi¢ XRD piki
vermedigi gibi (Ye ve dig., 2007), fotokatalizor olarak hicbir etkinligi yoktur. Amorf
digindaki diger tg¢ kristal formunun gosterimi sekil 3.4’te verilmistir. Rutil ve anataz
fazlar1 genelde fotokatalizor olarak kullanilmakta, ancak bu ikisinden anataz fazdaki
TiO2’in en fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir (Augustynski, 1993, Rao
ve dig., 1980). Anataz 8-12 kj/mol ile cok stabil bir formdur ve 700 °C sicaklik
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civarinda rutile dondsir ( Bickley, 1991). Rutil yogunlugu 4.26 g/ml ile 3.9 g/ml
yogunluklu anatazdan biyudktir. Rutil TiO,’ nin yuksek sicaklikta anataz TiO;’ den
daha kararli oldugu bilinmektedir. Bu ylzden volkanik kayalarda yaygin olarak

bulunmaktadir.

Rutil formu katalitik olarak inaktif veya ¢ok daha az aktif bir formudur. Bununla
birlikte anataz ve rutil iyonlarinin ikisini de igeren ve anatazin rutile oran1 3-4/1 olan
degussa P25 en iyi TiO, fotokatalizorlerinden biridir. Sayisiz ¢alisma, elektron
hollerinin ayrimmi zenginlestirdigi ve toplam fotoetkinligi arttirdigi igin, Degussa
P25 TiO, partikulleri anataz ve rutil arasinda pozitif bir etkilesim oldugunu

gostermistir ( Sun ve Smirniotis, 2003).

P25 oksidasyon proseslerinde katalizor olarak aktivitesi, yeniden uretilebilirligi,
rahatca elde edilebilmesi ve kimyasal stabilitesi nedeniyle genis olarak kullanildigi
rapor edilmistir (Bekbolet ve dig., 1998). Bu tip ¢alismalar i¢in standart oldugu iddia
edilebilir ( Nick ve Angela, 1999).

a b c

Sekil 3.4: TiO2 yari iletkene ait kristal formlar:: a) brookit, b) anataz ve c)rutil
(Sayilkan, 2007).

3.3 TiO; Uygulamalan

Fotokataliz oksidasyon uretme yetenegi nedeni ile ana uygulama olarak yerlesmistir.
Fotokataliz de, TiO,, 400nm’nin altinda dalga boylarinda 1sik ile aydinlatildiginda,

bir elektron valance (degerlik) bandindan yar1 iletken oksidin iletim bandina bir
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elektron/hole verir. Valance bandi potansiyeli yuzeyde hidroksil radikali tretmek
icin yeterince pozitif ve iletim bandi potansiyeli molekiler O, azaltmak igin
yeterince negatiftir. Hidroksil radikali TiO, partikilleri yuzeyinde yer alan organik
kirleticilere saldiran gucli bir oksitleyici ajandir. Tim bu reaksiyonlar CO, ‘e
oksidasyon ile neticelenir (Byrne ve dig., 1998).

Foton maruziyeti sonucu TiO, yuzeyinde olusan reaksiyonlar asagidaki gibi izah
edilebilir:

1.Titanyum Dioksit tarafindan etkili foton adsorblanir.(h,=3.2 eV)
TiOp 4+ h,—> 82 + hy + (3.4)

2.0ksijenin indirgenmesinin ilk adimzi;(oksijenin oksidasyon durumu 0 dan -1/2’ye

degisir.)

(O2)asstecs -0, (3.5)

3.0H  gruplarmin fotoholler tarafindan nétralizasyonu sonucu OH * radikali olusur.
(H20 <> H™ +OH )asthy,” = H™ +OH" (36)

4.0," nin protonlar tarafindan nétralizasyonu

o, *H *—>HO,’ (3.7)

5.Hidrojen Peroksit formasyonuna gegis ve oksijenin dismutasyonu
2HO,” — H,0, +0, (3.8)

6.H,0O-’nin parcalanmasi ve oksijenin ikinci kez indirgenmesi
H,O,+e- = OH®+0OH" (3.9)

7.0H " *1n basarili ataklar: sonucu organik reaktantin oksidasyonu
R+OH® >R’ +H,0 (3.10)

8.Holler ile direk oksidasyon reaksiyonu

R+h" = R™ — parcalanmis Uriinler ~ (3.11)
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9.Son prosese ornek: holler karboksilik asit ile direk reaksiyon vererek CO,

olusturur.

RCOO™ +h* — R* +CO, (3.12)

TiO,/UV fotokataliz prosesinin organik ve inorganik bilesikleri parcalayabilmesinin
yaninda bakteri, viris ve maya gibi mikroorganizmalar: da yok ettigi bilinmektedir.
Hidroksil radikalleri foto-Uretim sonucu suda var olan formdur. Holler TiO;
yuzeyinden solusyona yayilmazlar. Mikroorganizmaya veya onun herhangi bir
unsuruna direk elektron veya hole transferi, hiicre veya bir virusin TiO, yiuzeyi ile
temasi ile meydana gelir (Sekil 3.5). Eger titanyum dioksit partikilleri yeterince
kicuk ise, bunlar hiicre icine sizarak iceride fotokatalitik prosesi strdurdrler (Blake
ve dig., 1999).

o Absorblanmig
Ti02 Partikuilleri

Qe Ll
O

TIDE_’\ [ ; ( ]L
. Cok ;;llll ""'""}
Tio2 Suspansiyondaki
partikiilleri S Ti02 partikiilleri
40 nm 300 nm 1ym >
TiO, TiO-clusters Hicre

Sekil 3.5: Sucul ortamda TiO, varliginda solar fotokatalitik proses ile bakteri
inaktivasyonunun sematik gosterimi (Blanco ve dig., 2007).

Hidroksil radikalleri yiksek radikallerdir ve bu ytzden dmdrleri kisadir. Bununla
birlikte super oksitler uzun émdarlidir ancak negatif yikli olduklar1 i¢in htcre icgine
sizamazlar. TiO, partikilintn yizeyinde Uretilen her iki tir, oksit partikilleri hemen
mikroorganizmanin hicre duvarmi etkiler. Hidroksil ve slperoksit iyonlar ile

karsilastirildiklarinda hidrojen peroksit daha az reaktiftir. Buna ragmen, bunlardan
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biri hiicre icerisine girebilir ve demir ile fenton reaksiyonu dogrultusunda reaksiyon
verir. Gergekte, E.coli’nin demir yakalama kapasitesi iyi bilinmektedir (Neiland,
1982).

TiO, partikulleri Lactobacillus acidophilus, Escherichia coli gibi bakterileri ve
Saccharomyces cerevisiae gibi mayalalar: yok etmektedir. Bu katalizoriin foto yikim
cesitlerine ilave olarak foto oksidasyon tarafindan Koenzim A hiicre ici indirgenmesi
ile iligkilendirilmistir (Matsunga ve dig., 1985).

TiO; ucuz olmasy, ticari olarak elde edilebilirligi, kimyasal stabilitesi ve iyi aktivitesi
ile fotokataliz olarak genis kullanima sahiptir. Genellikle su aritimi, tehlikeli atik
aritimi, su dezenfeksiyonu ve hava aritimi gibi ¢evresel uygulamalarda fotokaliz

olarak kullaniimaktadir (Nagaveni ve dig.,2004).

TiO,/UV fotokataliz prosesinin su ve atiksu aritimi ile dezenfeksiyonu uygulamalari

Uzerine yapilan bazi calismalar sonucu elde edilen bilgiler asagida 0zetlenmektedir.

3.3.1 Agir metal giderimi

Heterojen fotokatizlerin cevresel uygulamalari (Hg), Krom (Cr), Kursun (Pb),
Kadminyum (Cd), Arsenik (As), Nikel (Ni) ve bakir (Cu) gibi agir metal giderimini
icerir (Blake, 2001, Ollis ve dig., 1991). Fotokatalizin foto indirgenme yetenegi
endustriyel desarj sularinda altin, platinyum ve gumus gibi pahali metallerin geri

kazaniminda kullanilabilir (Ollis ve dig., 1991).

3.3.2 Organiklerin parcalanmasi

Fotokataliz alkol, karboksilik asit, fenol tiirevleri veya klorlu aromatikler gibi zararl
organik bilesikleri CO,, su ve basit mineral asitleri gibi Urunlere parcalar (
Bhatkhande ve dig., 2001; Chen ve Ray, 2001; Michael ve dig., 1995; Mills ve dig.,
1993; Pirkanniemi ve dig., 2002). Petrol tirevleri ile Kirletilen toprak fotokatalitik
reaksiyonlar ile rehabilite edilebilir (Joanna ve dig., 2000). 2,45
trichlorophenoxyacetic acid, 2,4,5 trichlorophenol, s-triazine ve DDT gibi herbisit ve

pestisit ile kirlenmis sularda bu bilesikler mineralize edilebilir ( Ollis ve dig., 1991).

3.3.3 Inorganik bilesiklerin giderimi

Inorganik bilesiklerin genis bir kismi Katalizor yiizeyinde fotokimyasal

transformasyona duyarlidir. Bromat ve klorat (Mills ve dig., 1996), azide, halojen
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tuzu iyonlari, nitrik oksid, palladium ve rhodium tdrleri ve sulfir turleri gibi
inorganik tirler bozunabilir (Michael ve dig., 1995). AgNOs, HgCI ve organometalik
bilesikler (CH3HgCI vb.) gibi metal tuzlari sudan giderilebilir (Bhatkhande ve dig.,
2001). Ayni sekilde siyanid, thiosiyanid, amonyum, nitrat ve nitritlerde sudan
giderilebilir (Blake, 2001).

3.3.4 Su dezenfeksiyonu

Fotokataliz, bakteri ve virusleri yok etmede kullanilabilir. Streptococcus mutans,
Streptococcus natuss, Streptococcus cricetus, Escherichia coli, Scaccharomyces
cerevisisas, Lactobacillus Acidophilus, Poliovirus 1 heterojen fotokataliz kullanilarak
yok edilmistir ( Mills ve LeHunte, 1997). Temiz su kaynaklarinda alg tremesi
tekrarlanmas: ve siyona bakteriyal microcystin icilebilir su kaynaklarmi
kontaminasyonu, Microcystin toksinlerinin immobilize titanyum Kkatalizor ile
parcalanmas ile dnlenebilir. TiO; ile fotodezenfeksiyon kalin hiicre duvarina sahip
Chlorella vulgaris (Yesil alg) parcalanmasi tzerine baz: etkilere sahiptir (Shephard
ve dig., 2002).

3.3.5 Dogal organik maddelerin bozunumu

Humik icerikler (HS) yiksek molekiler agirliklari ve sari-kahverengi genel
karekteristikleri ile biojenik heterojen organik icerikler olarak organik olarak meydan
gelen drtnlerdir ( MacCarthy, 2001). Su ylzey ve yer alti su sistemlerine sari-
kahverengi renk veren ¢6ziinmemis organik karbon (DOC) ana bilesendir ( Schmitt-
Kopplin ve dig., 1998). Humik icerigin konsantrasyonu yerine gore degismektedir,
deniz suyunda normalde 2-3 mg/l arasindadir. Boyutlari, molekil agirhiklari,
elementel kompozisyonlari, yapisi ve fonksiyonel grup cesit pozisyonu ve sayisi,

malzemenin yas1 ve kokenine gore degisir ( Gaffney ve dig., 1996).

HS dogal cevre ortaminda iz metal tlrleri, toksisite (Bartschat ve dig., 1992, Shin ve
dig., 1996), ¢cozunurlik, hidrofobik kirleticilerin adsobrsiyonu (Chiou ve dig., 1986;
Tanaka ve dig., 1997) ve fotokimyas: (Fukushima ve dig., 2000) gibi baz1 Kkirletici

davranislarini etkilemektedir.

HS bakteriyel blylme icgin substrat gorevi gorur, dogal sularda safsizhigin (bazi
renkler) biyolojik giderimini engeller, Fe,Pb,Mn gibi bazi metaller ile bilesikler

olusturarak giderimini zorlastirir, metallerin ¢evreden tasinimini saglar ve iletim
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borularinda korozyona sebep olur (Motheo ve Pinhedo, 2000). HS metal grubu gibi
davranarak aritma tesislerinde biosid olarak kullanilan klor ile reaksiyon vererek,
trihalometanlar, haloasetik asit, diger klorlu bilesikler ve nitriller gibi kanserojen
dezenfektan yan urunlerini olustururlar (Kruithof ve dig., 1989; Meier ve dig., 1986;
Nikolaou ve Lekkas, 2001; Reckhow ve dig., 1990; Thurman ve dig., 1981).

Ileri oksidasyon su icerisinde humik asitide kapsayan organik icerik miktarmi
azaltmada uygulanmaktadir (Eggins ve dig., 1997; Hongbin ve Dimir, 1998; Hsien
ve dig., 2001; Legrini ve dig., 1993). Camur veya toksisite birakmamasi avantajidir.
Bekbolet ve Ozkosemen (1996), humik asitin fotokatalitik aritim etkinligini

arastirmistar.

Humik asit kullanilan fotokatalitik parcalanmay: model olarak arastirmiglardir. 1 g/l
konsantrasyonda TiO, (Degussa P25) 1 saaatlik UV 1sinlamas: sonrasi %40 TOC ve
%75 renk giderimi (400 nm) elde etmiglerdir. Bekbdlet ve arkadaslar: (1998), ortak
inorganik anyonlarin (klorid, nitrat, stlfat ve fosfat) varliginda pH 6.8’de humik asit
nedeniyle olusan rengin giderimini arastirmis ve biraz giderim oldugunu tespit
etmigslerdir. Diger bir calismada TiO2 (Degussa P25) varliginda UV isinlamasi
sonrast ticari humik asitin % 80’den daha fazla giderildigi tespit edilmistir (Minero
ve dig., 1999). TiO;, (P25) suspansiyonu merkuri lambasi ile 1isinlandiginda humik
asit konsantrasyonunun azaltilmasinda c¢ok etkin oldugunu bulmustur (Yaklasik
olarak %50 tahmini 12 dakikada.) ( Eggins ve dig., 1997).

Hetorejen fotokataliz HA igeren organik molekullerin pargalanma verimini artimak
icin diger fiziksel metodlarla da denenmistir (Sono-fotokataliz, ozonlama fotokataliz)
( Davydov ve dig., 2001; Kerc ve dig., 2003).

3.3.6 Deniz suyu aritimi

HS yiksek tuzlu suda (yapay deniz suyu) ve dogal deniz suyu kullanilarak farkl:
fotokataliz yontemleri kullanilarak pargalanmistir (Al-Rasheed ve dig., 2003).
HS’nin deniz suyunda parcalanmasinin tath su ortam: ile kiyaslandiginda yavas

oldugu tespit edilmistir. Parcalanma sirasinda toksik rtin tespit edilmemistir.

Minero ve arkadaslar1 (1997), deniz suyu ortaminda ham petroliin baz: bilesenlerinin
(dodecane ve toluene) parcalanmasini cahsmistir. UV isinlamas: sonrasi klorlu
bilesik tespit edilmemistir ve birkag saat 1sinlama sonrasi parcalanma

tamamlanmistir. Deniz suyunda ham petrol fraksiyonlarmin pargalanmasi ile ilgili

26



baska bir deneyde yapay isikla TiO, nanopartikillerinin 1sinlanmas: sonrasi

parcalanma tespit edilmistir ( Ziolli ve Jardim, 2002).

3.4 Metilen Mauvisi

Metilen mavisi (MB) C16H1sN3SCI kimyasal formulu ile biyoloji ve kimya gibi bir
cok alanda farkli kullanimlara sahip bir aromatik kimyasaldir (Sekil 3.6).
Dimetilanilinden elde edilir. Oda sicakliginda kati, kokusuz, koyu vyesil toz
halindedir. Suda ¢6zlndlgunde mavi renk verir. Hidrat formunda her metilen mavisi

molekili basina 3 adet su molekili icerir (Url 1).

Metilen mavisi biyoloji, tip, boya sanayi gibi alanlarda hastaliklarin teshis ve
tedavisi, sulfit analizleri, peroksit dretimi gibi bir ¢cok amagla kullanilmaktadir.
Bilhassa keten, kenevir ve jit gibi yumusak nebéti lifleri boyamakta ¢ok kullanilir.
Ayrica az da olsa kagit, deri ve mordanlanmis pamugu boyamada yikseltgenme-

indirgenme reaksiyonlarinda indikator (belirteg) olarak kullanilir (Url 1).

Denemelerimizde metilen mavilisi yaygin olarak kullanilan redoks indikatort oldugu
icin kullanilmstir (Url 1). Su ¢Ozeltisine mavi renk veren metilen mavisi, redoks

tepkimeleri sonucu okside olur ve ¢ozeltinin rengi kaybolur.

Sekil 3.6: Metilen mavisi kimyasal yapisi.
3.4.1 Metilen mavisi parcalanma mekanizmasi

Houas ve arkadaslar1 (2001), OH- radikalinin MB ve ara Urtinlerinin pargalanmasinda
ana katky1 saglamakta oldugunu rapor etmislerdir. MB katyoniktir ve elektron verici
degildir. MB baslangi¢ parcalanmasi MB iginde yer alan C-S+=C fonksiyonel grup

baglarinin ayrilmasi olarak tanimlanabilir.
R-S"=R'+OHe > R-S(=0)-R'+H" (3.13)

Sulfoksit gruplarit OH- radikalleri tarafindan ikinci bir reaksiyon ile sulfon olusturur

ve 2 benzen halkasinin tam olarak ayrilmasina neden olur.
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NH, —C,H,(R)-S(=0)-C,H, ~R+OHe —>
NH, —C,H,(R) - SO, + C,H, - R
veya

NH, —C,H,(R)-S(=0)—C,H, ~R+OHe —>
NH,-C,H, —-R+S0,-C,H, —-R

(3.14)

Sulfon OH- radikalleri atagi sonrasi sulfonik asit olusturur (3.15).
sOo,-CiH,-R+OHe »>R-C,H, —SO,H (3.15)
Tekrar OH-: radikalleri saldiris1 sonucu SO4;,™ iyonlari olusur (3.16).
R—-CH,~SQH+OHe >R-CH, +SQ” +2H" (3.16)

MB’daki amino grubu OH- radikalleri saldiris1 sonrasi fenol formuna déner ve NH:
radikali Uretir (3.17). Sonunda amonyak ve amonyum iyonlar: birincil triin oldugu
tahmin edilmektedir (3.18, 3.19).

R-C,H,-NH,+OHe »R-C.H, —OH +NH,’ (3.17)
NH,e+He > NH, (3.18)
NH, +H+—> NH,” (3.19)

MB igerisindeki diger iki simetrik dimetil-fenil-amino gruplart OH- radikalleri
saldirist ile bir alkol ve sonrasida bir aldehit olustururlar. Devaminda aside okside

olurlar, dekarboksilatlar foto Kolbe reaksiyonu ile CO;’e pargalanirlar.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Materyal

Analizler Pamukkale Universitesi Cevre Miihendisligi Bolimu Cevre Miihendisligi
Arastirma Laboratuarinda bulunan tablo 4.1°de belirtilen kimyasallar ve tablo 4.2°de

belirtilen cihazlar ile gergeklestirilmistir.
4.1.1 Kullanmlan kimyasallar

Tablo 4.1: Kullanilan Kimyasallar.

Uretici Adi Kimyasahn Adi Safiyet
Sigma Aldrich Sulfirik Asit (H2SO4) %95-97
Merck Sodyum Hidroksit (Pelet NaOH) %97
Degussa Aeroxide TiO, P25 -
Fluka Metilen Mavisi -
Sigma Aldrich Humik Asit -
Merck Kalsiyum Klortr Dihidrat %99

4.1.2 Kullanmilan cihazlar

Tablo 4.2:Kullanilan Cihazlar.

Cihaz Uretici Firma Modeli
Spectrofotometre Hach Lange GMBH DR 500
Gunes Simdiilatora Suntest Atlas Suntest XLS+
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4.2.Ydntem
4.2.1 Numune alim

Pamukkale travertenlerini olusturan termal sular 5 farkli kaynaktan saglanmaktadir.
Bu kaynaklar Jandarma, Antik Havuz, Inciralti, GelinHamam: ve Beltes olarak
adlandirilmaktadirlar (Sekil 4.1). Bu kaynaklardan kaptaji yapilarak alinan termal su
kapali su kanallar: vasitast ile traverten sahasina dokuldukleri noktaya tasinmaktadir.
Bu noktada kaynaklar birbiri ile karismaktadir. Ancak kaynaklar ile traverten
sahasina dokim noktas: arasinda birbirlerine olan uzaklik ve yakinliklarina gére ayni
veya farkli su kanallar: ile tasinabilmektedir. Calismamizda kullanmak tizere temin
edilen termal su numuneleri Antik Havuz kaynag: ile inciralt: kaynag: (Antik Havuz
kaynagi olarak anilacak.) termal suyunu birlikte tasiyan su kanali ile Gelin Hamami

kaynagi suyunu tasiyan su kanalindan alinmistur.

S6z konusu iki noktadan Eylil ay: ilk ve son haftasi, Ekim ayi ilk ve son haftasi,
Kasim ay1 ilk ve son haftas: ile Aralik ay1 ilk haftas: olmak Gzere toplam 14 farkl:
numune alinmstir. Bu numunelerin absorbans degerleri Perkin Elmer UV-Vis

spektrofotometre cihazi ile 6lgtlmustar.

! /

lekdurmaz o0 ' VDI
Mvk.) M Liggine Al AMU K@LE Ml;ﬂ_l PA
T,y w o {)
‘e “\‘3 3 ..l" .
Havuz KaHu-*rur-ﬁ :1‘ f ¥
(HE .
alker ¢okuntu bo U

Karayelek |
r | \ W J I ’.?

Sekil 4.1: Numune alim noktalar: ve kaynaklarin gésterimi

Calismada kullanilan traverten pargalar: traverten sahasinda yer alan termal suyu
tasiyan kanaldan 1 adet, Traverten sahasi kuzeyinde yer alan traverten depolarindan
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4 adet, traverten sahasi guineyinde yer alan traverten depolarindan 1 adet ve bitkiler

uzerinde olusmus traverten pargalarindan 1 adet olmak tzere toplam 7 adettir.

4.2.2 Travertenlerin morfolojik ve yapisal 6zellikleri

Traverten katisinda veya travertenleri olusturan termal sularda NP’in morfolojik ve
yapsal Gzellikleri X-Ray Flourance (XRF) ekipmanlar: ile élculmistir. Olguimler

Bogazici Universitesi birimlerinde hizmet alim ile yapilmustir.

Sularin Optik Ozellikleri: Alinan su numunelerinin absorbans Glgtimleri Pamukkale
Universitesi  Cevre  Mihendisligi ~ Arastrma  Laboratuarlarinda  UV-Vis
spektrofotometre cihazi ile yapilmastir.

Fotokatalitik Olgiim: Pamukkale Universitesi Cevre Mihendisligi Arastirma
Laboratuarinda Atlas Suntest XLS+ giines similatorii kullanilarak 500 W/m? 11k

siddetinde yapilmistur.

4.2.3 Traverten ve traverten termal sularinda ICP ve IC analizi

TiO, ve metal iyonu konsantrasyonlarinin suya gecen miktarlart Pamukkale
Universitesi, Mihendislik Fakiiltesi ICP laboratuar1 biinyesindeki Optima 2100DV
ICP-Optical Emission Spectrofotometre (ICPOES)(Perkin Elmer) ve IC-iyon
kromotografisi (DIONEX ICS-1000) cihazlari ile belirlenmistir.

Kanal agzindan, traverten sahasi kuzey kismindan ve bitkiler (zerinde olusan
traverten katmanlarindan alinan traverten parcalarindan 25 gr tartilarak, sulfurik asit
(H2SO4) ile c¢ozUlmustir. Olusan sivi solusyonlar ile termal sudan alinan
numunelerden segilen 50 ml’lik numuneler ICP ve IC analizleri igin Pamukkale

Universitesi Jeoloji Miihendisligi Bolumii ICP Laboratuarina getirilmistir.

4.2.3.1 ICP (indiiktif Eslesmis Plazma) 6lciim metodu

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama plazma
denir. Gaz halindeki iyon akimi olarak da tanimlanabilir. Plazmanin digariya yiku
stfirdir. Yani negatif yuklerin toplami yaklasik pozitif yiklerin toplamina esittir.
Plazmadaki katyonlar farkl: katyonlardan meydana gelir. Ornegin argon
plazmasinda, argon katyonlari, elektronlar ve analiz yapilan numuneden buharlasan
atomlarin katyonlar1 bulunmaktadir. Numuneden buharlasan atomlarin katyonlar:

miktar olarak argon katyonlar1 ve elektronlardan azdir. Bir plazmada argon iyonlar:
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olustuktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyonlasma ile plazma halini strdurilmesini
saglayacak bir dizeyde sicaklik olusturmak icin bir dis kaynaktan yeterli gic
absorplama yetenegine sahiptir. Yani argon katyonlar: enerji absorplayarak ortamin
sicaklig1 yaklasik 10000 K de sabit olarak tutulur. Stabil bir plazmanin olusumu igin
gereken iyonizasyonu saglar. Burada numune bir argon akishi sislestirici(nebulizer)
icinde sislestirilir ve olusan ¢ok kucik damlaciklar bir spray chamber vasitasiyla
plazmaya tasinir. Bunun sonucunda iyi bir atomlasma olur. Elementlere has emisyon
spektrumlar: dagitic1 bir spektrometreden gecirilir ve 1s1ga duyarh bir cihaz(CCD
dedektor) ile siddetleri 6zglin dalga boylarinda izlenir. Bu da bir bilgisayar sistemi
tarafindan islenir ve kontrol edilir (Url 3).

4.2.3.2 IC (Iyon Kromotografi) 6l¢im metodu

Hareketli bir faz ile sabit bir fazin temas etmesi ile maddelerin yer degistirme

hizlarmmin farkhilastirilarak ayrilmasmi saglayan teknige kromatografi denir.

COzeltideki iyonlarin ters yukli destek katisi iyonlarina olan ilgisine dayali bir
ayrmadir. Durgun faz zayif ya da kuvvetli, katyon ya da anyon degistirici bir
recinedir. Recinenin sabit yikl (-) ise buna ‘katyon degistirici regine’, (+) ise de
‘anyon degistirici regine’ ad1 verilir. Analiz sirasinda reginenin tamamen iyonlasmis
durumda olmas: gerekmektedir. Hareketli faz genellikle tamponlanmis: istenen
iyonlarin olusmasina neden olan belli bir pH degerinde sulu ¢Ozeltidir ve yuku
katmin sabit ykanun tersi olan “zit iyonu’ igerir. Yk, hareketli fazin zit iyonlari ile
ayn1 olan iyonik yapidaki o6rnek bilesenleri katiya baglanmak igin zit iyonlarla
yarsirlar. Zit iyonu yerinden ederek katiya kuvvetle baglanan —uygun yikte-
bilesenler kolonda uzun siire kalirken, katiya zayifca baglanan, uygun yikte olmayan

veya yuksuz olan bilesenler kolonu ¢abuk terk eder (Url-3).
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Travertenleri Olusturan Termal Suyun Spektrofotometrik yapisu.

Termal suyun absorbans grafikleri sekil 5.1 ve 5.2°de sunulmustur.

Absorbans(1/cm)
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Sekil 5.1: 2010 yil1 Antik Havuz kaynag: absorbans grafigi.
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Sekil 5.2: 2010 yil1 Gelin Hamami kaynag absorbans grafigi.

Travertenleri olusturan termal su 255 nm dalga boyunda pik degeri vermektedir.
Numunelerin alindig: noktalardan biri olan Antik Havuz kaynagindan temin edilen
su, Helenistik donemden kalan ve tarihi kalintilar iceren havuza alinmas: sonrasi
atmosfer ile temasa gecer. Burada iceriginde bulunan CO;’in bir kismmi kaybedecegi
distnulmektedir. Farkli zaman dilimlerinde alinan numunelerde yapilan absorbans
Olclimlerinde farklilik g6zlenememistir. Mineralli sularindaki organik maddeler 254
nm ile 436 nm arasindaki spektral absorbans katsayilarinda toplanmistir. Bu

maddeler ¢ozinmus organik karbon ve oksitlenmis potasyum permanganattir (Url 2).

Travertenleri olusturan Pamukkale termal sularinin yiizeye c¢ikista soguk su
kaynaklari ile karistigi, bu nedenle sogudugu, kurak mevsimlerde bikarbonat agisinda
daha yogun, yagisli mevsimlerde ise bikarbonat oranmnin disuk oldugu daha dnceki
calismalardan bilinmektedir (Dilsiz ve dig., 2004). iki farkli kaynaktan alinan
numunelerin absorbans élgtimlerinde farkliliklarin kabul edilebilir diizeyde olmasi ve
IC analiz sonuclari, bu iki kaynaktan saglanan sularin ayni Ozellikleri tasidigmni

gOstermektedir.
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5.2 Traverten Sularmin Ozellikleri ve Travetenlerde TiO,Varhg

Yar: iletkenler kendi kendini temizleme 6zelligi gostermektedir. Ozellikle TiO,
yuksek fotokatalitik verime sahip oldugundan bu calismada traverten parcalar:
kurutulmus ardindan 1 gr traverten parcas: derisik H,SO, icerisinde eritilerek ve
stzulerek ICP cihazinda TiO, miktar: Ol¢tlmustur. ICP cihazi ile termal suyun ilk
temas ettigi travertenlerde TiO, miktar1 90 mg/lt ve kaynaga uzak olan (Kuzey ve
Bitki Uzerinden) bdlgelerde ise 66 mg/lt olarak bulunmustur (Tablo 5.1). ICP
yonteminde suizme isleminden dolay: bir miktar TiO2’nin 6lculemedigi dlsuncesi ile
travertenlerde XRF cihazi ile TiO, orani olglilmus ve Pamukkale travertenlerinde
termal suyun travertenlere ilk dokuldigi bolgelerde %o 2,5, uzak bdlgelerde %o 1
oraninda TiO, tespit edilmistir. TiO, miktar: su kaynaginda ¢ok dusiik olup 3-26

mg/l arasinda tespit edilmistir.

Tablo 5.1: Travertenlerde TiO, miktarlar:

Numunenin Adi Ti (mg/lt)
Kanal Agzi1 Traverten Parcasi 0,090
Kuzey Bolge Traverten Parcasi 0,059
Bitkiler Uzerinden Alinan Traverten Pargas: | 0,066
Traverten %0 1-2,5

Pamukkale termal sularinda daha énce dlciimler sikca yapilmis olup Ca*?, Mg*? ve
Bikarbonat degerlerinin sirasiyla 464,5, 911 ve 1045 mg/It civarinda oldugu
bilinmektedir. Bu ¢alismada ise termal sularin anyon yapilar: florur (F), klortr(CI),
nitrat(NO3) ve siilfat(SO,4?) anyonlarmin 6lgiimii ile arastirilmistir. Tablo 5.2 de
goruldigi gibi Antik Havuz ve Gelin Hamami termal sulari tamamen ayni 6zellikte
olup yuksek oranda sulfat iyonu (1020 mg/It) icermektedir. Klorir (CI") miktar1 13
mg/It olan bu sularda flortr (F’) ve nitrat (NO3") miktarlari 2 mg/It’nin altinda tespit

edilmistir.

Tablo 5.2: Pamukkale travertenlerini olusturan termal sularin 6zellikleri.

Flordr(F) Klortr (CI) Nitrat (NO3) | Sulfat (SO,”)
Numune Adi Miktari . - .
(mg/lt) miktar: (mg/It) |miktari (mg/lt) | miktar: (mg/lt)
Antik Havuz
Kaynagi-09.10.2010 1,57 13,17 1,97 1013,56
Gelin Hamam
Kaynagi-07.12.2010 1,63 12,69 1,95 1018,21
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5.3 Pamukkale Travertenlerinin Kendi Kendini Temizleme (Fotokatalitik)

Performansmin Belirlenmesi

5.3.1 Fotokatalitik verimin belirlenmesinde traverten kullaniimasi

Traverten parcalari toz haline getirildikten sonra 250 mg toz traverten, 25 ml 2 mg/It
MB iceren ¢ozeltiye katilmis ve 25 ml 2 mg/Ilt MB igeren traverten eklenmemis sahit
numune ile birlikte suntest cihazinda 500 watt/m? 151k siddeti altinda karistirilarak

fotokatalitik aritmaya tabi tutulmustur.

Daha once bahsedildigi gibi travertenler %o 1-2,5 gibi kiglik bir oranda TiO;
icermektedir. Dolayistyla 250 mg'in %o 1 TiO, olan traverten parcasinda, 250 mg toz
numunede 0,25 mg TiO, bulunmaktadir. Sonug olarak kullanilan toz traverten ile
solusyonda 10 mg/l TiO, oldugu gorilmektedir. Literatirde TiO, 100 mg/It
dozlarindan bulylk dozlarda etki gostermektedir. TiO2’nin en verimli etkisi ise 1000
mg/It civarinda olmaktadir. Daha dlsuk dozlarda bu etki dlgtlebilir degildir. Yuksek
dozlarda ise adsorbsiyon ve UV isigmin ¢Ozeltiye nufus etmesinin engellenmesi
sorunlarindan dolay:r arastirma uygulanabilir degildir. Daha 6nceki c¢alismalarda
fotokatalizor veya kirlilik konsantrasyonlarindaki artiglarin solusyon bulanikligini
arttirdigr bunun solusyonda UV 1sik yayilimini etkiledigi, dolayisiyla fotokatalitik
parcalanmay: olumsuz etkiledigi belirtilmektedir (Lea ve Adesina, 1998, Kashif ve
Quyang, 2008).

Bu calismada 25 ml i¢in 250 mg toz traverten yani 10 gr/lIt traverten kullaniimustir.
Boylece ¢ozeltide 10 mg/It TiO, elde edilmistir. Sekil 5.3 ve 5.4’de gorllecegi gibi

yuksek konsantrasyondaki traverten tozu adsorbsiyon ile MB’yu gidermistir.

Bundan dolayi traverten icindeki TiO, nin fotokatalitik verimi gdzlenememistir. 100
mg/lt TiO, elde etmek icin 100 gr traverten tozu kullanilmas: gerektiginden

caligmada toz traverten kullanimi sonlandirilmastir.
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Sekil 5.3: Sahit numunede fotoliz ile MB giderimi (2 mg/l MB, pH=5,3, o, M.Blue 0.
Dak., 0, 15. dakika, O, 30. dakika, X, 45. dakika, A, 1.5 saat sonra).
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Sekil 5.4: Toz traverten ilavesi ile MB giderimi ( 10 gr/lt toz traverten, 1 mg/It TiO-,
2 mg/lt MB pH=5,3, m, 0. Dak., A, 15. dakika, ¢, 30. dakika, e, 45. dakika, X, 1.5
saat sonra).
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5.3.2 Travertenlerde fotokatalitik verimin belirlenmesinde ¢6zinmds traverten

kullaniimasi

Derigik  sulfurik asitte ¢Ozulerek traverten yapisinin = %95°ni  olusturan
CaC03/MgCO3’in CO; kismi uzaklastirilmis ve boylelikle fotokatalitik aritmada
radikal tiketicisi olan karbonat iyonlar1 uzaklastirilmig ve kati maddenin
adsorbsiyonununda etkisi azaltilmistir.  Cozinmils hale getirilen traverten
solusyonundan 100 mg/It TiO; icerecek sekilde 25 ml 3 mg/lt MB ¢ozeltisine ekleme
yapilarak traverten icermeyen MB numunesi ile birlikte suntest cihazinda aritmaya
tabi tutulmustur. 180 dakika stresince adsorbans olglimleri yapilan numunelerde

sekil 5.5 ve 5.6’da gorulecegi gibi fark gozlenmemistir.
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Sekil 5.5: Traverten solusyonu icermeyen numunede MB giderimi ( 3 mg /It MB pH=5, +, 0.
Dakika, m, 60. Dakika , A, 120. Dakika , X, 180. Dakika).
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Sekil 5.6: Traverten solusyonu ile fotokatalitik MB giderimi (3 mg/lt MB, 100 gr/It traverten,
10 mg/lt TiO,, +, 0. Dakika, e, 60. Dakika, A, 120. Dakika, o, 180. Dakika).

Travertenlerin siilfiirik asit ile ¢oziinmesi sirasinda COs; ucurulmus ama Ca*? ve
Mg*? formunda sertlik iyonlar: ¢ozeltide kalmustir. Dolayist ile 100 mg/It TiO; iceren
cozelti yaklasik 1000 kat fazla miktarda sertlik iyonlari icermektedir. Agresyon
fazina gecen bu sertlik iyonlarmin fotokatalitik verimi engelledigi disunulerek TiO;
miktarmin azaltilmasina yani ¢ozeltideki sertlik iyonlarmninda azaltilmasina karar

verilmistir.

Bu nedenle 3 mg/lt MB konsantrasyonu 1 mg/lt’ye dusirilerek ve ¢ozinmis
traverten solusyonundan 2 mg/lt TiO, icerecek sekilde fotokatalitik aritma islemi
tekrarlanmustir. Sekil 5.7°de gorulecegi gibi 1 saat sonunda traverten eklenmis suda
%50 daha dustk absorbans degerleri dlgulmustar.
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Sekil 5.7: Sahit numune ve Traverten solusyonu ile karsilagtirmali MB oksidasyonu
grafigi (1 mg/lt MB, 25 gr/It Traverten, pH=5, m, Sahit numune 0. saat, A, Sahit
numune 1. saat, e, 25 gr/lt traverten 0. saat, ¢, 25 gr/lt traverten 1. saat).

Sonug olarak 10 mg/lt TiO, kullanmak icin 10 gr/lt gibi yuksek miktarda toz
traverten kullamasi gerekmistir. Yiksek adsorbsiyondan dolay:r toz traverten
kullanilamamistir. Traverten ¢ozlnerek kullanilmasi ile adsorbsiyon engellenmis
fakat ayni sekilde ¢ozeltide kalan Ca™ ve Mg*? iyonlarimin etkisi ile 10 mg/It TiO-
konsantrasyonunda traverten kullanilan  numunelerde fotokatalitik  verim
gOzlenmemistir. Calismada MB’nin UV 15181 ile bozunmadan once giderilerek
Olcllebilmesi igin 100 mg/lt Uzerinde bir TiO, konsantrasyonu kullaniimasi

gerektiginden ¢6zinmus traverten kullanilmasindan vazgecilmistir.

5.3.3 Degussa ile yapilan fotokatalitik arntim denemeleri

Pamukkale travertenlerini olusturan termal suda veya travertenlerde bulunan Ti’un
formu, suda bulunan yilksek miktarda Ca*? nedeniyle belirlenememistir. Traverten
katmanlarmin H,SOy ile eritilmesi sonucu olusturulan solusyonlarda Ca*? ve Mg*

iyonunun girisim yapmasi nedeniyle basar: saglanamadig: diistinulmektedir.
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Bu nedenle termal suyuna disaridan TiO; ilavesi veya traverten yuzeylerinin TiO; ile
kaplanmasi halinde, travertenlere kendi kendini temizleme o6zelligi kazandirilip

kazandirilamayacag: arastirilmastir.

5.3.3.1 Termal suya Degussa ilavesi

Termal suyun ihtiva ettigi yiksek orandaki HCOs3’in fotokatalitik parcalanma
Uzerinde yavaslatict etkisi oldugu bilinmektedir. Rincon ve dig., (2003) HCOs“1n
TiO, yuzeyinde pozitif yuklu holler ile reaksiyona girerek, fotokatalizorin yuzey
yukini degistirdigi bununda kirlilik unsurlarmin yiizeyde absorbsiyonunu azathgmi
belitmistir (5.3). Bunun yaninda tipki CI" iyonlar1 gibi hidroksil radikalleri ve holler
ile reaksiyon vererek etkinligi cok daha az olan karbonat ve bikarbonat radikalleri

olusturarak fotokatalitik par¢alanma etkinligini azaltmaktadir (5.1; 5.2 ve 5.3).

eOH + HCO,” - CO,” +H,0 (5.1)
¢OH +CO,” - CO,” +OH" (5.2)
h* + HCO,” - HCO,” (5.3)

Termal suyun ihtiva ettigi SO,”*“iin MB fotokatalitik parcalanmasinda farkl: iki rol
oynadigr dusuntlmektedir. Biri TiO, ylizey yikunu degistirerek solusyon ile TiO,
yiizeyi arasinda MB molekiilleri dagilimmi etkilemesidir (Hu ve dig., 2003). ikincisi
ise SO,* hol ve hidroksil radikalleri (OH") ile reaksiyon vererek etkinligi daha az
sulfat radikalleri (SO4") olusturarak fotokatalitik parcalanmay: yavaslattigi
belirtilmektedir (5.4 ve 5.5) (Burns ve dig., 2004).

sO,”+h,” - S0,” (5.4)
SO, +e0OH — SO,” +OH "~ (5.5)

Termal suyun ihtiva ettigi nitrat iyonlart (NO3) igin fotokatalitik parcalanmada ve
absorbsiyonda daha zayif etkilere neden oldugu belirtilmektedir (Bhatkhande ve dig.,

2004). Bu nedenlerden dolay: termal sularda TiO,’nin etkisiz olma ihtimali vardir.

Bu kapsamda Pamukkale travertenlerini olusturan termal su ile hazirlanan 2 mg/It
konsantrasyonlu 70 ml MB c¢ozeltilerine 0, 250, 500, 1000, 2000 ve 5000 mg/It

konsantrasyonlarda olacak sekilde Degussa P25 eklenerek fotokatalitik aritim
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denemeleri yapilmistir. Denemeler sonrasi elde edilen verim grafigi sekil 5.8” de

sunulmustur.

100 —=—0 mg/lt

90 +
_ 80 + —@— 250 mg/lt
S 70+
E 607 —%— 500 mg/lt
(5} 4
L 50
E 407 —a— 1000 mg/It
3 30
g 20 + —e— 2000 mg/It
S 10+

o -8+ +a5+8+5—+*l —8— 5000 mg/lt
5 10 15 20 25 30 35 45
Zaman(Dakika)

Sekil 5.8: Farkli konsantrasyonlarda Degussa iceren ¢ozeltilerin giderim grafikleri.

Degussa konsantrasyonlarinin  hepsinde MB giderimi gozlemlenmis olup,
konsantrasyona gore giderim suresi degismektedir (Sekil 5.9 ve 5.11). Deneme
esnasinda en fazla Degussa ihtiva eden 5000 mg/l Degussa konsantrasyonlu
karisimin 20. dakika sonunda mavi renginin beyaza dondigi gozlemlenmistir (Sekil
5.10). 2000 mg/l Degussa ihtiva eden karisimin 25. dakikada, 1000 mg/lt Degussa
iceren karisimin 30. dakikada, 500 mg/It Degussa ihtiva eden karigimin 35. dakikada
ve 250 mg/It Degussa ihtiva eden karisimin 45. dakikada maviden beyaza dondigu
g0z ile misahede edilmistir. Termal suya Degussa ilavesi halinde MB ¢Ozeltisinin

fotokatalitik aritimi basar1 ile uygulanmastir.

Bununla birlikte sekil 5.8’den de anlasilacag: Uzere fotokatalizor olarak secilen
Degussa P25 konsantrasyonundaki artigla dogru orantili olarak giderim veriminin
artmadigi, artan konsatrasyonla giderim veriminin yavasladigi gozlemlenmektedir.
Ornegin 5. dakikada Degussa konsantrasyonu 250 mg/It iken ilk absorbans
okumasina gdre giderim verimi %28 olmasina ragmen, 2 kat konsatrasyon artisi ile
Degussa seviyesi 500 mg/lt’ye cikarilmasina ragmen giderim verimi %18’e
dismustur. Yine 15. dakika verim egrisi incelendiginde 1000 mg/It konsantrasyonda
giderim verimi %64 olarak tespit edilmis, konsantrasyon iki kat arittirilarak 2000

mg/It’ye cikarilmasina ragmen verim ayni oranda artmamis, ancak %72 olarak tespit
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edilmistir. Fotokatalitik aritim tzerine yapilan daha 6nceki ¢alismalar incelendiginde
bu tespiti dogrular bilgilere ulasilmistir. Artan fotokataliz konsantrasyonunda
fotokatalitik parcalanmada azalma oldugu daha 6nce rapor edilmistir (Qamar ve dig.,
2006, Chen ve dig., 2007). Esik degere kadar artan fotokataliz konsantrasyonlarinda
parcalanma orani artmis, esik deger (zerinde fotokataliz artisinda ise fotokatalitik
parcalanma oraninda azalma rapor edilmistir (Kashif ve Ouyang, 2008). Yiksek
konsantrasyonlarda serbest TiO, partikillerinin bir araya toplanmasi sonucu aktif
yuzey alani sayisinda azalma oldugu igin parcalanma orani azalmaktadir (Chen ve
dig., 2007). Bununla birlikte artan TiO, partikilleri sonucu solusyon bulaniklig:
artmakta, UV sizma orani azalmaktadir. Bu nedenle fotokatalizor ylzey alaninda 1g1k
aktivitesi azalmakta ve katalitik aktivitenin azalmas: ile sonuglanmaktadir (Lea ve
Adesina, 1998).

Sekil 5.9: Farkli konsantrasyonlarda Degussa P25 ihtiva eden karisimlarin
gérinima.

Sekil 5.10: Fotokatalik aritim denemelerinin 20. dakikasinda gérintimi.( 5 mg/lt
Degussa konsantrasyonlu 6 no’lu karisim beyazladi.)
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Sekil 5.11: Farklh konsantrasyonlarda Degussa P25 ihtiva eden karigimlarin
fotokatalik aritim denemelerinin 45. dakikada gorunimi.(0 mg/lt Degussa ihtiva
eden karisim hari¢ hepsi beyazladi.)

5.3.3.2 Traverten parcalarmin Degussa ile kaplanmasi

Traverten katmani Uzerinde TiO, film tabakasinin islerligini gérmek amaciyla

traverten parcgalari TiO; ile kaplanarak fotokatalitik aritim denemeleri yapilmastir.

Bu kapsamda 5 mg/l MB c¢ozeltisi ve traverten pargas: ile fotokatalitik MB giderim
denemeleri yapilmustir (Sekil 5.12). 30 ml MB ¢0zeltisi icerisine konulan traverten
parcasi 30 dk. ile 4 saat arasinda suntest cihazinda bekletilmis ve belli periyotlarda
absorbans okumalar: gerceklestirilmistir. Absorbans grafikleri sekil 5.13, 5.14 ve

5.15’de sunulmustur.

Sekil 5.12: 5mg/L metilen mavisi
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Sekil 5.13: Traverten parcas: icermeyen sahit numunede MB giderimi (5 mg/lt MB,
pH=5).
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Sekil 5.14: Traverten parcasi iceren numunede MB giderimi (5 mg/lt MB, pH=5).
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Sekil 5.15: TiO; traverten parcasi iceren numunede MB giderimi (5 mg/lt MB, pH=5).

Sekil 5.17°de ilk absorbans okumalarina gore olusturulan MB giderim verim
grafiginde 30. dakika ile 1. ve 4. saat sonunda sahit numune giderim verimleri
sirasiyla %55, %63 ve %88, traverten parcas: (st suyunda MB giderim verimi %64,
%79 ve %98 ve TiO, (Degussa) kapl: traverten st suyunda MB giderim verimi %68,
%90 ve %99 olarak tespit edilmistir. Bu bilgiler 1siginda 1. saat sonunda TiO,
(Degussa) kapli traverten parcasinda MB gideriminde sahit numuneye gore %27,
traverten parcasina gore ise %11’lik giderim verim artis1 saglanmistir. Halbulki 4.
saat bu degerler sahit numuneye gore %11 ve traverten pargasina gore ise %1
degerlerinde kalmistir. Bu sonuclara gore traverten katmanlarint TiO; ile kaplamak
giderim verimini arttirdig: gibi, giderim siresini de kisaltacaktir (Sekil 5.16). Termal
su ve degisik konsantrasyonlarda Degussa ile yapilan denememizin sonuglari bunu
dogrulamaktadir. Artan konsantrasyon miktarinda katalizor artis1 ile ayni oranda
olmasa da giderim veriminde artis gozlemlenmistir. Degussa kaplanmis ve
kaplanmamis traverten katilarinin suntest cihazi ¢ikisinda renk degisimleri sekil 5.20

ve 5.21°de sunulmustur.
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Sekil 5.16: Sahit numune, traverten ve TiO, kaph traverten 1. saat absorbans
Olctimleri (5 mg/lt MB, pH=5).
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Sekil 5.17: Sahit numune, trverten parcas: ve TiO, traverten pargast MB giderim
verim grafigi.
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4 saat sonra traverten ylzeyinde tutulan suda 5 mg/l metilen mavisi boyasi: tamamen
aritilmigtir  (Sekil 5.18). Calismada traverten yiizeyine travertenlerde bulunan TiO;
maddesinin aktif formu nano film olarak kaplanmis ve travertenlerdeki kendini

temizleme veriminin 2-3 kat daha hizli gergeklestigi gorulmustir (Sekil 5.19).

Sekil 5.18: Traverten ylizeyinde tutulan suda UV 15181 altinda boya lekesinin zamana
gore goranuma (0. dk., 30 dk., 60 dk, 180. dk ve 240. dK).

Sekil 5.19: TiO2 kapl traverten yizeyinde tutulan suda UV 1s1g1 altinda boya
lekesinin zamana gore gorinimu (0. dk., 30. dk., 60. dk, 180. dk ve 240. dk )
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Sekil 5.20: Travertenlerin suntest ¢ikisindaki durumlar:: a: 30dk. Suntest sonrasi; b: 1
saat suntest sonrast; c: 3 saat suntest sonrasi; d: 4 saat suntest sonrasi
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Sekil 5.21: TiO, kaplanmig travertenlerin suntest c¢ikisindaki durumlari: a: 30dk.
Suntest sonrast; b: 1 saat suntest sonrasi; ¢: 2 saat suntest sonrasi; d: 3 saat suntest
sonrast; e: 4 saat suntest sonras.
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5.4 Fotokatalitik antim etkileyen etkenlere yonelik cahsmalar
5.4.1 Kalsiyum (Ca*?) iyon girisimi

Traverten yzeyinde ve termal sularinda kalsiyum (Ca*®) miktar: fazladir. Ca**‘un
fotokatalitik ~artma  (zerindeki etkisini  belirlemek iizere farkli Ca*
konsantrasyonlarinda  fotokatalitik —aritma  verimleri  Kkarsilastirmali  olarak

arastirtlmistr.

Bu amagla 2 mg/lt konsantrasyondaki Metilen Blue c¢Ozeltisine eklenen 1 gr
Degussadan 4 adet 70’ser ml alinmustir. Biri hari¢ 3 tanesine 200, 400 ve1140 mg/It
Ca*? konsantrasyonlarinda olacak sekilde hazirlanan CaCl, cozeltisinden eklenmistir.

——0mgltCa —m—200mgltCa —4A—400mgltCa —e—1140mg/itCa

Giderim Verimi(%o)

0 5 10 15 30
Zaman (Dakika)

Sekil 5.22: Farkl konsantrasyonlarda Ca** un fotokatalitik parcalanma {izerine etkisi.

Grafiklerden anlasilacag: tizere Ca*? konsantrasyonu arttikca giderim verimi olumsuz
etkilenmektedir (Sekil 5.22). Daha 6nce yapilan calismada Ca™ iyonunun
fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlar: tizerinde %48’e varan azalmaya neden oldugu
rapor edilmistir (Kashif ve Quyang, 2008). Bunun nedenin Mg** ve Ca?* iyonlarinin
giderilmeye calisan Kirlilik unsurlar1 ile reaksiyona girerek parcalamasi daha zor
kompleks Grlnler olusturmas: oldugu tahmin edilmistir (Zainal ve dig., 2005). Fakat

bu calismada Ca*? iyonunun, basit yapidaki MB’nun oksidasyonunda OH- radikali
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ile reaksiyona girmesi sonucu metal radikali olusturmasi ve UV adsorbsiyonu sonucu

TiO,’nin fotokatalitik verimini dustrdugu dustntlmektedir.

5.4.2 Klorar (CI') iyon girisimi

2 mg/It konsantrasyondaki Metilen Blue ¢ozeltisine eklenen 1 gr Degussadan 4 adet
70’ser ml alinmistir. Biri haric 3 tanesine 350, 2000 ve 7000 mg/lt CI

konsantrasyonlarinda olacak sekilde hazirlanan NaCl ¢6zeltisinden eklenmistir.
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Sekil 5.23: Farkli konsantrasyonlarda CI”un fotokatalitik pargalanma tizerine etkisi

Beklendigi gibi konsatrasyondaki belli miktardaki artis fotokatalitik verimi
arttrmakta, bu konsantrasyonun Uzerine c¢ikildiginda ise fotokatalitik verimi
dustrmektedir (Sekil 5.23). Elektrokimyasal proseslerde yiik taginimi ihtiyaci kiiguk
konsantrasyonlarda CI" ile karsilanmasina karsin, yuksek konsantrasyonlarda negatif
yuklu CI" iyonlarmin pozitif yukli TiO, ylzeylerinde absorblanabildigini ve organik
maddenin fotokataliz yizeyine absorbsiyonunu duslrdugunu gdostermektedir
(Abdullah ve dig., 1990, Bekbdlet ve dig., 1998). Bununla beraber fazla CI
iyonlarinin TiO, yuzeyinde yer alan hollerle birlikte radikallerlede reaksiyona

girdigi, ortamdaki daha aktif olan hol ve OH- radikallerini azaltarak, etkinligi ¢cok
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daha az olon CI- radikallerini olusturdugu rapor edilmistir (5.6 ve 5.7) (Kashif ve
Quyang, 2008).

Cl"T+OH® - CI* +0OH "~ (5.6)

Cl-+h,” > CI (5.7)
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6. SONUCLAR ve ONERILER

ICP analizlerinde, traverten pargasinda Ti miktarmin belirlenmesinde, travertenin
eritilmesi ve daha sonra siizulerek analize verilmesi gerektigi, bu esnada ¢oken
kismin incelenemedigi ve bunun dogru sonug vermeyecegi dustincesi ile XRF analizi

yaptirilmistir. Sonugta traverten katisinda %o 1- 2,5 mg Ti tespit edilmistir.

XRD analizinde Ca*? ve Mg*? gibi bircok katyon pik vermekte olup, bununla birlikte
cok distk miktarda bulunan TiO; pik egrisi tespit edilememistir. Bu nedenle TiO,
kristal yapisi tespit edilememistir.

Ik defa yapilan boylesi bir calisma ile travertenlerinin beyazhginin CaCOs yaninda
yari iletken materyallerin varligindan kaynaklanabilecegi arastirilmistir. Analiz

sonucunda tahmin edildigi gibi %o 1- 2,5 mg Ti tespit edilmistir.

Travertenleri olusturan termal sularin absorbans Olctimleri yapilmistir. Iki farkh
noktadan alinan numuneler 250-260 nm arasinda pik deger vermislerdir. Ayrica
yapilan IC analizlerinde her iki numunenin igeriginde anyon miktarlari: asagi yukari
ayn ¢ikmistir. Antik Havuz kaynaginda 1013,56 mg/It, Gelin Hamam: kaynaginda
1018,21 mg/lt olmak (izere yiiksek miktarda SO42 bulunmustur. Bu sonuglara gére
travertenleri olusturan termal sularin karakteristik 6zellikleri ayni olup F~ ve NO3’

anyonlari 2 mg/It’nin altinda bulunmustur.

Analiz sonuglarina gore TiO, igeren travertenlerde standart metod olmadig: igin,
kendi kendini temizleme performansinin 6l¢ciimu igin degisik yontemler denenmistir.
Ilk olarak travertenler toz halinde kullanilmis fakat 10 mg/It TiO; icin 10 gr toz
traverten kullanilmas: gerekmistir. Yuksek toz ile yiksek oranda adsorbsiyon olmus
ve fotokatalitik aritma yapilamamistir. 2. yontemde travertenler asitte eritilerek

kullanilmigtir.  Traverten parcas: eritilerek olusturulan solusyon ile yapilan
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fotokatalitik denemelerde ise Ca*? girisimi ve SO42 anyonlarin olumsuz etkisi

nedeniyle basarisiz olmustur.

Eritilmis traverten cozeltisinden 20 mg/lt TiO, igerecek sekilde MB c¢ozeltisine
eklenmis ve TiO, numunesinde 1 saat sonra %50 daha az MB kaldig1 belirlenmis,

dolayisi ile travertenlerin kendini temizledigi sonucuna varimastir.

XRF analizlerinde travertenlerde %o 1- 2,5 mg Ti tespit edilmistir. Bu kadar disuk
miktarlarda TiO, igeren travertenlerden 100 mg/lt TiO, i¢in 100 gr/lt traverten
parcasi 0gutmek veya eritmek gerekmektedir. 100 gr/lt traverten 6gitllse veya
eritilse bile yiiksek traverten miktar: veya yiiksek Ca*? ve anyon miktar: fotokatalitik
aritmay: engelleyecektir. Bu dlsunce ile Kkati traverten parcalart Uzerinde
fotokatalitik aritim denemeleri gerceklestirilmistir. TiO, kaplanmamig traverten
parcast 5 mg/l MB c¢ozeltisi igerisinde UV 1s1gina maruz birakilmis, 4 saat sonra

traverten yiizeyinde ve Ust suyunda MB tamamen aritilmastir.

Ayni traverten parcasmin yuzeyine travertenlerde bulunan TiO, maddesinin aktif
formu nano film olarak kaplanmis ve elde edilen absorbans verilerinden, ilk
absorbans okumalarina kiyasla giderim verim grafigi hazirlanmis, bu grafikte 1. saat
sonunda Degussa kapli traverten pargcasi st suyunda MB gideriminde sahit
numuneye gore %27, traverten parcasina gore ise %11’lik giderim verim artisi
oldugu tespit edilmistir. 1. saatte Degussa kapli traverten pargasinda %90’lik MB
giderimi elde edilirken, traverten pargasmin dogal halinde bu deger %79 olarak tespit
edilmistir. Bu sonuglara gore traverten katmanlarimi TiO, ile kaplamak giderim

verimini arttirdig: gibi, giderim stresini de kisaltmaktadr.

Degussa P25 TiO, katilan traverten termal sularinda fotokatalitik aritmaya Ca*?un
etkisini gérmek icin 0, 200, 400 ve 1140 mg/It konsantrasyonlarinda Ca*? iceren
numuneler 500 watt/m® 151k siddetinde fotokatalitik aritmaya tabi tutulmustur. Ca*?

konsantrasyonu arttikca fotokatalik verimin olumsuz etkilendigi gorulmustur.

S047? icerigi fazla olmasina ragmen CI” miktar: fazla oldugu diisiincesi ile anyon
olarak CI" secilmistir. Beklendigi gibi konsatrasyondaki belli miktardaki artis
fotokatalitik verimi arttirmakta, bu konsantrasyonun uzerine ¢ikildiginda ise

fotokatalitik verimi distirmektedir.

Termal su ile olusturulan 2 mg/lt MB numunesine 0, 250, 500, 1000, 2000 ve 5000
mg/It konsantrasyonlarda olacak sekilde TiO, (Degussa P25) eklenerek fotokatalitik
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aritim denemeleri yapilmistir. TiO, (Degussa P25) ilavesi ile kendi kendini
temizleme Ozelliginin gelistigi gozlemlenmistir. TiO, iceren numunelerde, yiksek
TiO, konsantrasyonlarinda MB oksidasyonu daha hizli olmustur. Deneme esnasinda
5 gr/lt TiO, iceren numunede 20. dakika sonunda %99 uUzerinde renk giderimi
gOzlemlenmistir. %99 renk giderimi 2 gr/lt TiO; ihtiva eden numunede 25. dakikada,
1 gr/lt TiO; iceren numunede 30. dakikada, 0,5 gr/lt TiO; ihtiva eden numunede 35.
dakikada ve 0,25 gr/lt TiO, ihtiva eden numunede 45. dakikada elde edilmistir.

Termal suya TiO, ilavesi veya traverten yiizeyine TiO, kaplanmas: halinde, TiO2’nin
daha once belirtilen ve Cevre Muhendisligi uygulamalarinda raporlanan organik
madde giderimi, agir metal giderimi, alg giderimine katkisi, mikroorganizma
giderimi ve dogal organik madde giderimi gibi ozellikleri kullanilarak Kkirlilik
kontrolli yapilabilecek ve dolayisiyla travertenlerin  sararmas: veya renk

degistirmesinin 6nune gecilmis olacaktir.

Hic TiO; ilavesi yapilmamasi halinde, gece uygulanan aydinlatmalarin uygun dalga
boyunda yapilmas: ile travertenlerde mevcut TiO,’nin kendi kendini temizleme

Ozelligi aktive edilebilecek ve gece traverten yuzeyinde aritma gerceklesecektir.

TiO2’nin nemli ortamlarda daha iyi ¢alistigi bilinmektedir. Uygun dalga boyunda
aydinlatmanin yapilmasi esnasinda veya giinduz saatlerinde traverten yuzeylerinin

1slak olmasi traverten yizeylerinin daha beyaz kalmasini saglayacag: asikardir.
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