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OZET

SUBKRITIK SU ORTAMINDA NANO-METAL OKSIT KATALIiZORLERIN SENTEZI;
OKSIDASYONDA KULLANIMI

Tekstil sektoriinde 700.000 tondan fazla boya iiriini kullanilmaktadir. Tekstil
endiistrisinde, boyama isleminden sonra boyanin % 10-15'i atik sularda desarj edilmektedir.
Boyalarin ¢ok diistik konsantrasyonlarda olmasi bile suyun kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini
ciddi anlamda degistirebilirler. Ayrica bu boyalarin sudaki ¢6ziiniirliigii yiiksek oldugundan
klasik yontemlerle sulardan uzaklastirilmasi da oldukc¢a zordur. Antrakinon reaktif boyalar, azo
boyalardan sonra gelen ikinci en 6nemli reaktif boya grubudur. Bunlar = C =Cve =C =0
kromofor gruplarina sahiptir. Antrakinon reaktif boyalar, yapisinda bulunan bu aromatik
gruplar nedeniyle oldukca stabil bir yapiya sahiptir. Bu ¢alismada, antrakinon ve antrakinon
bazli boyalarin subkritik su oksidasyon yodntemi ile parcalanmasi incelenmistir. Yapilan
calismada bir antrakinon tiirevi olan Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat, model kirletici madde
olarak secilmistir. Gergeklestirilen calismada sicaklik, deney siiresi ve oksidant olarak kullanilan
H202'nin konsantrasyonu bozunma stirecinin degiskenleri olarak belirlenmistir. Her bir sistem
degiskeninin ve bunlarin sinerjik etkilerinin belirlenmesi amaciyla istatistiksel modelleme
teknigi olan Cevap Yiizey Metodu kullanilmistir. Her deneyin sonunda, model Kirleticinin
oksidasyon ylizdesini belirlemek i¢cin Toplam Organik Karbon (TOK) ve Yiiksek Basing¢h Sivi
Kromatografisi (HPLC) analizleri yapilmistir. Ayrica bu tez calismasi kapsaminda hidrotermal
yontem ile seryum oksit nano katalizor sentezlenerek oksidasyon deneylerinde kullanilmistir.
Sentezlenen seryum oksit katalizoriiniin karakterizasyon analizleri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) yardimiyla gerceklestirilmistir. Bu katalizérlerin tanecik biiytikliigiiniin 25-
60 nm arasinda degistigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, sentezlenen seryum oksit nano
katalizorlerin Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in bozunmasi tizerindeki etkisi de arastirilmistir.
Katalizér kullanilmadan gerceklestirilen oksidasyon deneylerinde maksimum TOK giderim
ylzdesi deneylerde % 77,80 olarak belirlenmistir. Katalizoér kullanilan deneylerde ise TOK
giderim yilizdesinin azaldigr belirlenmistir. Deneyler neticesinde nano seryum oksidin
kullaniminin Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in bozunmasina negatif etki gosterdigi ortaya
cikmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil Boyalari, Antrakinon, Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat, Subkritik su
oksidasyonu, Seryum oksit nano katalizor.

Danisman: Prof. Dr. Ahmet Murat GIZIR, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve Ileri Malzemeler
Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NANO-METAL OXiDE CATALYSTS iN SUBCRITiCAL WATER
ENVIRONMENT; USAGE IN OXIDATION

More than 700.000 tones of dye products are currently used in the textile industry. After
treatment with dye of the textile products, an amount of 10-15% of the residual dye is
discharged with waste water. These substances could seriously effect the chemical and
biological characteristics of the water even at very low amounts. Moreover, it is so difficult to
remove these dye substances from the polluted water due to their high water solubility features.
The anthraquinone reactive dyes are the most reactive substances after the azo dyes. They
contain the = C = C ve = C = O chromophore groups. The anthraquinone dyes posess
cosiderably stable structure because of these aromatic groups that exist in their structure. In
this study, the degradation of anthraquinone and anthraquinone-based dyes via subcritical
water oxidation method was examined. In the current investigation, the Sodium Anthraquinone
2-Sulphonate with anthraquinone derivative was selected as a model contaminant.
Temperature, duration of experiment and the concentration of H,0, were determined as
variables for the degradation process. The surface-response methodology method was used to
detect the each system variable and their synergistic effect. Total organic carbon (TOC) and
High Performance Liquid Chromatography (HPLC) methods were used to assess percentage of
oxidation of the model contaminant at the end of each experiment. Furthermore, in the context
of this thesis study cerium oxide nano catalysts were synthesized by means of hyfrothermal
method and used in the oxidation experiments. The characterization analyses of cerium oxide
nano catalysts were performed using Transmission Scanning Microscopy (SEM). These catalysts
exhibited an average particle size of between 25-60 nm. Besides, the effect of cerium oxide nano
catalyst on the Sodium Anthraquinone 2-Sulphonate was also investigated. The maximum
percentage of removal efficiency was found to be 77.80% in catalyst free environment. While it
was found to be decreased for catalyst used environments, which shows the negative effect of
the catalyst. As a conclusion, it can be stated that the use of nano cerium oxide as catalyst
exhibits a negative impact on the degradation of Sodium Anthraquinone 2-Sulphonate.

Keywords: Tekstile dyes, Anthraquinone, Sodium Anthraquinone 2-Sulphonate, Subcritical
water oxidation, Cerium oxide nanocatalyst.

Advisor: Prof. Dr. Ahmet Murat GIZIR, Mersin University, Nanotechnology and Advanced
Materials, Mersin.
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1. GIRiS

Yiiksek konsantrasyondaki kirliliklerin giderilmesi amaciyla kullanilan kimyasallarin
farkl bir kirlilige yol agmas1 ve uygulanan proseslerin fazlaca maliyetli olmasi bunlarin yerine
kullanilabilecek yeni yontemlerin ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir. Organik kirleticilerin aritilmas,
yok edilmesi ve zararsiz organik bilesiklere doniistiiriilmesi i¢in kullanilan bu yeni yontemlere
ileri oksidasyon teknikleri denilmektedir. Bu yontemlere 1slak hava oksidasyonu, subkritik su
oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon, H.O. ile oksidasyon, O3 ile oksidasyon, fenton
reaksiyonu ve UV 1sininin kullanildigi oksidasyon yontemleri 6rnek olarak verilebilir [1].

Islak hava oksidasyonu termokimyasal bir slirectir. Reaksiyon kosullarindan yiiksek
sicaklik ve basin¢ ortamda hidroksil radikali ve aktif oksijen tiirlerinin olusmasini saglar.
Yiiksek sicaklik ile oksidasyon orani artar ve organik bilesikler karbondioksite ve suya dontisiir.
Yiiksek basing ile sicakligin etkisiyle buhar haline doniisen suyun sivi halde kalmasi saglanir.
Ayrica yiiksek basing ¢oziinmiis oksijen miktarini artirarak oksidasyon oraninin artmasini
saglar. Suda ¢oziinen oksijenle birlikte suyun kendisi de organik kirleticilerle tepkimeye girerek
bu zararli organik bilegiklerin parcalanmasini kolaylastirir [2].

Atik sulardaki organik kirleticilerin oksidasyonunda kullanilan diger bir alternatif ise
katalizoriin de kullanildig1 katalitik 1slak hava oksidasyonudur. Katalizériin kullanimiyla, 6nemli
Olciide daha diisiik bir sicaklik ve basingta, yliksek dontisiimle oksidasyon saglanir. Sudaki
organik atiklarin katalitik 1slak hava oksidasyonu (CWAO) su kalitesini iyilestirmek icin umut
verici ve ¢evre dostu bir yontemdir [3].

Katalitik 1slak hava oksidasyonu, orta diizeydeki konsantrasyonlarda biyodegrade
olmayan toksik organik bilesiklerin zararlarini ortadan kaldirmak veya azaltmak icin teknolojik
ve ekonomik olan alternatif bir yontemdir. Bu teknikleri uygulayarak yapilan ¢alismalardan
farkli sicaklik, basing, katalizér kosullarinda, kirletici derisimine bagh olarak en iyi verimin
saglanabildigi en uygun kosullar tespit edilmektedir [4].

Nanoteknolojinin hayatimiza girmesi, yeni enerji kaynaklarinin kesfine, saghk alaninda
alternatif yontem ve uygulamalara, cevrenin daha etkili ve temiz olmasina, teknolojinin daha
hizli biiyiimesine, savunma alaninda yeni gelismelere, tekstil alaninda akilli giysiler tretilip
kullanilmasina olanak saglayacaktir. Bir maddenin biiytikligiiniin nanometre boyutunda olmasi
fiziksel, biyolojik ve kimyasal oOzelliklerinin degismesine sebep olacaktir. Nano yapidaki
katalizorler daha biyiik yiizey alanina ve daha diizgiin gézenek dagilimina sahiptirler. Ayrica
uzun siire kullanim olanaklar1 nedeniyle daha ekonomiktirler. Aktivitelerinin yiliksek olmasi
nedeniyle daha az kullanilarak daha fazla parcalama islemi gerceklestirebilirler [5].

Ticari olarak en ¢ok kullanilan boya tiirii olan azo boyalar tekstil atiklarinin % 60-70’inde
bulunmaktadirlar. Azo boyalar klasik yontemlerle aritilmalari oldukca zordur. Basit kullanima
sahip olmasi, enerji maliyetlerinin diisiik olmasi ve parlak renkleri nedeni ile azo boyalar
sanayide fazlaca kullanilmaktadir. Diisiik yogunlukta bile suyun Kkarakteristik o6zelligini
degistirler ve ¢oziiniirliigiinii diistiriirler. Foto sentetik aktiviteyi biiyiik oranda diistriirler,
15181n su ortaminda girisimini azaltirlar ve yapilarinda bulunan kloridler, metaller ve aromatik
yapilar sebebiyle su ortamindaki yasama olumsuz etki gosterirler. Aromatik halka yapilarina
sahip olmalari nedeniyle antrakinon temelli boyalar degradasyona ¢ok fazla direng¢li boya
gruplari icerisinde yer almaktadirlar. Antrakinon temelli boyalar endiistride en fazla kullanilan
boya tiirleri icerisinde yer almaktadir. Antrakinon temelli boyalar basta tekstil olmak iizere
sanayide yaygin olarak kullanilan ve aritilmasi normal sartlarda ¢ok zor olan atik maddeler
olusturmaktadir.
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Bu tez c¢alismasi kapsaminda zararli organik maddelerin oksidasyonu i¢in kullanilan
subkritik su oksidasyon metodu ile Sodyum Antrakinon 2-Siilfonatin oksidasyonu
gerceklestirilmistir. Oksidant olarak H,0;'nin kullanildig1 ¢alismada, oksidant konsantrasyonu,
deney siiresi ve deney sicakligi gibi deneysel parametrelerin Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in
oksidasyon verimi lizerine etkileri arastirilmistir. Oksidasyon islemi sonrasi hedef kirleticinin
parcalanma miktarlar1 Toplam Organik Karbon (TOK) ve Yiiksek Basingli Sivi Kromatagrafisi
(HPLC) ol¢timleriyle belirlenmistir. Tez calismasi kapsaminda ayrica nano seryum oksit
sentezlenmis ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu nano seryum oksidin,
Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in oksidasyonu iizerine etkileride yapilan deneysel calismalarla
ortaya konmustur. Tiim bu oksidasyon ¢alismalarinin modellenmesi icin Cevap Yiizey Metodu
(CYM) kullanilmis ve Sodyum Antrakinon 2-Silfonat'in oksidasyonuna ait bir esitlik
tiiretilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Boyar Maddeler

Bir maddeye kalic1 olarak renk veren, maddenin yiizeyini dis etkilerden koruyan, ayni
zamanda goriinlim agisindan farklilik kazandiran maddelere boyar maddeler denir. Boyar
maddeler, bitkilerden ve hayvanlardan dogal yollardan veya sentetik yollardan da elde
edilebilmektedir. Boyar maddeler endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyar maddeler
yapilarinda renk 6zelligini saglayan kromofor gruplar barindirir [6]. Koromofor gruplari ve

yapilar1 Tablo 2.1.’de gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Kromofor gruplari ve yapilari [7].

Kimyasal Yap1 icerdigi Baglar
Azo grubu -N=N-
Nitro grubu -NO;
Karbonil grubu =C=0
Metin grubu -CH=
Karbon-Azot grubu =C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt grubu =C=S ve =C-S-5-
Etilen grubu =C=C=
Nitrozo grubu =N-OH veya -NO

Boyar maddeler kromojen gruplarin oksokrom gruplara baglanmasiyla olusur. Boyanin
renginden ve modifiye gruplara tutunmasindan oksokromlar sorumludur. Oksokromlar
sistemde enerji degisimine sebep olur ve kromofor grubun rengi olusarak koyulasir [8].

2.1.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine, kimyasal 6zelliklerine ve uygulama alanlarina gore

boyar maddeler olmak lizere tli¢ baslikta siniflandirilabilir.

2.1.1.1. ¢oézuniirliiklerine Gére Boyar Maddeler

En az bir adet tuz olusturabilen grup tasiyan boyar maddelere suda ¢6ziinebilen boyar

maddeler denir. Suda ¢6ziinen boyar maddeler tuz olusturabilir grup karakteristiklerine gore
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katyonik, anyonik ve noniyonik boyar maddeler olarak lice ayrilir. Suda ¢oziinmeyen boyar

maddeler ise gecici ¢oziiniirliigl olan, substratta ¢oziinebilen, organik ¢oziiciilerde ¢ozilinebilen,

polikondenzasyon 6zellik gosteren, elyaf icinde olusturulan ve pigment boyar maddeler olarak

siiflandirilabilir [9].

2.1.1.2. Kimyasal Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Kimyasal 6zelliklerine gore boyar maddeler temel molekiil yapis1 esas alinarak veya

kromojen ve kromofor yapilari esas alinarak simiflandirilabilir. Kimyasal 6zelliklerine gore

boyar maddeler; azo, nitro, nitrozo, polimetin, arilmetin, aza annulen, karbonil ve kiikiirt boyar

maddeleri olmak lizere yedi grupta incelenebilir [10].

2.1.1.3. Uygulama Alanlarina Gére Boyar Maddeler

Uygulama alanlarina goére boyar maddeler Tablo 2.2’de

siniflandirilabilir [11-13].

Tablo 2.2. Uygulama alanlarina gore boyar maddeler [11-13].

belirtilen 11 bashkta

Simif Ana bilesen Uygulanan yéntem Kimyasal yapilari
Asit boyar maddeler Altlaylorul, ylun, ipek, Nétr ve asidik boya Azq, aZ}n,
(naftolsarisi) kagit, miirekkepler ve ksatentrifenilmetan,
. banyolari . .
deri nitro ve nitroso
Birlestirici bilesen ve
Azoik bilesenler Pamuk, yapay ipek ve .blr stabilize Azo
polyester diazonyum tuzu
cOzeltisi
o
Bazik boyar maddeler poliakrilonitril, Asidik boya banyolar yanine, ’
. .. ope difenilmetan,
(Metilen mavisi) modifiye naylon, ve (HCl veya ZnCl) -
N triarilmetan, ksanten,
miirekkepler .
akridin,
Direct Pamuk, yapay ipek, Alkali banyolar ve Azo, ftalosiyanin,
kagit, deri ve naylon elektrolit stilben ve oksazin
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Polyester, poliamid,

Sulu dispersiyonlar

Azo, antrakinon, stiril,

Dispers asetat, akrilik ve yliksek sicaklik / nitro ve
plastik basing benzodifuranon
Sabun, deterjan, tim Cozeltiden, Stilben, pirazoller,
Floresan i N . . .
lifler, yaglar, boyalar dispersiyon veya kumarin ve
Parlaticilar . - : o
ve plastikler slispansiyon naftalimidler
Renkli metal Azo, antrakinon,
Mordant boyar Yiin, ipek ve naylon | kompleksler veren bir karotenoid ve
ligand igerirler. triarilmetan
Organik Pigment Kolloidal l.)lr b.11e$1k .
. . . veya organik bir boya Anilin siyahi ve
(Aromatik, aminler ve | Sac, kiirk ve pamuk ) o
beraberinde belirsiz yapilar
fenoller) T gt o
coktirilerek saglanir.
Plas.tlk, bepzm, . Azo, trifenilmetan,
vernikler, cilalar, Alt katmandaki .
Solvent . . g antrakinon ve
mirekkepler, yaglar coziinme o
ftalosiyanin
ve mumlar
Boya lizerindeki
reakt.lf bolgg ile Azo, antrakinon,
Pamuk, ytin, ipek ve oy Oelrer. ftalosiyanin
Reaktif »yun, 1p Baglamak i¢in fiber y !
naylon . . formazan, oksazin ve
tizerinde fonksiyonel .
bazik
grupla kovalent
olarak etkilenir.
Aromatik alt tabaka
Sodyum siilfiir ve
Siilfiir Pamuk ve yapay ipek | yeniden oksitlenmis Belirsiz yapilar

cozliinmeyen kiikiirt
iceren lifli irtinler

2.2. Tekstil Endiistrisi

2.2.1. Tekstil Endiistrisine Genel Bakis

Tekstil endiistrisinde dogal ve sentetik elyaf kullanilarak olusturulan iplikler, cesitli

liretim islemlerinden gecerek nihai iiriine doniistiiriiliirler. Uriin olusturma siirecinden érme,

dokuma gibi farkli iiretim teknikleri kullanilir [14]. Dogal elyaflar; pamuk, yiin, keten, ipek ve

mohair olarak smiflandirilabilir. Sentetik elyaflar ise kazein, reyon, ester, asetat seliiloz,

polyester, naylon vinil ve akrilik olarak siniflandirila bilinmektedir [15]. Tekstil sanayisi

diinyada iiretilen enerjinin %10’unu kullanmaktadir. Gida sanayisinden sonra ikinci buyiik

endiistridir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler sonucunda olusan toksik atiklar

cevreye sizarak, sular icerisine karismaktadir [16].
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2.2.2. Tekstil Endiistrisi Atik Sular

Yillik tiretim miktar1 acisindan 6nemli bir yere sahip olan tekstil endiistrisi, liretim
sonrasi ortaya cikan atik su miktari1 nedeniyle biiyiik problemlere sebep olmaktadir [17].
Tekstil endiistrisinde iiretim sonrasi ortaya cikan atik sularda bulunan kirleticiler Tablo

2.3.de goriilmektedir [7].

Tablo 2.3. Tekstil atik sularinda ortaya cikan kirletici miktarlari [7].

Boya Elyaf Renk :00)| TOK AKM CKM H
Tiri Cesidi ADMI mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 P
Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal | b 0 mid 370 570 400 5 3945 6.8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, | o uklu | 3890 0 150 32 12500 11.2
kesikli
Reaktif, | pikiu | 1390 102 230 9 691 9.1
surekli
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers,
yiksek | Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2
sicaklikta

Tekstil atik sularinda Tablo 2.3’de belirtildigi iizere BOI (Biyolojik oksijen miktar1), KOI
(Kimyasal oksijen miktar1), pH, TOK (Toplam Organik Karbon) , AKM (Askida kat1 madde) gibi
parametreler goriilmektedir. Kullanilan boya cesidine, ¢ézelti ve yardimci kimyasallara gore bu
kirleticilerin miktarlari farklilik gosterir [7].

Bir boyama isleminde ne kadar ¢ok farkl kimyasal kullanilir ise atik su bilesimi de bir o
kadar karmasik bir hale gelir. Atik su kirliliginin kontrolii ve aritimi alternatif teknolojilerin
kullanimiyla ¢o6zilebilir. Bununla birlikte atik sular aritildiktan sonra endtstride tekrar

kullanilabilir [18].
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2.3. Atik Sularda Yiiksek Konsantrasyondaki Kirliliklerin Giderilmesi

2.3.1. Fiziksel Yontemler

Fiziksel aritma yontemleri adsorpsiyon, filtrasyon, koagiilasyon ve iyon degistirme
yontemlerini icermektedir. Atik su icerisinde ¢6zliinmiis halde bulunan, maddeye ait molekiil,
iyon veya atomlarin kati bir maddenin ylizeyine tutunmasiyla saglanan aritim islemine
adsorpsiyon denir. Filtrasyon yonteminde ise atik su membran filtreden siirekli olarak
gecirilerek atik su giderimi saglanmaktadir. Koagiilasyon yontemi aritim sonrasinda ¢amur
olusumuna neden olmaktadir. Atik suda kirlilik giderimi icin FeClz ve CaCl; kullanilir. Atik suda
anyonik ve katyonik boyalarin uzaklastirildigi aritim sistemlerine iyon degistirme yontemi
denir. Bu yontemde renk giderimini saglamak icin atik su, iyon degistirici recineler tizerinden
gecirilir [13,19,20].

Atik su icerisinde ylizer halde veya askida bulunan veya yiizer madde ile birlikte
kendiliginden dibe c¢okerek kati bir c¢okelti olusturan maddelerin olusturduklar kirliligi
gidermek amaciyla fiziksel yontemler uygulanmaktadir. Fiziksel yontem ile bu giderimi

yapabilmek icin ¢esitli aparat ve ekipmanlar kullanilmaktadir.

2.3.2. Biyolojik Yontemler

Atik sulardaki renk iceren kirlilikler temel olarak biyolojik yontemlerle aritilmaktadir.
Aritma yontemlerinde, biyolojik yontemler en ideal yontemler olarak nitelendirilmektedir.
Bunun sebebi fiziksel ve kimyasal yontemlerdeki gibi camur olusmamasinin yani sira biyolojik
yontemlerde cevresel acidan zararl yan iirtinlerin olmamasi bu yéntemi kullanima uygun kilar.
Biyolojik aritim yontemleri biyosorpsiyon, aerobik ve anaerobik olmak {izere ii¢ grupta

incelenir [21].

2.3.3. Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemlerde temel prensip, atik su icerisinden askida kalan veya ¢dziinmiis
halde bulunan maddelerin sivi dibine ¢oktiriilmesini veya sivi igerisinden ayristirilarak
uzaklastirilmasini saglamaktir. Koagiilasyon, kimyasal yontemler icerisinde en yaygin olarak
kullanilan yéntemdir. Koagiilantin atik suya ilave edilmesiyle uygun pH’da ve uygun bir hizda
karistirma prosesi uygulanarak atik suda ¢6kme saglanmaktadir. Koagiilasyon yonteminde
¢Okme veya uzaklastirmay: saglamak amaciyla genellikle demir tuzlar kullanilir. Tekstil atik

sularinda bu yontem ile % 40-60 renk giderimi, % 40-70 KOI giderimi saglanabilmektedir. Bu
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yontemden farkli olarak uygulanan kimyasal yontemler ozanlama, oksidasyon, flokiilasyon,

indirgeme ve elektroliz olarak siniflandirilabilir [22, 23].

2.3.3.1. SubKkritik Su Oksidasyonu

Yiiksek sicaklik ve basingta sulu fazda gercgeklesen oksidasyon islemine subkritik su
oksidasyonu denir. Subkritik su oksidasyonunda kirlilige neden olana organik bilesikler,
oksidasyon islemi sonunda CO, ve H0 gibi zararsiz bilesiklere dontstrler. Subkritik su
oksidasyon yonteminde oksitleyici ajanlar kullanilabilir. Oksitleyici ajanlara hava ve saf
oksijenin yani sira hidrojen peroksit, potasyum permanganat, klor oksit 6rnek olarak verilebilir.
Subkritik su oksidasyon yonteminde su icerisindeki oksijenin ¢6zlinlirliigii artar ve oksidasyon
islemi gerceklesmis olur. Oksidasyon islemi sonunda, organik bilesikler yiikseltgenmis olarak
zararsiz son liriinlere doniisiirler [24].

Tekstil atik sularinin ve i¢gme sularinin aritiminda ileri oksidasyon proses teknikleri
kullanimi yayginlasmakta ve bununla ilgili literatiirde bir ¢ok calisma bulunmaktadir. Yapilan
calismalarda oksidant kaynagi olarak genellikle hidrojen peroksit tercih edilmektedir. Hidrojen
peroksit tiim organik bilesiklerin parcalanmasinda etkili olup, oda kosullarinda O, ve H20'ya
ayrisabilen zararsiz bir oksidasyon maddesidir [25].

Hidrojen peroksit, oksidasyon isleminde reaktif hidroksil radikalleri (¢OH) iireterek atik
sularin icerisindeki organik kirleticilerin cogunu etkin bir sekilde pargalayabilmektedir [26].

Subkritik su sartlarinda 1s1 etkisiyle hidrojen peroksidin ayristifi esnada hidroksil

radikalleri olusur. Hidroksil radikallerinin olusum reaksiyonu asagidaki gibidir [27].

H;0, + 151 » 2-0H (2.1)
H,0,+:-0H - HO,- + H,0, (2.2)
H,0,+:-0H - 0,-~ + H* + H,0 (2.3)
OH +-0H - H,0, (2.4)
-OH + HO,+- - H,0 + 0O, (2.5)

Ileri oksidasyon tekniklerinin bircok uygulamasi endiistride atik sularin aritilmasinda
son zamanlar da yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik sularin aritilmasinda uygulanan baslica

yontemler;
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Ozonlama

Fenton oksidasyonu

Ultrasonik oksidasyon
Heterojen fotokataliz

Foto Fenton oksidasyonu
Subkritik su oksidasyonu
Katalitik 1slak hava oksidasyonu
Elektrokimyasal oksidasyon
Katalitik ozonlama

Mikrodalga oksidasyonu

Vv v Vv Vv v v Vv Vv Vv Vv

Siiper kritik su oksidasyonu, olarak siralanabilir [28].

Kayan B. ve arkadaslar1 Acid Red 274 boyasini, hidrojen peroksit varliginda subkritik su
oksidasyonu yontemini kullanarak pargalanmasini saglamislardir. Deney optimizasyonu i¢in
Cevap Yiizey Metodu kullanilmistir. Deneylerde Box-Behnken Cevap Yiizey Metodu
kullanilmistir. Deney c¢alisma kosullar1 olarak sicaklik 100-250°C, oksidant (H202)
konsantrasyonu 50-250 mM ve siire 30-60 dk olarak belirlenmistir. Bu calisma kapsaminda 17
deney yapilmis ve maksimum TOK giderimi 60 dakika deney siiresinde ve 250°C sicaklikta % 80
olarak gerceklesmistir [27].

Daskalaki V.M. ve arkadaslar1 Reactive Red 120 boyasini, hidrojen peroksit varliginda
subkritik su oksidasyonu yontemini kullanarak pargalanmasini saglamislardir. Yapilan
calismalarda hidrojen peroksit kullanimi ile ortamda olusan hidroksil radikallerinin varliginda
parcalanmanin ciddi oranda arttigini gézlemlemislerdir. TOK gideriminin ise % 20-64 arasinda
degistigini belirtmislerdir [29].

Yabalak E. ve arkadaslar Kloksasilin ve 6-Aminopenisilanik asit (6-APA) maddelerinin
degradasyonunu saglamak amaciyla oksidant kaynagi olarak H,0>, K>S,0g ve O, kullanmislardir.
Nano ¢inko oksit (Zn0O) maddesini katalizor olarak kullanmislardir. Ayrica bu calismada nitrit,
nitrat, siilfat ve kloridin bozunma prosesinde ikincil iyon olarak varligini iyon kromatografisi ile
belirlemislerdir [30].

Bu calismada referans Kkirliliklerin, kullanilan oksidantlara gére bozunma degerleri

Tablo 2.4’de belirtilmistir.

Tablo 2.4. Referans kirliliklerin farkli oksidant varliginda maksimum TOK degerleri [30].

Oksidant Varliginda Maksimum TOK Degerleri

Referans Kirlilik H;0; / TOK Degeri K>S;0s/ TOK Degeri 03 / TOK Degeri
6-APA % 83,54 % 81,11 % 42,42
Kloksasilin % 67,69 % 76,02 % 14,45
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2.4. Yanit Yiizey Yontemleri

Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda olusturulan Cevap Yiizey Metodu ilk olarak kimya
alaninda uygulanmaya baslanmistir. Bu metot ile reaksiyon esnasinda, reaksiyonu etkileyen
parametrelerin birbirleri ile olan etkilesimi incelenmektedir. Deney parametrelerinden
hangisinin daha fazla veya daha az katki sagladig1 bu metot ile tespit edilmektedir.

Cevap Yiizey Metodu, minimum deney sonucu ile yanit iizerindeki cevap degiskeninin
maksimum deger almasi icin gerekli diizenlemeler yapilmasina olanak saglamaktadir.

Model regresyon kullanilarak Cevap Yiizey Metodu olusturulur. Bir parametrenin tek
basina etkisi ve diger parametrelerle olusan etkilesiminin neticesinde yanit lizerindeki degerde

ne kadar 6nemli bir farklilik olusturduguna regresyon katsayilarina bakarak karar verilir [31].

2.4.1. Box-Behnken Tasarimi

Box ve Behnken tarafindan 1960 yilinda gelistirilen bir yontemdir. Diger cevap ylizey
yontemlerine gore ekonomik olup, her bir etken li¢ diizeyde verilere sahiptir. Denemelerin
optimum kosullara ulagsmasini saglar ve parametreler lizerinden % 90+ dogruluk denklemi
verir. Box ve Behnken dizayni bir kiipiin ylizey merkezinden esit uzaklikta olacak sekilde kenar
ve noktalarin orta noktalarindan olusan kuadratik, serbest ve kiiresel bir tasarimdir. Bu
tasarimda secilen tiim parametreleri optimize ederek analiz etmek icin Cevap Yiizey

Metodolojisi (CYM) kullanilmistir [32].

(a) 4 () 4 ©4

v

v

v

X1 X2 X1 X2 A

Sekil 2.1. Ug seviyeli deneysel tasarim: (a) iki parametreli faktéryel (b) iic parametreli faktoryel

(c) Box-Behnken faktdryel tasariminin ti¢ parametre i¢in optimizasyonu [32].

Box-Behnken modeline ve 6n deneysel sonuglara dayanilarak sirasiyla X1, X; ve X3 olarak
adlandirilan ti¢ diizeydeki ti¢ faktorlii deneyler olusturulmus ve her bagimsiz parametre icin ii¢
seviyede kullanilmistir -1, 0 ve +1 [32]. Tablo 2.5’de deney tasarimi, merkez noktasinin bes

kopyasini iceren denemelerden olusmaktadir.

10
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Tablo 2.5. Parametrelere dayali tasarimlar icin bazi deneysel matrisler ili¢ diizeyde
incelenmistir: (a) iki parametre icin li¢ seviyeli faktoriyel tasarim ve (b) li¢c parametre matrisi

icin Box-Behnken tasarimi [32].

(a) (b)
M, Xz 1 Xz Xz

=

[ O = = = T =

'_I.
=T = R = R = R = R R S L T
= T T U = T = T = T = T L
L e e N Lo S Sy = [ = R [, = |

Bagimsiz parametreler dogrusal fonksiyonuyla modellendiriliyorsa, yaklasim

fonksiyonu birinci derece modeldir. Esitlik (2.6)’de gosterilmektedir [33].
Y=ﬂ0+ﬁ1X1+ﬂzX2+8 (26)

Ikinci dereceden modele uygunluk, sistemde bir egrinin varlif ile tespit edilir. Bu durum

asagidaki esitlik (2.7)’de ki polinom denklemi ile izah edilebilir [33].

&

k

K K
y = Bo +Zﬁixi +Zﬁifx12 + Bijxix; +€
i=1 i=1 (2.7)

i=1 j=2

[y

Bu denklemde, merkez noktadan gecen sabit cevap degeri o, dogrusallik 3;, kuadratik
model (i ve regresyon katsayisi (3 ile ifade edilmektedir. X; degiskenin seviyesin, € rasgele
hatay1 ve n degiskenlerin sayisin1 gostermektedir. Modelin yeterliligini ve regresyon

katsayilarini belirlemek icin varyans analizi (ANOVA) kullanilir. Varyans analizi, model

11
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uyumlulugu testi, ardisik F-testi, yeterli tahminleri ve diger uygunluk 6l¢ciimlerini icermektedir.

Varyans analizi sonuglar1 kontrol edilerek model uygunlugu rapor edilmektedir [33].

2.5. Nanoteknoloji Tanimi ve Tarihgesi

Yunanca’da “ciice” anlamina gelen nano s6zciigi bir fiziksel biiyiikliigiin milyarda birini
ifade eder. Baska bir ifadeyle 1nm=10m, 1ns=10 s seklinde ifade edilebilir. insan sa¢ telinin
cap1 yaklasik 100.000 nm kadardir. Daha ag¢ik ifade edersek, 1 nm igerisine ancak 2-3 atom
dizilebilirken, nano 6lcekte bir nesne olusturabilmek icin yaklasik 100-1000 atom bir araya
gelmesi gerekmektedir.

Nanoteknoloji, nanometre O0lgeginde malzeme iiretimi, karakterizasyonu ve bu
malzemelerle cihaz ve sistemlerin tasarlanip tlretimini konu alan bir teknolojidir [34].
Nanoteknoloji alaninda diger teknolojilere nazaran ¢ok daha fazla temel bilime ve kuramsal
arastirmalara gereksinim duyulmaktadir. Bu bakis agisi bize atomlarin tek tek secilip tasinarak,
bir yerde birlestirilmesi ile istenilen herhangi bir maddeyi ve sistemi yapmaya olanak
saglamaktadir. Boylelikle de biiyiik boyutlara sahip malzemeler ve cihazlar inanilmaz 6élciide
kiigtiltiilebilecektir [35].

Nanoteknoloji; tip, fizik, elektrik, malzeme, kimya miihendisligi gibi bir¢ok disiplinler
arasi arastirma ve gelistirme faaliyetlerinin bir arada yapilmasini gerektirmektedir [36].

Amerikali fizik¢i Richard Feynman (1918-1988) nano boyutta bir diinya oldugu fikrini
ortaya atan ilk bilim adamidir. Feynman 1959 yilinda “Asagida daha ¢ok yer var” isimli
konferans konusmasinda ilk defa nano boyutlardaki olaganiistii 6zelliklerden bahsetmistir.
Feynman molekiil ve atom btyiikliigiinde iiretim yapilabilecegini, bu durumun yeni kesifleri
ortaya cikaracagini ifade etmistir [37].

Feyman ayrica nano boyutlarda calismalarin yapilabilmesi icin, 6ncelikle nano boyutta
O0lcim ve Tretim tekniklerinin gelistirilmesi gerektigini vurgulanmistir. Feyman’in bu
konusmasi nano teknolojinin baslangici olarak kabul edilmektedir.

Feynman’in ortaya attigr bu tezler 1s18inda, 1980°li yillarin basindan itibaren bilim
adamlari, nano yapilarin bazi fiziksel verilerini 6lgmek ve nano boyutta lretim yapabilmek
amaciyla optik cihazlar ve buna uygun iiretim teknikleri iizerinde ¢alismaya basladilar. Bu
calismalarda temel ama¢ nanometre boyutunda gizli yeni davranislari ortaya c¢ikarmanin
yaninda atomu istedigimiz yere tasiyabilmemize olanak saglamak i¢indi. Bu calismalarin
neticesinde birgok yeni bilgi ve kesif ortaya ¢ikti. Nanoteknoloji alaninda yapilan bu calismalar
neticesinde belki de en o6nemlisi, karbon nano toplar ve ardindan karbon nano tiiplerin
kesfedilmesi oldu. Bu imalat basarisi nanoteknoloji doneminin aktif olarak baslamasina sebep

oldu [38].
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Atom ve molekiil boyutunda deney yapmaktaki giicliikleri ortadan kaldirmak icin
bilgisayar simiilasyon programlar: gelistirildi. Gelistirilen bu simiilasyon programlari sayesinde
yapilmak istenen deneyler gercek ortamdaymis gibi énceden yapilmaya baslandi. Yapilmak
istenen arastirmalar daha 6ncesinde oldugu gibi artik laboratuvar ortaminda yapilmak zorunda
degildi. Bu durum deneylerin gercek¢i ve hizli bir sekilde yapilmasina ve uygulanacak olan
proseslerin saglikli bir sekilde gézlenmesine olanak sagladu.

Nano boyutta dlciim ve inceleme yapabilen mikroskoplar ve bu boyutlarda iiretim
yapabilmek icin olusturulan yontemlerin kesfi, nanoteknolojinin ve nano bilimin gelismesinde
onemli asmalardan biri oldu. Bu kesiflerden bazilart:

> Sacilma Yontemleri
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Transmisyon Elektron Mikroskobu
Taramali Sonda Mikroskobu
Taramali Tiinellemeli Mikroskop

Atomik Kuvvet Mikroskobu

vV v v Vv v Vv

Yakin Alan Taramali Optik Mikroskop, gibi yontem ve kesiflerdir [38].

Giliniimiizde bir¢cok diinya {lilkesi nanoteknoloji alaninda arastirma ve uygulama
planlarini yaparak calismalara baslamislardir. Basta Avrupa iilkeleri ve ABD olmak iizere bir¢ok

ilke nanoteknoloji arastirmalarina biiyiik kaynak ayirmaktadirlar [39].
2.5.1. Nano Yapilarin Ozellikleri

Nanoteknolojinin en 6énemli yonlerinden biri, nanometre 6lceginde malzemenin fiziksel
ozelliklerinde 6nemli degisikliklerin ortaya ¢ikmasidir. Tablo 2.6’da nano 6lgekteki teknolojiler

ile makro olcekteki teknolojiler karsilastirilmistir [40].

Tablo 2.6. Nano dlcekli teknolojiler ile makro 6l¢ekli teknolojilerin karsilastirilmasi [40].

MAKRO OLCEKLI TEKNOLOJILER NANO OLCEKLi TEKNOLOJiLER
Geleneksel malzemeler/karisimlar tretilir Yeni bilesikler ve karisimlar tiretilir
Klasik siirekli fizik kullanilir Kuantum fizigi kullanilir
Klasik, yukardan-asagiya yaklasimi Kendiliginden diizenlenerek birlesme
Kati faz 6zellikleri Baglanma 6zellikleri
Elverigli yiiksek enerji araliklari Termal dalgalanmali enerji araliklari
Baskin kiitlesel 6zellikler Baskin ytlizeysel 6zellikler
Orta derecede alan kuvveti Asir1 derecede ytliksek alan kuvveti
Istatistiki topluluklar Tek tek parcaciklar
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Nanoteknoloji alaninda yapilan ¢alismalarda malzemenin boyutu degistikce, malzemeye
ait yeni oOzelliklerin ortaya c¢iktigl, malzemenin fiziksel o6zelliklerinin kuantum mekanigi
kontroliine girdigi, enerji spektrumlarinin kesikli yapisi ve elektron durum fazinin daha belirgin
bir hal aldig1 gozlenmektedir. Bu durum kiitlesel malzemelerdeki daha biiylik parcaciklara
kiyasla, nano parcaciklarin tamamen yeni veya gelismis belirgin 6zelliklere (boyut, dagilim,
morfoloji, faz vs.) sahip nitelik kazandigini gostermektedir. Bu farkliliklardan en 6nemlisi
malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’ler seviyesine indiginde, atomun geometrik yapisinin
degistigi, atom sayisinin kendisinin bile fiziksel 6zelliklerin olusmasinda etkin rol oynadigi
ortaya cikmistir. Nano yapiya yeni bir atom eklenmesi, nano yapinin tiirline, geometrisine ve
atomun cinsine bagh olarak fiziksel ozelliklerde degisiklige sebep olmaktadir. Ornek olarak
nano malzemenin iletkenligi, o malzemeye tek bir atom eklendiginde bile degisebilmektedir.
Ayni sekilde nano boyutta atomlar arasi bag yapisi da degisiklige ugrayabilmekte, bu durumda
mekanik olarak malzeme gliclenip veya zayiflayabilmektedir. Buna paralel olarak elektronik

iletkenlik 6zelligi tiimiyle degisebilmektedir [41].

2.5.2. Nano Malzeme Sentezi

Labaratuvarda bir teoriyle , diisiinceyle veya tesadiifen bulunan nano malzemeler cesitli
testler sonucu 6zellikleri ortaya c¢ikarilir. Uretimi uygun bulunan nano malzemeler icin iiretim
faaliyetleri baslar. Nano malzeme sentezinde iki temel yol vardir;

i) Yukaridan asagiya dogru (top down) nano malzeme sentezi

i) Asagidan yukariya dogru (bottom up) nano malzeme sentezi

Bu iki modelin avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Bazi durumlarda her iki yontemin
birlikte uygulandig: hibrid tretim teknikleri de kullanilabilmektedir. Asagidan yukariya liretim
modeli daha ucuz olmakla beraber atom ve molekiil seviyesinden baslanarak nano yapilara
ulasilir. Yukaridan asagiya daha pahali olmakla beraber zaman alicidir ve biiyltik miktarda
tretimler icin uygun degildir [42].

Doga siiphesiz asagidan yukariya liretimin en giizel 6rneklerini vermektedir. Asagidan
yukariya iiretimde temel prensip atom ve molekiilleri bir araya getirerek istenen nano
malzemeyi olusturmaktir. Bu nano iiretim yonteminde kontrollii termodinamik kosullar altinda
kendi kendini yapma siirecleri olusturulabilir. Uretimde gerekli kosullarin saglanmasi (pH,
basing, sicaklik) daha kolaydir. Ayrica bu iliretim modelini laboratuvardan imalat hattina
yonlendirmek daha pratiktir. Bu iiretim yontemi maddenin faz haline gére siniflandirila
bilinmektedir.

> Kati fazi yontemi
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> Sivi fazi1 yontemi

> Gaz faz1 yontemi [42].

Genel olarak fiziksel tretim yontemlerinin kullanildigi yukaridan asagiya iiretim
teknikleri oldukea cesitlidir. Bu iiretim yonteminde bir¢ok uygulama bulunmaktadir. Asagida en
popiiler olanlara yer verilmistir.

» Mekanik yontem
Mekanik 6gilitme yontemi
Sikistirma yontemi
Isil (termal) yontem
Donen soguk ylizeyde katilagtirma yontemi
Gaz atomizori
Elektrodinamik atomizor
Yiiksek enerji yontemi
Kimyasal yontem

Litografi (baski) yontemi

YV v v v v v Vv Vv Vv Vv

Dogal yukaridan asagiya iiretim yontemleri [42].

2.6. Seryum OKksit

2.6.1. Seryum Oksidin Yapisal Ozellikleri

Nadir toprak elementlerinin oksitleri endiistri alaninda bir¢ok kullanima sahiptir. Bu
nadir toprak elementleri oksitleri kategorisinde bulunan seryum oksit sahip oldugu benzersiz
ozellikleri ile bir¢ok calismaya konu olmustur [43,44].

Saf seryum oksit n tipi bir yari iletken olup temel olarak elektriksel iletkenlige sahiptir.
Seryum oksit genis bir yasak bant aralifina sahip olup endirekt izinli gegise (3-3,5 eV) sahip
oldugu bilinmektedir [45,46].

Seryum oksit, seryumun cesitli yollarla oksitlenmesiyle olusur. Seryum dioksit olarak
bilinen seryum oksit CeO; kimyasal formiiliine sahiptir. Suda ¢6zlnirligi bulunmayan Sekil

2.2’de goruldiigii gibi sar1 beyaz renkli bir maddedir.
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Sekil 2.2. Nano seryum oksidin fiziksel goriintimii.

Degerlik diizey teorisinden seryum elementinin CeQ; ve Ce;03 olarak iki tip oksidi
olmasi beklenmektedir. Seryum dioksit lantanitler serisinin ikinci liyesi olup serideki en reaktif
ikinci element olan seryumun en kararli oksididir. Diger lantanitler gibi ¢ok elektro-pozitif olan
seryum oksit, lic en zayif bagh 4f elektronlarindan kaynaklanan diisiik iyonizasyon potansiyeli
nedeni ile Ce(Ill) oksidasyon diizeyine sahip oldugu bilinmektedir. Ce(IV) [Xe]4f0, Ce(III)
[Xe]4fl ile kiyaslandiginda bos 4f0 diizeyinden dolay1r seryumun en kararli oksidasyon
diizeyidir. Ce»03, hegzagonal (A tipi) ve kiibik (C tipi) olmak ftizere iki farkl yapida, CeO; ise
Fm3m uzay grubunda olup FCC florit (CaF2) yapida bulunmaktadir. Sekil 2.3’de seryum oksidin

stokiyometrik goriintiisii goriilmektedir [47].

Sekil 2.3. Seryum oksidin stokiyometrik goriintiisii [47].
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Genelde seryum oksit stokiyometrik olmayan bir sekilde Ce(III) oksit ve Ce(IV) oksidin

karisimi halinde florit kiibik yapida bulunmaktadir. Stokiyometrik Ce0O,, Ce(IV)-O yiik

transferlerinden dolay1 soluk sar1 renktedir. Stokiyometrik olmayan seryum oksitler ise daha

koyu renklerde goriilmektedirler [47]. Tablo 2.7’de seryum oksidin baz1 dzellikleri verilmistir.

Tablo 2.7. Saf ve stokiyometrik seryum oksidin cesitli parametreleri [47].

FiZIKSEL OZELIKLER

Renk

Ce0; : sar1-beyaz, Ce,03: sar1-yesil

Atom Kiitlesi (g'rmol-1)

Ce02:172,115; Ce,03: 328,24

Yogunluk (g-cm-3)

Ce0g: 7,65kat; 7,271 Sfleritfaz, Ce,03: 6,2

Yiizey Alani (m2-g-1) ~9,5

Erime Noktasi (Chesap Ce02:2100, Ce203: 1690
Olusma Isis1 (kcal'-mol-1) 246

Spesifik Is1 (J- kg-1- K-1)hesap 460

Asitlik Zayif baz

Elektriksel iletkenlik (Q-1-cm-1) 1,2 .2:10-8

Termal Iletkenlik (W-m-1-K-1)hesap 12

Kirma Indisi hesap

2,1 IR , 2,2 gorinir bolge

Optik Sogurma Kenari (nm)

~420

Relatif Dielektrik Sabiti

11

Bant Araligi ~ 2,95 eV UV,. 5,5 eV elektronik hesap
ATOMIK OZELLIKLER

Kristal Yapi, Uzay Grubu FCC, Fm3m

Birim Hiicre Hacmi (43) 158,4

a,b,c(h) 5,4112(10),5,4112(10),5,4112(10)

By () 90, 90, 90
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanmilan Kimyasallar

i) Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat (C14H70sSNa)
Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat, antrakinon tiirevi boyar maddeler simifinda olup
molekiil yapisi Sekil 3.1’de verilmistir.

O

' E SO3Na

O

Sekil 3.1. Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in molekiil yapisi.

Tablo 3.1. Sodyum Antrakinon 2-Stlfonat'in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ticari Ad1 Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat
Boyar Madde Sinifi Antrakinon Tiirevi Azo Boyar Madde
Kimyasal Formiilii C14H70s5SNa

Molekiiler Agirhigi 310,255 g/mol

Fiziksel Goriiniim Beyaz Toz

ii) Hidrojen Peroksit (H202)
Hidrojen Peroksit oda kosullarinda renksiz ve sivi bir madde olup, deneysel olarak
kullanilan hidrojen peroksidin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.2’de belirtilmistir.

Tablo 3.2. Hidrojen Peroksit'in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Formiilii H,0,
Konsantrasyon %35 (a/h)
Erime noktasi -24°C
Kaynama noktasi 110°C

pH degeri 2-4
Yogunluk 1,13 g/cm3
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iii) Ultra Saf Su

Deney calismalarinda ultra saf su kullanilmistir. Deneylerde kullanilan ultra saf su,
Millipore Milli-Q Advantage A10 marka cihazdan temin edilmistir. Ultra saf suyun iletkenlik
degeri 18 M(Q cm’dir.

iv) Azot Gazi (N2)

Subkritik su oksidasyonu ydnteminde, reaktor icinde gerekli basincin saglanmasi,
oksijen kalmamasi ve silipiirme isleminin gerceklestirilmesi icin azot gazi kullanilmistir.
Kullanilan azot gazi Linde Gas Tirkiye firmasindan temin edilmistir.

V) Toplam Organik Karbon Kitleri
Subkritik su oksidasyonu sonrasinda toplam organik madde giderimi tespiti igin,

Toplam Organik Karbon kitleri kullanilmistir. Burada organik karbon kitleri kullanilarak deney
sonucunda numune iginde ne kadar organik karbon kaldig1 tespit edilmistir. Cozeltilerdeki
deney oncesi ve deney sonrasi degerler karsilastirilarak % giderim degerleri hesaplanmistir.
Bunun i¢in % Giderim=((Co-Ct)/Co0))x100 formiilii kullanilmistir. Deneylerde kullanilan TOK
test kitleri Merck firmasindan temin edilmistir. Yonergede belirtildigi sekilde kitler
hazirlanarak, 120°C’ de, 120 dakika inkiibasyona tabii tutulmustur. Sonuclar spektrofotometre

cihazinda okutulmustur.

vi) Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H20

Subkritik su kosullarinda hidrotermal sentez yontemi ile seryum oksit nano katalizér
elde edilmistir. Sentez yonteminde baslangic hammaddesi olarak Seryum(IIl) Nitrat
Hekzahidrat ¢ozeltisi kullanilmistir. Kullanilan Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat Merck marka
olup %99,9 safliktadir.

vii) Sodyum Hidroksit (NaOH)

Seryum oksit nano katalizoriin hidrotermal sentez yontemi ile eldesinde, baslangig
hammaddesi olarak Seryum(IlI) Nitrat Hekzahidrat c¢ozeltisi kullanilmistir. Cozeltinin
baziklestirilmesi (pH=7-9) sodyum hidroksit ile saglanmistir. Kullanilan sodyum hidroksit
MERCK marka olup % 98 safliktadir.

viii) Metanol

Yiiksek basingli sivi kromatografi yonteminde mobil faz ¢6zeltisi (metanol:%2 asetik asit
(70:30 (v/v)) hazirlanmasinda kullanilmistir. Kullanilan metanol Merck marka olup %99,9
safliktadir.

ix) Asetik Asit

Yiiksek basingli sivi kromatografi yonteminde mobil faz ¢ozeltisi (metanol:%2 asetik asit
(70:30 (v/v)) hazirlanmasinda kullanilmistir. Kullanilan asetik asit Sigma Aldrich marka olup
%98,7 safliktadir.
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3.2. Kullanilan Cihazlar

i) Reaktor

Subkritik su oksidasyonu deneylerinde (organik madde giderimi deneylerinde ve nano
katalizor sentez deneylerinde) basinca dayanikli, paslanmaz c¢elik reaktor kullanilmistir.
Reaktor iki par¢adan olusmaktadir. Kapak ve govdeden olusan iki parcanin kapatilmasi krom
civatalar kullanilarak saglanmistir. Reaksiyon ortaminin dis ortamla etkilesimini engellemek ve
reaksiyon kosullarini saglamak i¢in ytliksek basinca ve sicakliga dayanikli teflon malzemeden
tiretilmis bir tabaka kullanilmistir. Kullanilan sistem $ekil 3.2’de gosterilmektedir.

_

Manometre

> Valf 2
(GaZ)gin's-clkls
V.

Sikma vidasi
»Teflon Halka

+ Paslanmaz Celik

Dijital « ’
termometre .‘
. Q‘—’I Manyetik balik
v =
o Manyetik kanigtirici
/ og e B g ve 1s1tic1

Sekil 3.2. Subkritik su oksidasyon deneylerinde kullanilan reaktor sistemi [48].

i) Toplam Organik Karbon Spektrofotometresi

Subkritik su oksidasyon deneyleri sonucunda numunelerin Toplam Organik Karbon
degerlerinin belirlenmesi icin Nova 30 A spectroquant fotometresi kullanilmistir. Bu élgtimlerde
TOK hiicre kitleri kullanilmistir.

iii) Isitic1

Subkritik su oksidasyonu deneylerinde istenilen reaksiyon sicaklifina ulasmak amaciyla
1sitic1 kullanilmistir. Deneylerde kullanilan 1sitici Heidolph marka MR 3001 model olup ayni
zamanda manyetik karistirici 6zelligi de bulunmaktadir. Deneylerde kullanilan i1sitici ve
manyetik karistiric1 Sekil 3.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Isiticl.

iv) Termometre
Subkritik su oksidasyonu yonteminde reaksiyon kosullarindan sicaklik él¢iimleri Elimko
marka dijital termometre kullanilarak gergeklestirilmistir.

V) pH Metre
Hidrotermal sentez ile nano katalizor eldesi yonteminde reaksiyon kosullarindan ¢ozelti
pH’s1 7-9 olarak saglanmis. Ol¢iimler pH metre ile yapilmigtr.

vi) Etiv
Hidrotermal sentez ile elde edilen nano katalizor sulu ¢ozeltisinin saflastirma isleminde
kullanilmistir.

vii) Mineralizator

TOK test Kkitleri deney icerigine gore hazirlandiktan sonra 120°C’de, 120 dakika siire
boyunca mineralizatéorde bekletilmektedir. Bu islem i¢cin ROCKER marka, COD Reactor CR25
model mineralizatér kullanilmistir. Deneylerde kullanilan mineralizator Sekil 3.4’de
gosterilmektedir.

Sekil 3.4. Toplam Organik Karbon 6l¢gtimlerinde kullanilan mineralizator.

viii)Spektrofotometre Cihazi
Toplam Organik Karbon kitleri hazirlanip ve yonergede belirtildigi sekilde isitilip
sogutulur. Bu kitler icinde bulunan TOK miktar1 spektrofotometre cihazi kullanilarak okutulmus
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ve tespit edilmistir. TOK sonuglari ppm cinsinden okunmustur. Deneylerde kullanilan
spektorofotometre Merck Nova 30 A marka spektrofotometre cihazidir.

ix) Yiksek Basingli Sivi Kromatografisi

Subkritik su oksidasyonu ile yapilan organik madde giderimi deneyleri sonrasinda
toplam organik madde giderim ol¢iimlerine paralel olarak HPLC cihazi ile kirlilik gideriminin
grafiksel oOlciimleri yapilmistir. Mobil faz olarak metanol:%2 asetik asit (70:30 (v/v))
kullanilmistir. Kolon Phenomenex Luna 5u C18 100A (150 x 4,60 mm) dir. Dalga boyu 254 nm
UV dedektor kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi 50 pL, kolon sicakligi 25 + 2 °C, akis hiz1 1 mL/dk
olarak belirlenmistir. Kullanilan HPLC cihazinin LC kism1 Perkin Elmer Series 200 Micro Pumb,
UV dedektor kismi ise Agilent 1100 Series marka ve modele sahiptir.

X) Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu, sentezlenen nano katalizorlerin boyut ve elementel
kompozisyonu tanimlamak icin kullanilmistir. Sekil 3.5’de karakterizasyon analizlerinde
kullanilan Taramali Elektron Mikroskobu gosterilmektedir.

Sekil 3.5. Taramal Elektron Mikroskobu [49].
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3.3. Uygulanan Yontem

3.3.1. Subkrtik Su Oksidasyonu ile Kirlilik Giderimi

Baslangi¢ referans kirletici olarak, Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in 100 ppm c¢o6zeltisi
hazirlanmistir. Optimum Kkosullarin belirlenmesi amaciyla Cevap Yiizey Metodu (Box-Bhenken
tasarimi) kullanilmistir ve deneysel parametreler olarak degiskenler sicaklik, oksidant ve stire
olarak belirlenmistir. Deneylerde sicaklik calisma aralig1 373-423 K, oksidant derisimi miktari
20-60 mM, deney siiresi 20-60 dk olarak belirlenmistir. Subkritik su oksidasyon yontemi ile
kirlilik giderimi Sekil 3.2’de gosterilen reaktor igerisinde gergeklestirilmistir. Subkritik
kosullarinin saglanmasi amaciyla (suyun sivi halde kalmasini saglamak amaciyla) ortam basinci
(30 bar) N gaz ile saglanmistir. Baslangi¢ referans kirletici 100 ppm Sodyum Antrakinon 2-
Siilfonat ¢o6zeltisinden 150 ml numuneler alinmistir. Deneylerde kullanilan manyetik karistirici
hiz1 500 rpm olarak ayarlanmistir. Reaktor icerisinde istenilen sicakliga ulastiktan sonra deney
stiresi baslatilmistir. Planlanan deney siliresi sonunda numunelerin TOK ve HPLC

karakterizasyon analizleri yapilmistir.

3.3.2. Nano Katalizor Eldesi

Seryum oksit nano Kkatalizor eldesi i¢in subkritik su kosullarinda hidrotermal nano
sentez yontemi kullanilmistir. Sentezde, reaksiyon baslangic maddesi olarak %10 (a/h)
Seryum(Ill) Nitrat Hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H20) c¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon
kosullarindan ortam pH’s1 (7-9) sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile saglanmistir. Reaksiyon
Sekil 3.2’de gosterilen reaktor icerisinde gerceklestirilmistir. Subkritik kosullarin saglanmasi
amaclyla ortam basict N; gazi ile 30 bar olarak saglanmistir. Sentezde, reaksiyon baslangig
maddesi olarak %10 (a/h) Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H20) ¢ozeltisinden 150
ml alinmistir. Subkritik su kosullarinda 2 saat reaksiyon stiresinde hidrotermal nano katalizor
sentezi gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen ¢ozelti icindeki nano seryum oksit
malzemenin saflastirma islemi 60°C etiiv icerisinde 24 saat siirede gergeklestirilmistir. Elde

edilen seryum oksit nano malzeme numuneleri icin SEM analizleri yapilmistir [50].
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3.4. Karakterizasyon Analizleri

3.4.1. Toplam Organik Karbon

Baslangi¢ referans kirletici Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in subkritik su ortaminda
oksidasyonu sonucu ortam Kirletici organik kimyasallarin zararsiz kimyasallara (CO2 H:0)
doniislimii amaglanmistir. Subkritik su oksidasyonu sonucu numunelerde bulanan karbonun ne
kadarinin CO;’ye doniistligiinii tespit etmek i¢cin TOK deneyleri yapilmistir.

Subkritik su oksidasyonu sonucu elde edilen numunelerden TOK hiicre kitlerine 3 ml
alinmistir. TOC-2K reaktifinden 1 6lcek alinarak TOK kitine katilmistir. TOK kitinin agizlari
aliminyum kapak ile kapatilmis, 120°C’ye 1sitilan cihazda 120 dakika boyunca mineralizasyona
tabi tutulmustur. Mineralizasyon isleminden sonra numuneler 60 dakika siiresince sogumaya
birakilmistir. Daha sonra deney numuneleri TOK fotometresinde okutularak % mineralizasyon

degerleri hesaplanmistir.

3.4.2. Yiiksek Basing¢h Si1vi Kromatografisi

Baslangi¢ referans kirletici Sodyum Antrakinon 2-Stlfonat'in subkritik su ortaminda
oksidasyonu sonucu ortam Kirletici organik maddelerin degradasyonu Yiiksek Basingli Sivi
Kromatografisi yontemiyle karakterize edilmistir. Standart ¢ozelti olarak baslangi¢c referans
kirletici Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat ¢ozeltisinden 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 ppm numuneler
hazirlanmistir. Subkritik su oksidasyonu sonucu elde edilen numuneler ve standart ¢ozeltiler
Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi cihazinda okutulmustur. Toplam Organik Karbon

analizlerine paralel olarak dogrulayici veriler elde edilmistir [51].

3.4.3. Taramal1 Elektron Mikroskobu

Hidrotermal nano sentez yontemiyle elde edilen seryum oksit nano Kkatalizor
maddesinin boyut ve elementel kompozisyonunu tanimlama analizleri i¢cin Taramali Elektron
Mikroskobu kullanilmistir. Elde edilen nano seryum oksit icin Mersin Universitesi MEITAM
laboratuvarlarinda Taramali Elektron Mikroskobu ile boyut ve elementel kompozisyon
analizleri yaptirilmistir. Ayrica hidrotermal nano sentez yontemiyle elde edilen seryum oksit
nano katalizér maddesinin agirhk ve atom yiizdeleri icin Mersin Universitesi MEITAM

laboratuvarlarinda Taramali Elektron Mikroskobu ile analiz yaptirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Subkritik Su Oksidasyonu ile Yapilan Calismalar ve TOK Degerlendirmeleri

Subkritik su ortaminda zaman, sicaklik ve hidrojen peroksit degiskenlerine bagh olarak

deneyler gerceklestirilmistir. CYM'nin verdigi deney programi ile optimizasyon saglanmistir.

Subkritik su oksidasyonu ile farkl kosullarda yapilan deneyler ve numunelerden elde edilen %

TOK giderim degerleri Tablo 4.1'de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat’in subkritik su ortaminda H;0; ile yapilan oksidasyon

deneyleri ve % TOK giderim sonuglari.

SIRA SICAKLIK (K) |OKSIDANT (mM)| ZAMAN (dk) SONUC TOK (%)
1 398 40 40 70,53
2 398 20 20 67,63
3 423 40 20 55,73
4 373 20 40 61,33
5 398 40 40 70,65
6 423 60 40 53,91
7 398 20 60 72,66
8 423 40 60 56,54
9 373 60 40 68,96
10 423 20 40 58,76
11 373 40 20 59,05
12 373 40 60 76,80
13 398 40 40 71,03
14 398 40 40 71,17
15 398 60 60 77,80
16 398 60 20 63,58
17 398 40 40 70,69

Tablo 4.1'de % TOK giderim degerleri sicaklik, zaman ve oksidant derisimi

degiskenlerine bagli olarak gosterilmektedir. Elde edilen % TOK veriminin uygulanan modele

uyumlu oldugu goriilmektedir. Deneysel parametrelerin, kullanilan optimizasyon metoduna

uygunlugu, deney sonugclarina etkileri ANOVA testi sonucu elde edilen istatiksel verilerle

degerlendirilmektedir. Subkritik su oksidasyon ortaminda yapilan deneylerde ANOVA degerleri

asagida verilmistir.
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Tablo 4.2. Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat’'in subkritik su ortaminda H;0; ile yapilan oksidasyon
deneyleri ve % TOK giderim sonuglar1t ANOVA-1 testi.

Cevap Yiizey Kuadratik model icin ANOVA

Degiskenlerin Analiz tablosu [Kismi kareler toplami- Tip III]

Serbestlik
Kaynak Kareler derecesi Ortalama!nln F Degeri | P degeri
Toplami (df) karesi
Model 890.82 9 98.98 134.46 | <0.0001 | uyumlu
X-si1cakhik 212.18 1 212.18 288.23 | <0.0001
Y-zaman 1.87 1 1.87 2.54 0.1548
Z-derisim 178.70 1 178.70 242.75 | <0.0001
XY 38.94 1 38.94 52.89 0.0002
XZ 71.74 1 71.74 97.45 <0.0001
YZ 21.11 1 21.11 28.68 0.0011
Xz 358.77 1 358.77 487.35 | <0.0001
Y2 2.99 1 2.99 4.07 0.0835
72 0.84 1 0.84 1.14 0.3208
Artan 5.15 7 0.74
Uyum eksikligi 4.86 3 1.62 21.85 0.0061 | uyumlu
Saf hata 0.30 4 0.074
Diizeltilmis 895.97 16
toplam

Tablo 4.2 incelendiginde F-degerinin 134,46 olmasi modelin tam bir uyum icerisinde
oldugunu gostermektedir. F-degerinin guriiltiiye bagh olarak yalmizca % 0,01 sapma olasiligl
vardir. P degerinin 0,05'ten diisiik olmasi model terimlerinin uyumlu ve anlamh oldugunu
gostermektedir. Model icin 6nemli parametreler olan X, Y, Z, XY, XZ, YZ, X2, Y2, 72 terimlerinin
degerlerinin < 0,0001’den kii¢iik olmasi model ile uyumlu oldugunu goéstermektedir. Uyum

eksikliginde 0,0061'lik F-degeri modelin uyumlu olmasini etkilememektedir.
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Tablo 4.3. Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat’'in subkritik su ortaminda H;0; ile yapilan oksidasyon
deneyleri ve % TOK giderim sonuglar1t ANOVA-2 testi.

Standart Sapma 0.86 R2 (pred R-Squared) 0.9942
Ortalama 66.28 Diizeltilmis R2(Adj R-Squared) 0.9869
Varyasyon katsayisi 1.29 0.9128

. . ) ]
% (C.V. %) Tahmin edilen R2(Pred R- Squared)

PRESS 78.17 Yeterli Kesinlik 37.947

Tablo 4.3'de kullanilan denklemin ne kadar hassas oldugu belirlenmek amaci ile
varyasyon katsayisi hesaplanmistir. Model i¢in R2 (R-squared) orani 0,9942, diizeltilmis olan R2
degerinin 0,9869 ve tahmin edilen R2 degerinin 0,9128 oldugu goriilmektedir. R? degeri modelin
uyumlulugunu gosterir ve denklem i¢in uygun bir sonu¢ oldugunu géstermektedir. Diizeltilmis
olan R? degeri ile tahmin edilen R? degeri arasindaki farkin 0,2’den kiiciik olmasi deneysel
degerler ile model yardimiyla hesaplanan degerler arasindaki uyumun miikemmel oldugunu
gosterir.

ANOVA testi sonucu deneysel parametrelerle iliskili olarak Cevap Yiizey Metodu'ndan
elde edilen denklem asagida verilmistir. % TOK giderimi denkleminde istenilen parametrelerde

hesaplama yapilabilir. (t: zaman, T: Sicaklik, C: Oksidant derisimi)

TOK giderimi,% = +70.81 —(5.15x T) + (0.48 x t) + (4.73xC) - (3.12x T x t) - (4.24 x T x )
+ (2.30xtxC) — (9.23x T2) — (0.84 x t2) + (0.45 x C?) (4.1)

Esitlik 4.1’de deneysel degiskenlerin % TOK giderimine etkileri goriilmektedir. % TOK
giderim degerine pozitif olarak en fazla etkiyi oksidant derisiminin (C) gdosterdigi
goriilmektedir. Negatif olarak en fazla etki gdsteren parametre ise sicaklik (T) olmustur. Bunun
yaninda deneysel parametrelerin ortak etkilesimli etkileri (T-t, T-C, t-C) olarak esitlikte
gosterilmektedir. Deneysel parametrelerin kuadratik etkileri (T21t2,C2) olarak ifade
edilmektedir. Sonug olarak deneysel parametrelere ait katsayilar etki biiyiikliiglinii verirken, (+)

veya (-) ifadeler % TOK giderim degerine artirici veya azaltici etkisini gostermektedir.
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Oksidant Konsantrasyonu:60 mm

TOK (ppm) 90

77.8
53.91 80
70
% TOK (ppm)

60

50

373 7 ot 60

A: Sicaklik (K) C: Zaman (dk)
423 20

Sekil 4.1. Subkritik ortamda oksidant derisimi 60 mM’de sabit tutuldugunda TOK giderimine

sicaklik ve zaman degiskenlerinin etkisi.

Sekil 4.1’de TOK giderimine sicaklik ve zamanin etkisini gosteren {li¢ boyutlu grafik

gorilmektedir. H,0 derisimi 60 mM’de sabit tutuldugunda sicaklik ve zaman parametrelerinin

TOK giderimi iizerine etkileri goriilmektedir. Sicakligin 373-423 K araliginda azalirken, zamanin

ise 20-60 dakika araliginda artarken maksimum TOK giderimine ulasildig1 goriilmektedir.
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Zaman:60 dk

TOK (ppm) 90

77.8
53.91 80
70
% TOK (ppm)

SUIOSTNS
RSSRND

60

A:Sicaklik (K) B:Oksidant Konsantrasyonu (mM)

423 20

Sekil 4.2. Subkritik ortamda zaman 60 dk olarak sabit tutuldugunda TOK giderimine

sicaklik ve oksidant derisimi (H202) degiskenlerinin etkisi.

Sekil 4.2’de TOK giderimine sicaklik ve oksidant derisiminin etkisinin gosteren fig
boyutlu grafik goriilmektedir. Zamanin 60 dakikada sabit tutuldugunda sicaklik ve oksidant
derisimi (H202) parametrelerinin TOK giderimi iizerine etkileri goriilmektedir. Sicakligin 373-
423 K araliginda azalirken, oksidant derisiminin (H.02) ise 20-60 mM araliginda artarken

maksimum TOK giderimine ulasildig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Subkritik ortamda sicaklik 373 K olarak sabit tutuldugunda TOK giderimine oksidant

Sekil 4.3’de TOK giderimine oksidant derisimi ve zamanin etkisini gésteren li¢ boyutlu

grafik gorilmektedir. Sicakli

artarken, oksidant derisiminin (H20:) ise 20-60 mM arahiginda artarken maksimum TOK

parametrelerinin TOK giderimi {izerine etkileri goriilmektedir. Zamanin 20

giderimine ulasildig gortulmektedir.
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Sekil 4.4. Subkritik su ortaminda H,0; ile yapilan oksidasyon deneylerinde elde edilen % TOK

deneysel degerler ile % TOK teorik degerlerin uyumu.

Sekil 4.4’de % TOK degerleri icin gerceklesen ve teorik degerlerin birbiri ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Grafikte verilerin, dogruya yakin oldugu ve dogru boyunca dizildigi
gorilmektedir. Bu grafik, ara degerlerde yapilacak hesaplamalarda elde edilecek teorik
degerlerin giivenilirligini gostermesinin yaninda, elde edilen verilerin uyumlu oldugunu ortaya

koymaktadir.

4.2. Subkritik Su Oksidasyonu ile Yapilan Calismalar ve HPLC Degerlendirmeleri

Baslangi¢ referans Kkirletici Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in subkritik su oksidasyon
yontemiyle CYM metodu kullanilarak degradasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen tim
numuneler icin organik madde giderimi, TOK sonuglarina paralel olarak HPLC metoduyla da
degerlendirilmistir.

Bu kapsamda % HPLC giderim oranlarinin belirlenmesi amaciyla analitik calismalardaki
hassasiyetler goz 6niinde bulundurularak bir HPLC 6l¢ciim modeli olusturulmustur. Calismada
Sodyum Antrakinon 2-Stlfonat ile baslanmis ve C18 kolon kullanilarak metanol:%2 asetik asit

(70:30 (v/v)) hareketli fazinin dakikada 1 ml akis hizinda, dedektoriin dalga boyu 254 nm
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olarak literatiire uygun sekilde HPLC metodu olusturulmustur. Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat’a
ait kromatogram Sekil 4.5’de gosterilmistir. Bu kromatograma gore Sodyum Antrakinon 2-

Siilfonat'in alikonulma zamani t=10,3 dk olarak gerceklesmistir.

Norm §
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Sekil 4.5. Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in HPLC kromatogrami.

Ik olarak olusturulan metot yardimiyla Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'n 5 ppm, 10
ppm, 20 ppm, 40 ppm, 60 ppm, 80 ppm ve 100 ppm’lik standart ¢ozeltileri ile Sekil 4.6’daki
kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Standart ¢ozeltilerin okutularak kalibrasyon dogrusunun
olusturulmasi sirasinda konsantrasyona bagl olarak pik alanindaki degisim belirlenirken, ayni

zamanda Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in alikonma zamani bir kez daha dogrulanmistir.

Sodyum Anrakinon 2 Siilfonat Kalibrasyon Grafigi

y=119,44x + 205,99
R? =0,9995

og]
o
Q
o

6000

Alan (mAU)

4000

2000

0 20 40 80 100 120

. .60
Derisim (ppm)

Sekil 4.6. Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat’in kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.7. H,0, ve Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat iceren ¢ézeltinin oksidasyon sonrasit HPLC

kromatogramiu.

Sodyum Antrakinon 2-Siilfonat'in oksidasyonu i¢in de benzer HPLC o6l¢iimleri yapilmis
ve elde edilen analizler sonucu nerdeyse tim olglimlerde HPLC giderim oranlart % 100
civarinda bulunmustur. Ortamda var olan hidrojen peroksit alikonulma zamani 1.15 dk olarak
gozlemlenmistir. Ayrica tiim numuneler i¢in gerceklestirilen HPLC 6l¢limleri de benzer sonuglar
verdiginden c¢alismanin tamami i¢cin % HPLC giderimleri cavap degiskeni olarak
kullanilmamistir. Bu sebeple Box Behnken tasarim ile olusturan deneysel tasarimda cevap

degiskeni olarak sadece % TOK giderim oranlar1 kullanilmistir.
4.3. Subkritik Su Oksidasyonu ile Nano Katalizér Eldesi ve SEM Degerlendirmeleri

Nano katalizor seryum oksit, subkritik su kosullarinda hidrotermal ydntem ile
sentezlenmistir. Metal nitrat ¢ézeltiden metal oksit parcaciklarinin olusumu hedeflenmistir ve

reaksiyon mekanizmasi asagida belirtilmistir [50].

M(NO3)3 +XH,0 »M(OH)x +XHNO; (4.1)
M(OH)XHMO x/2+X/2 Hzo (4—2)

Subkritik su kosullarinda hidrotermal yontemle elde edilen seryum oksit nano

katalizoriin ylzey yapisini incelemek amaciyla SEM goriintiileri ¢cekilmistir.
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Sekil 4.8'de hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen seryum oksit katalizor
maddesinin SEM fotografi verilmektedir. SEM goriintiisiinde yer alan Mag degeri 300.000 kat
bilyiitme saglandigini ifade etmektedir. U¢ boyutlu goriintiileme yapabilmek igin SignalA -Inlens
detektoérii kullanilmistir. inorganik madde goriintiilemesi yapildig: icin EHT degeri 10.00 kV
olarak ayarlanmistir. WD degeri calisma araligini ifade etmekte ve kimyasal nano malzeme

gorintiileme islemi icin uygun deger araliginda olan 4,9 mm olarak secilmistir. Ayrica

gorlntiiniin sol alt kisminda yer alan 20 nm biiytikligi fiziksel olarak diiz ¢izgi ile belirtilmistir.

EHT = 10.00 k¥ WD = 4.9 mm Signal A= InLens Mag = 300.00 K X Operator: MEU'P2 Date :15 Mar 2018

Sekil 4.8. Seryum oksidin SEM Gortntiisti.

Sekil 4.9’da Seryum oksit nano kataliz6r maddesinin SEM fotograflarindan, 25-60 nm

boyut ¢capinda bir yapiya sahip oldugu goériilmektedir.

EHT = 10.00 kv WD = 4.9 mm Signal A = InLens Mag = 300.00 K X g 1\ Date :15 Mar 2018

Sekil 4.9. Seryum oksidin Taramali Elektron Mikroskobunda boyut goriintiist.
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Sekil 4.10’da Taramali Elektron Mikroskobu ile yapilan elementel kompozisyonu

tanimlayan Enerji Dagilimi X Isin1 Spektroskopisi (EDS) analiz verileri gosterilmektedir.

Kromatogramda yer alan Pd ve Pt pikleri Taramali Elektron Mikroskobu numune kabindan

gelmektedir.
cps/ev
:Ed cl) Pt Pd Ce
u EA ihl-_J HLH !

7
ke

8

Sekil 4.10. Seryum oksit nano katalizor malzemenin EDS kromatogramau.

i
10

Sekil 4.11’de Taramal1 Elektron Mikroskobu ile sentezlenen seryum oksit nano katalizor

numunesinin elementel kompozisyon verileri yiizde atom ve agirlik cinsinden belirtilmektedir.

"
i | L
] 7 F

Atom Agirhik % Agirhik % Atom %
Ce 58 71,72 74,09 44,21
Pt78 12,67 13,09 561
08 8,74 9,03 47,21
Pd 46 3,66 3,78 2,97
Toplam 96 100 100

Sekil 4.11. Seryum oksit nano katalizér numunesinin yiizde olarak atom ve agirlik verileri.
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4.4. Subkritik Su Oksidasyonu ile Nano Katalizér Varliginda Yapilan Calismalar ve TOK

Degerlendirmeleri

Seryum oksit varliginda baslangi¢ referans kirletici Sodyum Antrakinonun 2- Siilfonat'in

organik madde giderimi Tablo 4.4’de gosterilmistir.

Tablo 4.4. Seryum oksit katalizor varliginda % TOK giderim degerleri.

sira | SICAKLIK | OKSIDANT ZAMAN SONUC TOK +0.1 g Ce0; / TOK
(K) (mM) (dk) (%) (%)
11 373 40 20 59,05 20,43
12 373 40 60 76,8 17,4
15 398 60 60 77,8 10,14
16 398 60 20 63,58 16,21
6 423 60 40 53,91 20,43
10 423 20 40 58,76 15,71

Deney calisma sicakliklarinda en yiiksek ve en diisiik TOK degerlerin elde edildigi
kosullarda 0,1 g seryum oksit katalizor eklenmesi ile subkritik su yontemiyle baslangi¢ referans

kirletici Sodyum Antrakinon 2- Siilfonat'in organik madde giderimi degerlendirilmistir.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanim alani sahip antrakinon tiirevi boyar
maddelerin  olusturdugu  kirliliklerin  giderimi {izerine ¢evre dostu yoOntemlerle
degerlendirmeler yapilmistir. Baslangic¢ referans kirletici olarak Sodyum Antrakinon 2- Siilfonat
kullanilmistir.

Bu tez kapsaminda;
> Subkritik su oksidasyon yonteminde etkili bir oksidant olan H,O;'nin kullanimiyla

Sodyum Antrakinon 2- Silfonat icin dnemli miktarda TOK giderim ytizdesi elde

edilmistir. Subkritik su yonteminde en diisiik TOK giderim orani1 100 ppm baslangic

derisimi, 423 K sicaklik, 60 mM H;0: oksidant varliginda, 40 dakika deney siiresi

sonunda % 53,91 olarak gerceklesmistir. Ayrica en yiiksek TOK giderim orani ise 100

ppm baslangi¢ derisimi, 398 K sicaklik, 60 mM H;0; oksidant varliginda, 60 dakika

deney stiresi sonunda % 77,80 olarak elde edilmistir.
> Deney parametrelerinin TOK giderim ytizdeleri {izerine etkilerini degerlendirmek icin

CYM kullanilmis ve Sodyum Antrakinon 2- Siilfonat icin TOK giderimini hesaplamada

kullanilabilir bir teorik denklem elde edilmistir. Yapilan deneylerin ardindan teorik ve

deneysel sonuglar karsilastirildiginda modelin uygun oldugu tespit edilmistir.

> Subkritik su oksidasyonu metodunda degisken olarak belirlenen sicaklik, deney siiresi
ve oksidant derisiminin tek basina ve birlikte etkileri ortaya konulmustur.

> Oksidasyon islemi sonrasi her bir Sodyum Antrakinon 2- Siilfonat'in giderim ytizdeleri

Toplam Organik Karbon 6l¢iimti ve HPLC metoduyla takip edilmistir.
> Subkritik su ortaminda Sodyum Antrakinon 2- Siilfonat'in kirlilik giderimine etkilerini

incelemek lizere nano katalizor seryum oksit hidrotermal yontemle sentezlenmigtir.

Hidrotermal sentez yonteminin bir¢cok avantaji bulunmaktadir. Sentez ydonteminde

metal nitrat ¢ozeltiden metal oksit katalizor sentezi iki basamakli kisa reaksiyon

mekanizmasina sahiptir. Ayrica bu sentez yontemi sicaklik, basing ve zaman
parametreleri iizerinde degisiklik yapabilme olanagi sunmaktadir. Sentezlenen seryum
oksit nano katalizor malzemesinin, 25-60 nm boyut araliginda oldugu Taramali Elektron

Mikroskobu ile karakterize edilmistir.
> Subkritik su ortaminda Sodyum Antrakinon 2- Silfonat’in kirlilik giderimine seryum

oksit nano katalizoriin etkisi incelenmistir. Seryum oksit nano katalizor varliginda

Toplam Organik Karbon giderimi azalmistir. Sodyum Antrakinon 2- Siilfonat'in kirlilik

giderimi 0,1 g seryum oksit varliginda en diisiik olarak 100 ppm baslangi¢ derisiminde,

398 K sicaklikta, 60 mM H:0: oksidant varliginda, 60 dakika deney siiresi sonunda %

10,14 olarak gergeklesmistir. Ayrica en yiiksek TOK giderim orani ise 100 ppm baslangi¢
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derisimi, 373 K sicaklik, 40 mM H;0; oksidant varliginda, 20 dakika deney siiresinde ve
423 K sicaklik, 60 mM H;0; oksidant varliginda, 40 dakika deney siiresinde sonunda %
20,43 olarak gerceklesmistir.

> Seryum oksit nano katalizor varliginin, Toplam Organik Karbon giderimine negatif etki
gostermesi arastirilmis ve degerlendirilmistir. Seryum oksit nano katalizér malzemenin
oksijen depolama 6zelligi nedeniyle, deney ortaminda hidrojen peroksit kaynakli oksijen
ve hidroksil radikallerinin olusumuna negatif etki gosterdigi dolayisiyla organik

maddeleri pargalanmasini engelledigi diisiiniilmektedir [47,52,53].
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