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ÖZET 
 

SUBKRİTİK SU ORTAMINDA NANO-METAL OKSİT KATALİZÖRLERİN SENTEZİ; 
OKSİDASYONDA KULLANIMI 

 
 
Tekstil sektöründe 700.000 tondan fazla boya ürünü kullanılmaktadır. Tekstil 

endüstrisinde, boyama işleminden sonra boyanın % 10-15'i atık sularda deşarj edilmektedir. 
Boyaların çok düşük konsantrasyonlarda olması bile suyun kimyasal ve biyolojik özelliklerini 
ciddi anlamda değiştirebilirler. Ayrıca bu boyaların sudaki çözünürlüğü yüksek olduğundan 
klasik yöntemlerle sulardan uzaklaştırılması da oldukça zordur. Antrakinon reaktif boyalar, azo 
boyalardan sonra gelen ikinci en önemli reaktif boya grubudur. Bunlar = C = C ve = C = O 
kromofor gruplarına sahiptir. Antrakinon reaktif boyalar, yapısında bulunan bu aromatik 
gruplar nedeniyle oldukça stabil bir yapıya sahiptir. Bu çalışmada, antrakinon ve antrakinon 
bazlı boyaların subkritik su oksidasyon yöntemi ile parçalanması incelenmiştir. Yapılan 
çalışmada bir antrakinon türevi olan Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat, model kirletici madde 
olarak seçilmiştir. Gerçekleştirilen çalışmada sıcaklık, deney süresi ve oksidant olarak kullanılan 
H2O2’nin konsantrasyonu bozunma sürecinin değişkenleri olarak belirlenmiştir. Her bir sistem 
değişkeninin ve bunların sinerjik etkilerinin belirlenmesi amacıyla istatistiksel modelleme 
tekniği olan Cevap Yüzey Metodu kullanılmıştır. Her deneyin sonunda, model kirleticinin 
oksidasyon yüzdesini belirlemek için Toplam Organik Karbon (TOK) ve Yüksek Basınçlı Sıvı 
Kromatografisi (HPLC) analizleri yapılmıştır. Ayrıca bu tez çalışması kapsamında hidrotermal 
yöntem ile seryum oksit nano katalizör sentezlenerek oksidasyon deneylerinde kullanılmıştır. 
Sentezlenen seryum oksit katalizörünün karakterizasyon analizleri Taramalı Elektron 
Mikroskobu (SEM) yardımıyla gerçekleştirilmiştir. Bu katalizörlerin tanecik büyüklüğünün 25-
60 nm arasında değiştiği tespit edilmiştir. Bununla birlikte, sentezlenen seryum oksit nano 
katalizörlerin Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın bozunması üzerindeki etkisi de araştırılmıştır. 
Katalizör kullanılmadan gerçekleştirilen oksidasyon deneylerinde maksimum TOK giderim 
yüzdesi deneylerde % 77,80 olarak belirlenmiştir. Katalizör kullanılan deneylerde ise TOK 
giderim yüzdesinin azaldığı belirlenmiştir. Deneyler neticesinde nano seryum oksidin 
kullanımının Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın bozunmasına negatif etki gösterdiği ortaya 
çıkmıştır. 

 
Anahtar Kelimeler: Tekstil Boyaları, Antrakinon, Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat, Subkritik su 
oksidasyonu, Seryum oksit nano katalizör. 
 
Danışman: Prof. Dr. Ahmet Murat GİZİR, Mersin Üniversitesi, Nanoteknoloji ve İleri Malzemeler 
Anabilim Dalı, Mersin. 
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ABSTRACT 
 

THE SYNTHESİS OF NANO-METAL OXİDE CATALYSTS İN SUBCRİTİCAL WATER 
ENVİRONMENT; 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 Sodıum Anthraquinone 
2-Sulphonate with anthraquinone derivative was selected as a model contaminant. 
Temperature, duration of experiment and the concentration of H2O2 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 Sodıum 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 Sodıum Anthraquinone 2–Sulphonate. 
 
Keywords: Tekstile dyes, Anthraquinone, Sodium Anthraquinone 2-Sulphonate, Subcritical 
water oxidation, Cerium oxide nanocatalyst. 
 
Advisor: Prof. Dr. Ahmet Murat GİZİR, Mersin University, Nanotechnology and Advanced 
Materials, Mersin. 
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1. GİRİŞ 

 

              Yüksek konsantrasyondaki kirliliklerin giderilmesi amacıyla kullanılan kimyasalların 

farklı bir kirliliğe yol açması ve uygulanan proseslerin fazlaca maliyetli olması bunların yerine 

kullanılabilecek yeni yöntemlerin ihtiyacını ortaya çıkarmıştır. Organik kirleticilerin arıtılması, 

yok edilmesi ve zararsız organik bileşiklere dönüştürülmesi için kullanılan bu yeni yöntemlere 

ileri oksidasyon teknikleri denilmektedir. Bu yöntemlere ıslak hava oksidasyonu, subkritik su 

oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon, H2O2 ile oksidasyon, O3 ile oksidasyon, fenton 

reaksiyonu ve UV ışınının kullanıldığı oksidasyon yöntemleri örnek olarak verilebilir [1]. 

 Islak hava oksidasyonu termokimyasal bir süreçtir. Reaksiyon koşullarından yüksek 

sıcaklık ve basınç ortamda hidroksil radikali ve aktif oksijen türlerinin oluşmasını sağlar. 

Yüksek sıcaklık ile oksidasyon oranı artar ve organik bileşikler karbondioksite ve suya dönüşür. 

Yüksek basınç ile sıcaklığın etkisiyle buhar haline dönüşen suyun sıvı halde kalması sağlanır. 

Ayrıca yüksek basınç çözünmüş oksijen miktarını artırarak oksidasyon oranının artmasını 

sağlar. Suda çözünen oksijenle birlikte suyun kendisi de organik kirleticilerle tepkimeye girerek 

bu zararlı organik bileşiklerin parçalanmasını kolaylaştırır [2]. 

Atık sulardaki organik kirleticilerin oksidasyonunda kullanılan diğer bir alternatif ise 

katalizörün de kullanıldığı katalitik ıslak hava oksidasyonudur. Katalizörün kullanımıyla, önemli 

ölçüde daha düşük bir sıcaklık ve basınçta, yüksek dönüşümle oksidasyon sağlanır. Sudaki 

organik atıkların katalitik ıslak hava oksidasyonu (CWAO) su kalitesini iyileştirmek için umut 

verici ve çevre dostu bir yöntemdir [3]. 

            Katalitik ıslak hava oksidasyonu, orta düzeydeki konsantrasyonlarda biyodegrade 

olmayan toksik organik bileşiklerin zararlarını ortadan kaldırmak veya azaltmak için teknolojik 

ve ekonomik olan alternatif bir yöntemdir. Bu teknikleri uygulayarak yapılan çalışmalardan 

farklı sıcaklık, basınç, katalizör koşullarında, kirletici derişimine bağlı olarak en iyi verimin 

sağlanabildiği en uygun koşullar tespit edilmektedir [4]. 

            Nanoteknolojinin hayatımıza girmesi, yeni enerji kaynaklarının keşfine, sağlık alanında 

alternatif yöntem ve uygulamalara, çevrenin daha etkili ve temiz olmasına, teknolojinin daha 

hızlı büyümesine, savunma alanında yeni gelişmelere, tekstil alanında akıllı giysiler üretilip 

kullanılmasına olanak sağlayacaktır. Bir maddenin büyüklüğünün nanometre boyutunda olması 

fiziksel, biyolojik ve kimyasal özelliklerinin değişmesine sebep olacaktır. Nano yapıdaki 

katalizörler daha büyük yüzey alanına ve daha düzgün gözenek dağılımına sahiptirler. Ayrıca 

uzun süre kullanım olanakları nedeniyle daha ekonomiktirler. Aktivitelerinin yüksek olması 

nedeniyle daha az kullanılarak daha fazla parçalama işlemi gerçekleştirebilirler [5]. 

            Ticari olarak en çok kullanılan boya türü olan azo boyalar tekstil atıklarının % 60-70’inde 

bulunmaktadırlar. Azo boyalar klasik yöntemlerle arıtılmaları oldukça zordur. Basit kullanıma 

sahip olması, enerji maliyetlerinin düşük olması ve parlak renkleri nedeni ile azo boyalar 

sanayide fazlaca kullanılmaktadır. Düşük yoğunlukta bile suyun karakteristik özelliğini 

değiştirler ve çözünürlüğünü düşürürler. Foto sentetik aktiviteyi büyük oranda düşürürler, 

ışığın su ortamında girişimini azaltırlar ve yapılarında bulunan kloridler, metaller ve aromatik 

yapılar sebebiyle su ortamındaki yaşama olumsuz etki gösterirler. Aromatik halka yapılarına 

sahip olmaları nedeniyle antrakinon temelli boyalar degradasyona çok fazla dirençli boya 

grupları içerisinde yer almaktadırlar. Antrakinon temelli boyalar endüstride en fazla kullanılan 

boya türleri içerisinde yer almaktadır. Antrakinon temelli boyalar başta tekstil olmak üzere 

sanayide yaygın olarak kullanılan ve arıtılması normal şartlarda çok zor olan atık maddeler 

oluşturmaktadır.  
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Bu tez çalışması kapsamında zararlı organik maddelerin oksidasyonu için kullanılan 

subkritik su oksidasyon metodu ile Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın oksidasyonu 

gerçekleştirilmiştir. Oksidant olarak H2O2’nin kullanıldığı çalışmada, oksidant konsantrasyonu, 

deney süresi ve deney sıcaklığı gibi deneysel parametrelerin Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın 

oksidasyon verimi üzerine etkileri araştırılmıştır. Oksidasyon işlemi sonrası hedef kirleticinin 

parçalanma miktarları Toplam Organik Karbon (TOK) ve Yüksek Basınçlı Sıvı Kromatagrafisi 

(HPLC) ölçümleriyle belirlenmiştir. Tez çalışması kapsamında ayrıca nano seryum oksit 

sentezlenmiş ve karakterizasyonu gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen bu nano seryum oksidin, 

Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın oksidasyonu üzerine etkileride yapılan deneysel çalışmalarla 

ortaya konmuştur. Tüm bu oksidasyon çalışmalarının modellenmesi için Cevap Yüzey Metodu 

(CYM) kullanılmış ve Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın oksidasyonuna ait bir eşitlik 

türetilmiştir.  
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2. KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

 

2.1. Boyar Maddeler 

 

Bir maddeye kalıcı olarak renk veren, maddenin yüzeyini dış etkilerden koruyan, aynı 

zamanda görünüm açısından farklılık kazandıran maddelere boyar maddeler denir. Boyar 

maddeler, bitkilerden ve hayvanlardan doğal yollardan veya sentetik yollardan da elde 

edilebilmektedir. Boyar maddeler endüstride yaygın olarak kullanılmaktadır. Boyar maddeler 

yapılarında renk özelliğini sağlayan kromofor gruplar barındırır [6]. Koromofor grupları ve 

yapıları Tablo 2.1.’de gösterilmektedir.  

 

Tablo 2.1. Kromofor grupları ve yapıları [7].  

Kimyasal Yapı İçerdiği Bağlar 

Azo grubu -N=N- 

Nitro grubu -NO2 

Karbonil grubu =C=O 

Metin grubu -CH= 

Karbon-Azot grubu =C=NH ve –CH=N- 

Kükürt grubu =C=S ve ≡C-S-S- 

Etilen grubu =C=C= 

Nitrozo grubu =N-OH veya –NO 

 

Boyar maddeler kromojen grupların oksokrom gruplara bağlanmasıyla oluşur. Boyanın 

renginden ve modifiye gruplara tutunmasından oksokromlar sorumludur. Oksokromlar 

sistemde enerji değişimine sebep olur ve kromofor grubun rengi oluşarak koyulaşır [8]. 

 

2.1.1. Boyar Maddelerin Sınıflandırılması 

 

Boyar maddeler çözünürlüklerine, kimyasal özelliklerine ve uygulama alanlarına göre 

boyar maddeler olmak üzere üç başlıkta sınıflandırılabilir. 

 

2.1.1.1. Çözünürlüklerine Göre Boyar Maddeler 

 

En az bir adet tuz oluşturabilen grup taşıyan boyar maddelere suda çözünebilen boyar 

maddeler denir. Suda çözünen boyar maddeler tuz oluşturabilir grup karakteristiklerine göre 
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katyonik, anyonik ve noniyonik boyar maddeler olarak üçe ayrılır. Suda çözünmeyen boyar 

maddeler ise geçici çözünürlüğü olan, substratta çözünebilen, organik çözücülerde çözünebilen, 

polikondenzasyon özellik gösteren, elyaf içinde oluşturulan ve pigment boyar maddeler olarak 

sınıflandırılabilir [9]. 

 

2.1.1.2. Kimyasal Özelliklerine Göre Boyar Maddeler 

 

Kimyasal özelliklerine göre boyar maddeler temel molekül yapısı esas alınarak veya 

kromojen ve kromofor yapıları esas alınarak sınıflandırılabilir. Kimyasal özelliklerine göre 

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

maddeleri olmak üzere yedi grupta incelenebilir [10]. 

 

2.1.1.3. Uygulama Alanlarına Göre Boyar Maddeler 

 

Uygulama alanlarına göre boyar maddeler Tablo 2.2’de belirtilen 11 başlıkta 

sınıflandırılabilir [11-13]. 

 

Tablo 2.2. Uygulama alanlarına göre boyar maddeler [11-13]. 

Sınıf Ana bileşen Uygulanan yöntem Kimyasal yapıları 

Asit boyar maddeler 
(naftolsarısı) 

 

Naylon, yün, ipek, 
kâğıt, mürekkepler ve 

deri 

Nötr ve asidik boya 
banyoları 

Azo, azin, 
ksatentrifenilmetan, 

nitro ve nitroso 

Azoik bileşenler 
Pamuk, yapay ipek ve 

polyester 

Birleştirici bileşen ve 
bir stabilize 

diazonyum tuzu 
çözeltisi 

Azo 

Bazik boyar maddeler 
(Metilen mavisi) 

Kağıt, polyester, 
poliakrilonitril, 

modifiye naylon, ve 
mürekkepler 

Asidik boya banyoları 
(HCl veya ZnCl2) 

Siyanin, azo, azin, 
hemicyanine, oksazin, 

difenilmetan, 
triarilmetan, ksanten, 

akridin, 

Direct 
Pamuk, yapay ipek, 
kâğıt, deri ve naylon 

Alkali banyolar ve 
elektrolit 

Azo, ftalosiyanin, 
stilben ve oksazin 
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Dispers 
Polyester, poliamid, 

asetat, akrilik ve 
plastik 

Sulu dispersiyonlar 
yüksek sıcaklık / 

basınç 

Azo, antrakinon, stiril, 
nitro ve 

benzodifuranon 

Floresan 
Parlatıcılar 

Sabun, deterjan, tüm 
lifler, yağlar, boyalar 

ve plastikler 

Çözeltiden, 
dispersiyon veya 

süspansiyon 

Stilben, pirazoller, 
kumarin ve 

naftalimidler 

Mordant boyar Yün, ipek ve naylon 
Renkli metal 

kompleksler veren bir 
ligand içerirler. 

Azo, antrakinon, 
karotenoid ve 
triarilmetan 

Organik Pigment 
(Aromatik, aminler ve 

fenoller) 
Saç, kürk ve pamuk 

Kolloidal bir bileşik 
veya organik bir boya 

beraberinde 
çöktürülerek sağlanır. 

Anilin siyahı ve 
belirsiz yapılar 

Solvent 

Plastik, benzin, 
vernikler, cilalar, 

mürekkepler, yağlar 
ve mumlar 

Alt katmandaki 
çözünme 

Azo, trifenilmetan, 
antrakinon ve 

ftalosiyanin 

Reaktif 
Pamuk, yün, ipek ve 

naylon 

Boya üzerindeki 
reaktif bölge ile 

reaksiyona girer. 
Bağlamak için fiber 

üzerinde fonksiyonel 
grupla kovalent 
olarak etkilenir. 

Azo, antrakinon, 
ftalosiyanin, 

formazan, oksazin ve 
bazik 

Sülfür Pamuk ve yapay ipek 

Aromatik alt tabaka 
Sodyum sülfür ve 

yeniden oksitlenmiş 
çözünmeyen kükürt 
içeren lifli ürünler 

Belirsiz yapılar 

 

2.2. Tekstil Endüstrisi 

 

2.2.1. Tekstil Endüstrisine Genel Bakış 

 

Tekstil endüstrisinde doğal ve sentetik elyaf kullanılarak oluşturulan iplikler, çeşitli 

üretim işlemlerinden geçerek nihai ürüne dönüştürülürler. Ürün oluşturma sürecinden örme, 

dokuma gibi farklı üretim teknikleri kullanılır [14]. Doğal elyaflar; pamuk, yün, keten, ipek ve 

mohair olarak sınıflandırılabilir. Sentetik elyaflar ise kazein, reyon, ester, asetat selüloz, 

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

dünyada üretilen enerjinin %10’unu kullanmaktadır. Gıda sanayisinden sonra ikinci büyük 

endüstridir. Tekstil endüstrisinde kullanılan boyar maddeler sonucunda oluşan toksik atıklar 

çevreye sızarak, sular içerisine karışmaktadır [16]. 
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2.2.2. Tekstil Endüstrisi Atık Suları 

 

Yıllık üretim miktarı açısından önemli bir yere sahip olan tekstil endüstrisi, üretim 

sonrası ortaya çıkan atık su miktarı nedeniyle büyük problemlere sebep olmaktadır [17]. 

Tekstil endüstrisinde üretim sonrası ortaya çıkan atık sularda bulunan kirleticiler Tablo 

2.3.’de görülmektedir [7]. 

 

Tablo 2.3. Tekstil atık sularında ortaya çıkan kirletici miktarları [7]. 

Boya 
Türü 

Elyaf 
Çeşidi 

Renk 
ADMI 

BOİ 
mg/l 

TOK 
mg/l 

AKM 
mg/l 

ÇKM 
mg/l 

pH 

Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1 

1:2 Metal 
Kompleks 

Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8 

Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5 

Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6 

Reaktif, 
kesikli 

Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11.2 

Reaktif, 
sürekli 

Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1 

Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8 

Dispers, 
yüksek 

sıcaklıkta 
Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2 

 

Tekstil atık sularında Tablo 2.3’de belirtildiği üzere BOİ (Biyolojik oksijen miktarı), KOİ 

(Kimyasal oksijen miktarı), pH, TOK (Toplam Organik Karbon) , AKM (Askıda katı madde) gibi 

parametreler görülmektedir. Kullanılan boya çeşidine, çözelti ve yardımcı kimyasallara göre bu 

kirleticilerin miktarları farklılık gösterir [7].  

Bir boyama işleminde ne kadar çok farklı kimyasal kullanılır ise atık su bileşimi de bir o 

kadar karmaşık bir hale gelir. Atık su kirliliğinin kontrolü ve arıtımı alternatif teknolojilerin 

kullanımıyla çözülebilir. Bununla birlikte atık sular arıtıldıktan sonra endüstride tekrar 

kullanılabilir [18].  
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2.3. Atık Sularda Yüksek Konsantrasyondaki Kirliliklerin Giderilmesi 

 

2.3.1. Fiziksel Yöntemler 

 

Fiziksel arıtma yöntemleri adsorpsiyon, filtrasyon, koagülasyon ve iyon değiştirme 

yöntemlerini içermektedir. Atık su içerisinde çözünmüş halde bulunan, maddeye ait molekül, 

iyon veya atomların katı bir maddenin yüzeyine tutunmasıyla sağlanan arıtım işlemine 

adsorpsiyon denir. Filtrasyon yönteminde ise atık su membran filtreden sürekli olarak 

geçirilerek atık su giderimi sağlanmaktadır. Koagülasyon yöntemi arıtım sonrasında çamur 

oluşumuna neden olmaktadır. Atık suda kirlilik giderimi için FeCl3 ve CaCl2 kullanılır. Atık suda 

anyonik ve katyonik boyaların uzaklaştırıldığı arıtım sistemlerine iyon değiştirme yöntemi 

denir. Bu yöntemde renk giderimini sağlamak için atık su, iyon değiştirici reçineler üzerinden 

geçirilir [13,19,20]. 

Atık su içerisinde yüzer halde veya askıda bulunan veya yüzer madde ile birlikte 

kendiliğinden dibe çökerek katı bir çökelti oluşturan maddelerin oluşturdukları kirliliği 

gidermek amacıyla fiziksel yöntemler uygulanmaktadır. Fiziksel yöntem ile bu giderimi 

yapabilmek için çeşitli aparat ve ekipmanlar kullanılmaktadır.  

 

2.3.2. Biyolojik Yöntemler 

 

Atık sulardaki renk içeren kirlilikler temel olarak biyolojik yöntemlerle arıtılmaktadır. 

Arıtma yöntemlerinde, biyolojik yöntemler en ideal yöntemler olarak nitelendirilmektedir. 

Bunun sebebi fiziksel ve kimyasal yöntemlerdeki gibi çamur oluşmamasının yanı sıra biyolojik 

yöntemlerde çevresel açıdan zararlı yan ürünlerin olmaması bu yöntemi kullanıma uygun kılar. 

Biyolojik arıtım yöntemleri biyosorpsiyon, aerobik ve anaerobik olmak üzere üç grupta 

incelenir [21]. 

 

2.3.3. Kimyasal Yöntemler 

 

Kimyasal yöntemlerde temel prensip, atık su içerisinden askıda kalan veya çözünmüş 

halde bulunan maddelerin sıvı dibine çöktürülmesini veya sıvı içerisinden ayrıştırılarak 

uzaklaştırılmasını sağlamaktır. Koagülasyon, kimyasal yöntemler içerisinde en yaygın olarak 

kullanılan yöntemdir. Koagülantın atık suya ilave edilmesiyle uygun pH’da ve uygun bir hızda 

karıştırma prosesi uygulanarak atık suda çökme sağlanmaktadır. Koagülasyon yönteminde 

çökme veya uzaklaştırmayı sağlamak amacıyla genellikle demir tuzları kullanılır. Tekstil atık 

sularında bu yöntem ile % 40-60 renk giderimi, % 40-70 KOİ giderimi sağlanabilmektedir.  Bu 
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yöntemden farklı olarak uygulanan kimyasal yöntemler ozanlama, oksidasyon, flokülasyon,  

indirgeme ve elektroliz olarak sınıflandırılabilir [22, 23]. 

 

2.3.3.1. Subkritik Su Oksidasyonu 

 

 Yüksek sıcaklık ve basınçta sulu fazda gerçekleşen oksidasyon işlemine subkritik su 

oksidasyonu denir. Subkritik su oksidasyonunda kirliliğe neden olana organik bileşikler, 

oksidasyon işlemi sonunda CO2 ve H2O gibi zararsız bileşiklere dönüşürler. Subkritik su 

oksidasyon yönteminde oksitleyici ajanlar kullanılabilir. Oksitleyici ajanlara hava ve saf 

oksijenin yanı sıra hidrojen peroksit, potasyum permanganat, klor oksit örnek olarak verilebilir. 

Subkritik su oksidasyon yönteminde su içerisindeki oksijenin çözünürlüğü artar ve oksidasyon 

işlemi gerçekleşmiş olur. Oksidasyon işlemi sonunda, organik bileşikler yükseltgenmiş olarak 

zararsız son ürünlere dönüşürler [24]. 

Tekstil atık sularının ve içme sularının arıtımında ileri oksidasyon proses teknikleri 

kullanımı yaygınlaşmakta ve bununla ilgili literatürde bir çok çalışma bulunmaktadır. Yapılan 

çalışmalarda oksidant kaynağı olarak genellikle hidrojen peroksit tercih edilmektedir. Hidrojen 

peroksit tüm organik bileşiklerin parçalanmasında etkili olup, oda koşullarında O2 ve H2O'ya 

ayrışabilen zararsız bir oksidasyon maddesidir [25].  

Hidrojen peroksit, oksidasyon işleminde reaktif hidroksil radikalleri (•OH) üreterek atık 

suların içerisindeki organik kirleticilerin çoğunu etkin bir şekilde parçalayabilmektedir [26]. 

Subkritik su şartlarında ısı etkisiyle hidrojen peroksidin ayrıştığı esnada hidroksil 

radikalleri oluşur. Hidroksil radikallerinin oluşum reaksiyonu aşağıdaki gibidir [27]. 

 

H₂O₂  +  ısı →  2 · OH 

 

H₂O₂ + · OH  →  HO₂ ·   +  H₂O₂ 

 

H₂O₂ + · OH →  O₂ · ⁻ +   H⁺ +   H ₂O 

 

· OH + · OH →  H₂O₂ 

 

· OH +  HO₂ ·    →  H₂O  +  O₂ 

(2.1) 

 

(2.2) 

 

(2.3) 

 

(2.4) 

 

(2.5) 

 

İleri oksidasyon tekniklerinin birçok uygulaması endüstride atık suların arıtılmasında 

son zamanlar da yaygın olarak kullanılmaktadır. Atık suların arıtılmasında uygulanan başlıca 

yöntemler; 
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 Ozonlama 

 Fenton oksidasyonu 

 Ultrasonik oksidasyon 

 Heterojen fotokataliz 

 Foto Fenton oksidasyonu 

 Subkritik su oksidasyonu 

 Katalitik ıslak hava oksidasyonu 

 Elektrokimyasal oksidasyon 

 Katalitik ozonlama 

 Mikrodalga oksidasyonu 

 Süper kritik su oksidasyonu, olarak sıralanabilir [28]. 

 

Kayan B. ve arkadaşları Acid Red 274 boyasını, hidrojen peroksit varlığında subkritik su 

oksidasyonu yöntemini kullanarak parçalanmasını sağlamışlardır. Deney optimizasyonu için 

Cevap Yüzey Metodu kullanılmıştır. Deneylerde Box-Behnken Cevap Yüzey Metodu 

kullanılmıştır. Deney çalışma koşulları olarak sıcaklık 100-250˚C, oksidant (H2O2) 

konsantrasyonu 50-250 mM ve süre 30-60 dk olarak belirlenmiştir. Bu çalışma kapsamında 17 

deney yapılmış ve maksimum TOK giderimi 60 dakika deney süresinde ve 250˚C sıcaklıkta % 80 

olarak gerçekleşmiştir [27]. 

Daskalaki V.M. ve arkadaşları Reactive Red 120 boyasını, hidrojen peroksit varlığında 

subkritik su oksidasyonu yöntemini kullanarak parçalanmasını sağlamışlardır. Yapılan 

çalışmalarda hidrojen peroksit kullanımı ile ortamda oluşan hidroksil radikallerinin varlığında 

parçalanmanın ciddi oranda arttığını gözlemlemişlerdir. TOK gideriminin ise % 20-64 arasında 

değiştiğini belirtmişlerdir [29]. 

Yabalak E. ve arkadaşları Kloksasilin ve 6-Aminopenisilanik asit (6-APA) maddelerinin 

degradasyonunu sağlamak amacıyla oksidant kaynağı olarak H2O2, K2S2O8 ve O2 kullanmışlardır. 

Nano çinko oksit (ZnO) maddesini katalizör olarak kullanmışlardır. Ayrıca bu çalışmada nitrit, 

nitrat, sülfat ve kloridin bozunma prosesinde ikincil iyon olarak varlığını iyon kromatografisi ile 

belirlemişlerdir [30].  

Bu çalışmada referans kirliliklerin, kullanılan oksidantlara göre bozunma değerleri 

Tablo 2.4’de belirtilmiştir.  

  

Tablo 2.4. Referans kirliliklerin farklı oksidant varlığında maksimum TOK değerleri [30]. 

Oksidant Varlığında Maksimum TOK Değerleri 

Referans Kirlilik H2O2 / TOK Değeri K2S2O8/ TOK Değeri O2 / TOK Değeri 

6-APA % 83,54 % 81,11 % 42,42 

Kloksasilin % 67,69 % 76,02 % 14,45 
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2.4. Yanıt Yüzey Yöntemleri 

 

Box ve Wilson tarafından 1951 yılında oluşturulan Cevap Yüzey Metodu ilk olarak kimya 

alanında uygulanmaya başlanmıştır. Bu metot ile reaksiyon esnasında, reaksiyonu etkileyen 

parametrelerin birbirleri ile olan etkileşimi incelenmektedir. Deney parametrelerinden 

hangisinin daha fazla veya daha az katkı sağladığı bu metot ile tespit edilmektedir.  

Cevap Yüzey Metodu, minimum deney sonucu ile yanıt üzerindeki cevap değişkeninin 

maksimum değer alması için gerekli düzenlemeler yapılmasına olanak sağlamaktadır.  

Model regresyon kullanılarak Cevap Yüzey Metodu oluşturulur. Bir parametrenin tek 

başına etkisi ve diğer parametrelerle oluşan etkileşiminin neticesinde yanıt üzerindeki değerde 

ne kadar önemli bir farklılık oluşturduğuna regresyon katsayılarına bakarak karar verilir [31]. 

 

2.4.1. Box-Behnken Tasarımı 

 

Box ve Behnken tarafından 1960 yılında geliştirilen bir yöntemdir. Diğer cevap yüzey 

yöntemlerine göre ekonomik olup, her bir etken üç düzeyde verilere sahiptir. Denemelerin 

optimum koşullara ulaşmasını sağlar ve parametreler üzerinden % 90+ doğruluk denklemi 

verir. Box ve Behnken dizaynı bir küpün yüzey merkezinden eşit uzaklıkta olacak şekilde kenar 

ve noktaların orta noktalarından oluşan kuadratik, serbest ve küresel bir tasarımdır. Bu 

tasarımda seçilen tüm parametreleri optimize ederek analiz etmek için Cevap Yüzey 

Metodolojisi (CYM) kullanılmıştır [32].  

 

 

Şekil 2.1. Üç seviyeli deneysel tasarım: (a) iki parametreli faktöryel (b) üç parametreli faktöryel 

(c) Box-Behnken faktöryel tasarımının üç parametre için optimizasyonu [32]. 

 

Box-Behnken modeline ve ön deneysel sonuçlara dayanılarak sırasıyla X1, X2 ve X3 olarak 

adlandırılan üç düzeydeki üç faktörlü deneyler oluşturulmuş ve her bağımsız parametre için üç 

seviyede kullanılmıştır -1, 0 ve +1 [32]. Tablo 2.5’de deney tasarımı, merkez noktasının beş 

kopyasını içeren denemelerden oluşmaktadır. 
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Tablo 2.5. Parametrelere dayalı tasarımlar için bazı deneysel matrisler üç düzeyde 

incelenmiştir: (a) iki parametre için üç seviyeli faktöriyel tasarım ve (b) üç parametre matrisi 

için Box-Behnken tasarımı [32]. 

 

 

Bağımsız parametreler doğrusal fonksiyonuyla modellendiriliyorsa, yaklaşım 

fonksiyonu birinci derece modeldir. Eşitlik (2.6)’de gösterilmektedir [33]. 

 

 𝑌=𝛽0 + 𝛽1𝑋1 + 𝛽2𝑋2 + 𝜀                                                                                                                              (2.6)

    

İkinci dereceden modele uygunluk, sistemde bir eğrinin varlığı ile tespit edilir. Bu durum 

aşağıdaki eşitlik (2.7)’de ki polinom denklemi ile izah edilebilir [33]. 

 

                                                     (2.7)    

 

 

Bu denklemde, merkez noktadan geçen sabit cevap değeri β0, doğrusallık βi, kuadratik 

model βii ve regresyon katsayısı βij ile ifade edilmektedir. Xİ değişkenin seviyesin, ε rasgele 

hatayı ve n değişkenlerin sayısını göstermektedir. Modelin yeterliliğini ve regresyon 

katsayılarını belirlemek için varyans analizi (ANOVA) kullanılır. Varyans analizi, model 
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uyumluluğu testi, ardışık F-testi, yeterli tahminleri ve diğer uygunluk ölçümlerini içermektedir. 

Varyans analizi sonuçları kontrol edilerek model uygunluğu rapor edilmektedir [33]. 

 

2.5. Nanoteknoloji Tanımı ve Tarihçesi 

 

Yunanca’da “cüce”  anlamına gelen nano sözcüğü bir fiziksel büyüklüğün milyarda birini 

ifade eder. Başka bir ifadeyle 1nm=10-9 m, 1ns=10-9 s şeklinde ifade edilebilir. İnsan saç telinin 

çapı yaklaşık 100.000 nm kadardır. Daha açık ifade edersek, 1 nm içerisine ancak 2-3 atom 

dizilebilirken, nano ölçekte bir nesne oluşturabilmek için yaklaşık 100-1000 atom bir araya 

gelmesi gerekmektedir. 

Nanoteknoloji, nanometre ölçeğinde malzeme üretimi, karakterizasyonu ve bu 

malzemelerle cihaz ve sistemlerin tasarlanıp üretimini konu alan bir teknolojidir [34]. 

Nanoteknoloji alanında diğer teknolojilere nazaran çok daha fazla temel bilime ve kuramsal 

araştırmalara gereksinim duyulmaktadır. Bu bakış açısı bize atomların tek tek seçilip taşınarak, 

bir yerde birleştirilmesi ile istenilen herhangi bir maddeyi ve sistemi yapmaya olanak 

sağlamaktadır.  Böylelikle de büyük boyutlara sahip malzemeler ve cihazlar inanılmaz ölçüde 

küçültülebilecektir [35]. 

Nanoteknoloji; tıp, fizik, elektrik, malzeme, kimya mühendisliği gibi birçok disiplinler 

arası araştırma ve geliştirme faaliyetlerinin bir arada yapılmasını gerektirmektedir [36]. 

Amerikalı fizikçi Richard Feynman (1918-1988) nano boyutta bir dünya olduğu fikrini 

ortaya atan ilk bilim adamıdır. Feynman 1959 yılında ‘’Aşağıda daha çok yer var’’ isimli 

konferans konuşmasında ilk defa nano boyutlardaki olağanüstü özelliklerden bahsetmiştir. 

Feynman molekül ve atom büyüklüğünde üretim yapılabileceğini, bu durumun yeni keşifleri 

ortaya çıkaracağını ifade etmiştir [37]. 

Feyman ayrıca nano boyutlarda çalışmaların yapılabilmesi için, öncelikle nano boyutta 

ölçüm ve üretim tekniklerinin geliştirilmesi gerektiğini vurgulanmıştır. Feyman’ın bu 

konuşması nano teknolojinin başlangıcı olarak kabul edilmektedir. 

Feynman’ın ortaya attığı bu tezler ışığında, 1980’li yılların başından itibaren bilim 

adamları, nano yapıların bazı fiziksel verilerini ölçmek ve nano boyutta üretim yapabilmek 

amacıyla optik cihazlar ve buna uygun üretim teknikleri üzerinde çalışmaya başladılar. Bu 

çalışmalarda temel amaç nanometre boyutunda gizli yeni davranışları ortaya çıkarmanın 

yanında atomu istediğimiz yere taşıyabilmemize olanak sağlamak içindi. Bu çalışmaların 

neticesinde birçok yeni bilgi ve keşif ortaya çıktı. Nanoteknoloji alanında yapılan bu çalışmalar 

neticesinde belki de en önemlisi, karbon nano toplar ve ardından karbon nano tüplerin 

keşfedilmesi oldu. Bu imalat başarısı nanoteknoloji döneminin aktif olarak başlamasına sebep 

oldu [38]. 



Mustafa RAT, Yüksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2018 

13 
 

Atom ve molekül boyutunda deney yapmaktaki güçlükleri ortadan kaldırmak için 

bilgisayar simülasyon programları geliştirildi. Geliştirilen bu simülasyon programları sayesinde 

yapılmak istenen deneyler gerçek ortamdaymış gibi önceden yapılmaya başlandı. Yapılmak 

istenen araştırmalar daha öncesinde olduğu gibi artık laboratuvar ortamında yapılmak zorunda 

değildi. Bu durum deneylerin gerçekçi ve hızlı bir şekilde yapılmasına ve uygulanacak olan 

proseslerin sağlıklı bir şekilde gözlenmesine olanak sağladı. 

Nano boyutta ölçüm ve inceleme yapabilen mikroskoplar ve bu boyutlarda üretim 

yapabilmek için oluşturulan yöntemlerin keşfi, nanoteknolojinin ve nano bilimin gelişmesinde 

önemli aşmalardan biri oldu. Bu keşiflerden bazıları: 

 Saçılma Yöntemleri 

 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 Transmisyon Elektron Mikroskobu 

 Taramalı Sonda Mikroskobu 

 Taramalı Tünellemeli Mikroskop 

 Atomik Kuvvet Mikroskobu 

 Yakın Alan Taramalı Optik Mikroskop, gibi yöntem ve keşiflerdir [38].  

Günümüzde birçok dünya ülkesi nanoteknoloji alanında araştırma ve uygulama 

planlarını yaparak çalışmalara başlamışlardır. Başta Avrupa ülkeleri ve ABD olmak üzere birçok 

ülke nanoteknoloji araştırmalarına büyük kaynak ayırmaktadırlar [39]. 

 

2.5.1. Nano Yapıların Özellikleri 

 

Nanoteknolojinin en önemli yönlerinden biri, nanometre ölçeğinde malzemenin fiziksel 

özelliklerinde önemli değişikliklerin ortaya çıkmasıdır. Tablo 2.6’da nano ölçekteki teknolojiler 

ile makro ölçekteki teknolojiler karşılaştırılmıştır [40]. 

 

Tablo 2.6. Nano ölçekli teknolojiler ile makro ölçekli teknolojilerin karşılaştırılması [40]. 

MAKRO ÖLÇEKLİ TEKNOLOJİLER NANO ÖLÇEKLİ TEKNOLOJİLER 

Geleneksel malzemeler/karışımlar üretilir Yeni bileşikler ve karışımlar üretilir 

Klasik sürekli fizik kullanılır Kuantum fiziği kullanılır 

Klasik, yukardan-aşağıya yaklaşımı Kendiliğinden düzenlenerek birleşme 

Katı faz özellikleri Bağlanma özellikleri 

Elverişli yüksek enerji aralıkları Termal dalgalanmalı enerji aralıkları 

Baskın kütlesel özellikler Baskın yüzeysel özellikler 

Orta derecede alan kuvveti Aşırı derecede yüksek alan kuvveti 

İstatistikî topluluklar Tek tek parçacıklar 
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Nanoteknoloji alanında yapılan çalışmalarda malzemenin boyutu değiştikçe, malzemeye 

ait yeni özelliklerin ortaya çıktığı, malzemenin fiziksel özelliklerinin kuantum mekaniği 

kontrolüne girdiği, enerji spektrumlarının kesikli yapısı ve elektron durum fazının daha belirgin 

bir hal aldığı gözlenmektedir. Bu durum kütlesel malzemelerdeki daha büyük parçacıklara 

kıyasla, nano parçacıkların tamamen yeni veya gelişmiş belirgin özelliklere (boyut, dağılım, 

morfoloji, faz vs.) sahip nitelik kazandığını göstermektedir. Bu farklılıklardan en önemlisi 

malzemeyi oluşturan atom sayıları 100’ler seviyesine indiğinde, atomun geometrik yapısının 

değiştiği, atom sayısının kendisinin bile fiziksel özelliklerin oluşmasında etkin rol oynadığı 

ortaya çıkmıştır. Nano yapıya yeni bir atom eklenmesi,  nano yapının türüne, geometrisine ve 

atomun cinsine bağlı olarak fiziksel özelliklerde değişikliğe sebep olmaktadır. Örnek olarak 

nano malzemenin iletkenliği, o malzemeye tek bir atom eklendiğinde bile değişebilmektedir. 

Aynı şekilde nano boyutta atomlar arası bağ yapısı da değişikliğe uğrayabilmekte, bu durumda 

mekanik olarak malzeme güçlenip veya zayıflayabilmektedir. Buna paralel olarak elektronik 

iletkenlik özelliği tümüyle değişebilmektedir [41]. 

 

2.5.2. Nano Malzeme Sentezi  

 

Labaratuvarda bir teoriyle , düşünceyle veya tesadüfen bulunan nano malzemeler çeşitli 

testler sonucu özellikleri ortaya çıkarılır. Üretimi uygun bulunan nano malzemeler için üretim 

faaliyetleri başlar. Nano malzeme sentezinde iki temel yol vardır; 

i) Yukarıdan aşağıya doğru (top down) nano malzeme sentezi 

ii) Aşağıdan yukarıya doğru (bottom up) nano malzeme sentezi 

Bu iki modelin avantajları ve dezavantajları vardır. Bazı durumlarda her iki yöntemin 

birlikte uygulandığı hibrid üretim teknikleri de kullanılabilmektedir. Aşağıdan yukarıya üretim 

modeli daha ucuz olmakla beraber atom ve molekül seviyesinden başlanarak nano yapılara 

ulaşılır. Yukarıdan aşağıya daha pahalı olmakla beraber zaman alıcıdır ve büyük miktarda 

üretimler için uygun değildir [42]. 

Doğa şüphesiz aşağıdan yukarıya üretimin en güzel örneklerini vermektedir. Aşağıdan 

yukarıya üretimde temel prensip atom ve molekülleri bir araya getirerek istenen nano 

malzemeyi oluşturmaktır. Bu nano üretim yönteminde kontrollü termodinamik koşullar altında 

kendi kendini yapma süreçleri oluşturulabilir. Üretimde gerekli koşulların sağlanması (pH, 

basınç, sıcaklık) daha kolaydır. Ayrıca bu üretim modelini laboratuvardan imalat hattına 

yönlendirmek daha pratiktir. Bu üretim yöntemi maddenin faz haline göre sınıflandırıla 

bilinmektedir. 

 Katı fazı yöntemi 
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 Sıvı fazı yöntemi 

 Gaz fazı yöntemi [42]. 

Genel olarak fiziksel üretim yöntemlerinin kullanıldığı yukarıdan aşağıya üretim 

teknikleri oldukça çeşitlidir. Bu üretim yönteminde birçok uygulama bulunmaktadır. Aşağıda en 

popüler olanlara yer verilmiştir. 

 Mekanik yöntem 

 Mekanik öğütme yöntemi 

 Sıkıştırma yöntemi 

 Isıl (termal) yöntem  

 Dönen soğuk yüzeyde katılaştırma yöntemi 

 Gaz atomizörü 

 Elektrodinamik atomizör 

 Yüksek enerji yöntemi 

 Kimyasal yöntem 

 Litografi (baskı) yöntemi 

 Doğal yukarıdan aşağıya üretim yöntemleri [42]. 

 

2.6. Seryum Oksit 

 

2.6.1. Seryum Oksidin Yapısal Özellikleri 

 

Nadir toprak elementlerinin oksitleri endüstri alanında birçok kullanıma sahiptir. Bu 

nadir toprak elementleri oksitleri kategorisinde bulunan seryum oksit sahip olduğu benzersiz 

özellikleri ile birçok çalışmaya konu olmuştur [43,44]. 

Saf seryum oksit n tipi bir yarı iletken olup temel olarak elektriksel iletkenliğe sahiptir. 

Seryum oksit geniş bir yasak bant aralığına sahip olup endirekt izinli geçişe (3–3,5 eV) sahip 

olduğu bilinmektedir [45,46]. 

Seryum oksit, seryumun çeşitli yollarla oksitlenmesiyle oluşur. Seryum dioksit olarak 

bilinen seryum oksit CeO2 kimyasal formülüne sahiptir. Suda çözünürlüğü bulunmayan Şekil 

2.2’de görüldüğü gibi sarı beyaz renkli bir maddedir.  
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Şekil 2.2. Nano seryum oksidin fiziksel görünümü. 

 

Değerlik düzey teorisinden seryum elementinin CeO2 ve Ce2O3 olarak iki tip oksidi 

olması beklenmektedir. Seryum dioksit lântanitler serisinin ikinci üyesi olup serideki en reaktif 

ikinci element olan seryumun en kararlı oksididir. Diğer lântanitler gibi çok elektro–pozitif olan 

seryum oksit, üç en zayıf bağlı 4f elektronlarından kaynaklanan düşük iyonizasyon potansiyeli 

nedeni ile Ce(III) oksidasyon düzeyine sahip olduğu bilinmektedir. Ce(IV) [Xe]4f0, Ce(III) 

[Xe]4f1 ile kıyaslandığında boş 4f0 düzeyinden dolayı seryumun en kararlı oksidasyon 

düzeyidir. Ce2O3, hegzagonal (A tipi) ve kübik (C tipi) olmak üzere iki farklı yapıda, CeO2 ise 

Fm3m uzay grubunda olup FCC florit (CaF2) yapıda bulunmaktadır. Şekil 2.3’de seryum oksidin 

stokiyometrik görüntüsü görülmektedir [47]. 

 

 

Şekil 2.3. Seryum oksidin stokiyometrik görüntüsü [47]. 
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Genelde seryum oksit stokiyometrik olmayan bir şekilde Ce(III) oksit ve Ce(IV) oksidin 

karışımı halinde florit kübik yapıda bulunmaktadır. Stokiyometrik CeO2, Ce(IV)–O yük 

transferlerinden dolayı soluk sarı renktedir. Stokiyometrik olmayan seryum oksitler ise daha 

koyu renklerde görülmektedirler [47]. Tablo 2.7’de seryum oksidin bazı özellikleri verilmiştir.  

 

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

FİZİKSEL ÖZELİKLER 

Renk  CeO2 : sarı–beyaz, Ce2O3: sarı–yeşil 

Atom Kütlesi (g∙mol–1)  CeO2 : 172,115;  Ce2O3: 328,24  

Yoğunluk (g∙cm–3)  CeO2: 7,65katı; 7,215florit faz, Ce2O3: 6,2 

Yüzey Alanı (m2∙g–1)  ~9,5  

Erime Noktası (C)hesap  CeO2 : 2100, Ce2O3: 1690  

Oluşma Isısı (kcal∙mol–1)  ~246  

Spesifik Isı (J∙ kg–1∙ K–1)hesap  460 

Asitlik  Zayıf baz  

Elektriksel İletkenlik (Ω–1∙cm–1)  1,2 ~ 2∙10–8  

Termal İletkenlik (W∙m–1∙K–1)hesap  12 

Kırma İndisi hesap  2,1 IR , 2,2 görünür bölge  

Optik Soğurma Kenarı (nm) ~ 420   

Relatif Dielektrik Sabiti  11 

Bant Aralığı  ~ 2,95 eV UV,~ 5,5 eV elektronik hesap  

ATOMİK ÖZELLİKLER 

Kristal Yapı, Uzay Grubu  FCC, Fm3m  

Birim Hücre Hacmi (Å3)  158,4 

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

α, β, γ (°)  90, 90, 90   
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Kimyasallar 

 

i) Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat (C14H7O5SNa) 

Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat, antrakinon türevi boyar maddeler sınıfında olup 

molekül yapısı Şekil 3.1’de verilmiştir. 

 

 
Şekil 3.1. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın molekül yapısı. 

 

Tablo 3.1. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın fiziksel ve kimyasal özellikleri. 

Ticari Adı Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat 

Boyar Madde Sınıfı Antrakinon Türevi Azo Boyar Madde 

Kimyasal Formülü C14H7O5SNa 

Moleküler Ağırlığı 310,255 g/mol 

Fiziksel Görünüm Beyaz Toz 

 

ii) Hidrojen Peroksit (H2O2) 

Hidrojen Peroksit oda koşullarında renksiz ve sıvı bir madde olup, deneysel olarak 

kullanılan hidrojen peroksidin bazı fiziksel ve kimyasal özellikleri Tablo 3.2’de belirtilmiştir. 

 

Tablo 3.2. Hidrojen Peroksit’in fiziksel ve kimyasal özellikleri. 

Kimyasal Formülü H2O2 

Konsantrasyon %35  (a/h) 

Erime noktası -24˚C 

Kaynama noktası 110˚C 

pH değeri 2-4 

Yoğunluk 1,13 g/cm3 
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iii) Ultra Saf Su 

Deney çalışmalarında ultra saf su kullanılmıştır. Deneylerde kullanılan ultra saf su, 

Millipore Milli-Q Advantage A10 marka cihazdan temin edilmiştir. Ultra saf suyun iletkenlik 

değeri 18 MΩ cm’dir. 

 

iv) Azot Gazı (N2) 

Subkritik su oksidasyonu yönteminde, reaktör içinde gerekli basıncın sağlanması, 

oksijen kalmaması ve süpürme işleminin gerçekleştirilmesi için azot gazı kullanılmıştır. 

Kullanılan azot gazı Linde Gas Türkiye firmasından temin edilmiştir. 

 

v) Toplam Organik Karbon Kitleri 

Subkritik su oksidasyonu sonrasında toplam organik madde giderimi tespiti için, 

Toplam Organik Karbon kitleri kullanılmıştır. Burada organik karbon kitleri kullanılarak deney 

sonucunda numune içinde ne kadar organik karbon kaldığı tespit edilmiştir. Çözeltilerdeki 

deney öncesi ve deney sonrası değerler karşılaştırılarak % giderim değerleri hesaplanmıştır. 

Bunun için  % Giderim=((Co-Ct)/Co))×100 formülü kullanılmıştır. Deneylerde kullanılan TOK 

test kitleri Merck firmasından temin edilmiştir. Yönergede belirtildiği şekilde kitler 

hazırlanarak, 120˚C’ de, 120 dakika inkübasyona tabii tutulmuştur. Sonuçlar spektrofotometre 

cihazında okutulmuştur.   

  

vi) Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H2O 

Subkritik su koşullarında hidrotermal sentez yöntemi ile seryum oksit nano katalizör 

elde edilmiştir. Sentez yönteminde başlangıç hammaddesi olarak Seryum(III) Nitrat 

Hekzahidrat çözeltisi kullanılmıştır. Kullanılan Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat Merck marka 

olup %99,9 saflıktadır. 

 

vii) Sodyum Hidroksit (NaOH) 

Seryum oksit nano katalizörün hidrotermal sentez yöntemi ile eldesinde, başlangıç 

hammaddesi olarak Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat çözeltisi kullanılmıştır. Çözeltinin 

bazikleştirilmesi (pH=7-9) sodyum hidroksit ile sağlanmıştır. Kullanılan sodyum hidroksit 

MERCK marka olup % 98 saflıktadır. 

 

viii)  Metanol 

Yüksek basınçlı sıvı kromatografi yönteminde mobil faz çözeltisi (metanol:%2 asetik asit 

(70:30 (v/v)) hazırlanmasında kullanılmıştır. Kullanılan metanol Merck marka olup %99,9 

saflıktadır. 

 

ix) Asetik Asit 

Yüksek basınçlı sıvı kromatografi yönteminde mobil faz çözeltisi (metanol:%2 asetik asit 

(70:30 (v/v)) hazırlanmasında kullanılmıştır. Kullanılan asetik asit Sigma Aldrich marka olup 

%98,7 saflıktadır. 
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3.2. Kullanılan Cihazlar 

 

i) Reaktör 

Subkritik su oksidasyonu deneylerinde (organik madde giderimi deneylerinde ve nano 

katalizör sentez deneylerinde) basınca dayanıklı, paslanmaz çelik reaktör kullanılmıştır. 

Reaktör iki parçadan oluşmaktadır. Kapak ve gövdeden oluşan iki parçanın kapatılması krom 

cıvatalar kullanılarak sağlanmıştır. Reaksiyon ortamının dış ortamla etkileşimini engellemek ve 

reaksiyon koşullarını sağlamak için yüksek basınca ve sıcaklığa dayanıklı teflon malzemeden 

üretilmiş bir tabaka kullanılmıştır. Kullanılan sistem Şekil 3.2’de gösterilmektedir. 

 

 
Şekil 3.2. Subkritik su oksidasyon deneylerinde kullanılan reaktör sistemi [48]. 

 

ii) Toplam Organik Karbon Spektrofotometresi 

Subkritik su oksidasyon deneyleri sonucunda numunelerin Toplam Organik Karbon 

değerlerinin belirlenmesi için Nova 30 A spectroquant fotometresi kullanılmıştır. Bu ölçümlerde 

TOK hücre kitleri kullanılmıştır. 

 

iii) Isıtıcı  

Subkritik su oksidasyonu deneylerinde istenilen reaksiyon sıcaklığına ulaşmak amacıyla 

ısıtıcı kullanılmıştır. Deneylerde kullanılan ısıtıcı Heidolph marka MR 3001 model olup aynı 

zamanda manyetik karıştırıcı özelliği de bulunmaktadır. Deneylerde kullanılan ısıtıcı ve 

manyetik karıştırıcı Şekil 3.3’de gösterilmektedir. 
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Şekil 3.3. Isıtıcı.  
 

iv) Termometre 

Subkritik su oksidasyonu yönteminde reaksiyon koşullarından sıcaklık ölçümleri Elimko 

marka dijital termometre kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

 

v) pH Metre 

Hidrotermal sentez ile nano katalizör eldesi yönteminde reaksiyon koşullarından çözelti 

pH’sı 7-9 olarak sağlanmış. Ölçümler pH metre ile yapılmıştır. 

 

vi) Etüv 

Hidrotermal sentez ile elde edilen nano katalizör sulu çözeltisinin saflaştırma işleminde 

kullanılmıştır. 

 

vii) Mineralizatör 

TOK test kitleri deney içeriğine göre hazırlandıktan sonra 120˚C’de, 120 dakika süre 

boyunca mineralizatörde bekletilmektedir. Bu işlem için ROCKER marka, COD Reactor CR25 

model mineralizatör kullanılmıştır. Deneylerde kullanılan mineralizatör Şekil 3.4’de 

gösterilmektedir. 

 

 
Şekil 3.4. Toplam Organik Karbon ölçümlerinde kullanılan mineralizatör. 

 

viii) Spektrofotometre Cihazı 

Toplam Organik Karbon kitleri hazırlanıp ve yönergede belirtildiği şekilde ısıtılıp 

soğutulur. Bu kitler içinde bulunan TOK miktarı spektrofotometre cihazı kullanılarak okutulmuş 
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ve tespit edilmiştir. TOK sonuçları ppm cinsinden okunmuştur. Deneylerde kullanılan 

spektorofotometre Merck Nova 30 A marka spektrofotometre cihazıdır. 

 

ix) Yüksek Basınçlı Sıvı Kromatografisi  

Subkritik su oksidasyonu ile yapılan organik madde giderimi deneyleri sonrasında 

toplam organik madde giderim ölçümlerine paralel olarak HPLC cihazı ile kirlilik gideriminin 

grafiksel ölçümleri yapılmıştır. Mobil faz olarak metanol:%2 asetik asit (70:30 (v/v)) 

kullanılmıştır. Kolon Phenomenex Luna 5u C18 100A (150 x 4,60 mm) dir. Dalga boyu 254 nm 

UV dedektör kullanılmıştır. Enjeksiyon hacmi 50 μL, kolon sıcaklığı 25 ± 2 °C, akış hızı 1 mL/dk 

olarak belirlenmiştir. Kullanılan HPLC cihazının LC kısmı Perkin Elmer Series 200 Micro Pumb, 

UV dedektör kısmı ise Agilent 1100 Series marka ve modele sahiptir. 

 

x) Taramalı Elektron Mikroskobu  

Taramalı elektron mikroskobu, sentezlenen nano katalizörlerin boyut ve elementel 

kompozisyonu tanımlamak için kullanılmıştır. Şekil 3.5’de karakterizasyon analizlerinde 

kullanılan Taramalı Elektron Mikroskobu gösterilmektedir. 

 

 
Şekil 3.5. Taramalı Elektron Mikroskobu [49].   

 

 

https://www.google.com.tr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiYz4v7oo3dAhVI2aQKHSqYDsoQjRx6BAgBEAU&url=https://malzemebilimi.net/malzemekarekterizasyonunda-sem-cihazinin-onemi.html&psig=AOvVaw0obPN8j_T3YzxuUZnLR7uC&ust=1535460682406298
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3.3. Uygulanan Yöntem 

 

3.3.1. Subkrtik Su Oksidasyonu İle Kirlilik Giderimi 

 

Başlangıç referans kirletici olarak, Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın 100 ppm çözeltisi 

hazırlanmıştır. Optimum koşulların belirlenmesi amacıyla Cevap Yüzey Metodu (Box-Bhenken 

tasarımı) kullanılmıştır ve deneysel parametreler olarak değişkenler sıcaklık, oksidant ve süre 

olarak belirlenmiştir. Deneylerde sıcaklık çalışma aralığı 373-423 K, oksidant derişimi miktarı 

20-60 mM, deney süresi 20-60 dk olarak belirlenmiştir. Subkritik su oksidasyon yöntemi ile 

kirlilik giderimi Şekil 3.2’de gösterilen reaktör içerisinde gerçekleştirilmiştir. Subkritik 

koşullarının sağlanması amacıyla (suyun sıvı halde kalmasını sağlamak amacıyla) ortam basıncı 

(30 bar) N2 gazı ile sağlanmıştır. Başlangıç referans kirletici 100 ppm Sodyum Antrakinon 2-

Sülfonat çözeltisinden 150 ml numuneler alınmıştır. Deneylerde kullanılan manyetik karıştırıcı 

hızı 500 rpm olarak ayarlanmıştır. Reaktör içerisinde istenilen sıcaklığa ulaştıktan sonra deney 

süresi başlatılmıştır. Planlanan deney süresi sonunda numunelerin TOK ve HPLC 

karakterizasyon analizleri yapılmıştır.   

 

3.3.2. Nano Katalizör Eldesi 

 

Seryum oksit nano katalizör eldesi için subkritik su koşullarında hidrotermal nano 

sentez yöntemi kullanılmıştır. Sentezde, reaksiyon başlangıç maddesi olarak %10 (a/h) 

Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H2O) çözeltisi kullanılmıştır. Reaksiyon 

koşullarından ortam pH’sı (7-9) sodyum hidroksit (NaOH) çözeltisi ile sağlanmıştır. Reaksiyon 

Şekil 3.2’de gösterilen reaktör içerisinde gerçekleştirilmiştir. Subkritik koşulların sağlanması 

amacıyla ortam basıcı N2 gazı ile 30 bar olarak sağlanmıştır. Sentezde, reaksiyon başlangıç 

maddesi olarak %10 (a/h) Seryum(III) Nitrat Hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H2O) çözeltisinden 150 

ml alınmıştır. Subkritik su koşullarında 2 saat reaksiyon süresinde hidrotermal nano katalizör 

sentezi gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon sonunda elde edilen çözelti içindeki nano seryum oksit 

malzemenin saflaştırma işlemi 60˚C etüv içerisinde 24 saat sürede gerçekleştirilmiştir. Elde 

edilen seryum oksit nano malzeme numuneleri için SEM analizleri yapılmıştır [50]. 
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3.4. Karakterizasyon Analizleri 

 

3.4.1. Toplam Organik Karbon  

 

Başlangıç referans kirletici Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın subkritik su ortamında 

oksidasyonu sonucu ortam kirletici organik kimyasalların zararsız kimyasallara (CO2, H2O) 

dönüşümü amaçlanmıştır. Subkritik su oksidasyonu sonucu numunelerde bulanan karbonun ne 

kadarının CO2’ye dönüştüğünü tespit etmek için TOK deneyleri yapılmıştır.  

Subkritik su oksidasyonu sonucu elde edilen numunelerden TOK hücre kitlerine 3 ml 

alınmıştır. TOC-2K reaktifinden 1 ölçek alınarak TOK kitine katılmıştır. TOK kitinin ağızları 

alüminyum kapak ile kapatılmış, 120˚C’ye ısıtılan cihazda 120 dakika boyunca mineralizasyona 

tabi tutulmuştur. Mineralizasyon işleminden sonra numuneler 60 dakika süresince soğumaya 

bırakılmıştır. Daha sonra deney numuneleri TOK fotometresinde okutularak % mineralizasyon 

değerleri hesaplanmıştır. 

 

3.4.2. Yüksek Basınçlı Sıvı Kromatografisi  

 

Başlangıç referans kirletici Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın subkritik su ortamında 

oksidasyonu sonucu ortam kirletici organik maddelerin degradasyonu Yüksek Basınçlı Sıvı 

Kromatografisi yöntemiyle karakterize edilmiştir. Standart çözelti olarak başlangıç referans 

kirletici Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat çözeltisinden 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 ppm numuneler 

hazırlanmıştır. Subkritik su oksidasyonu sonucu elde edilen numuneler ve standart çözeltiler 

Yüksek Basınçlı Sıvı Kromatografisi cihazında okutulmuştur. Toplam Organik Karbon 

analizlerine paralel olarak doğrulayıcı veriler elde edilmiştir [51]. 

 

3.4.3. Taramalı Elektron Mikroskobu  

 

Hidrotermal nano sentez yöntemiyle elde edilen seryum oksit nano katalizör 

maddesinin boyut ve elementel kompozisyonunu tanımlama analizleri için Taramalı Elektron 

Mikroskobu kullanılmıştır. Elde edilen nano seryum oksit için Mersin Üniversitesi MEİTAM 

laboratuvarlarında Taramalı Elektron Mikroskobu ile boyut ve elementel kompozisyon 

analizleri yaptırılmıştır. Ayrıca hidrotermal nano sentez yöntemiyle elde edilen seryum oksit 

nano katalizör maddesinin ağırlık ve atom yüzdeleri için Mersin Üniversitesi MEİTAM 

laboratuvarlarında Taramalı Elektron Mikroskobu ile analiz yaptırılmıştır. 
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4. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 

4.1. Subkritik Su Oksidasyonu İle Yapılan Çalışmalar ve TOK Değerlendirmeleri 

 

Subkritik su ortamında zaman, sıcaklık ve hidrojen peroksit değişkenlerine bağlı olarak 

deneyler gerçekleştirilmiştir. CYM’nin verdiği deney programı ile optimizasyon sağlanmıştır. 

Subkritik su oksidasyonu ile farklı koşullarda yapılan deneyler ve numunelerden elde edilen  % 

TOK giderim değerleri Tablo 4.1’de gösterilmektedir. 

 

Tablo 4.1. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın subkritik su ortamında H2O2 ile yapılan oksidasyon 

deneyleri ve % TOK giderim sonuçları. 

SIRA SICAKLIK (K) OKSİDANT (mM) ZAMAN (dk) SONUÇ 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 değerleri sıcaklık, zaman ve oksidant derişimi 

değişkenlerine bağlı olarak gösterilmektedir. Elde edilen % TOK veriminin uygulanan modele 

uyumlu olduğu görülmektedir. Deneysel parametrelerin, kullanılan optimizasyon metoduna 

uygunluğu, deney sonuçlarına etkileri ANOVA testi sonucu elde edilen istatiksel verilerle 

değerlendirilmektedir. Subkritik su oksidasyon ortamında yapılan deneylerde ANOVA değerleri 

aşağıda verilmiştir. 
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Tablo 4.2. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın subkritik su ortamında H2O2 ile yapılan oksidasyon 

deneyleri ve % TOK giderim sonuçları ANOVA-1 testi. 

Cevap Yüzey Kuadratik model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz tablosu [Kısmi kareler toplamı- Tip III] 

 
Kaynak 

Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F Değeri  P değeri 
 

Model 890.82 9 98.98 134.46 < 0.0001 uyumlu 

X-sıcaklık 212.18 1 212.18 288.23 < 0.0001  

Y-zaman 1.87 1 1.87 2.54 0.1548  

Z-derişim 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  

X2 358.77 1 358.77 487.35 < 0.0001  

Y2 2.99 1 2.99 4.07 0.0835  

Z2 0.84 1 0.84 1.14 0.3208  

Artan 5.15 7 0.74    

Uyum eksikliği 4.86 3 1.62 21.85 0.0061 uyumlu 

Saf hata 0.30 4 0.074    

Düzeltilmiş 
toplam 

895.97 16     

 

Tablo 4.2 incelendiğinde F-değerinin 134,46 olması modelin tam bir uyum içerisinde 

olduğunu göstermektedir. F-değerinin gürültüye bağlı olarak yalnızca % 0,01 sapma olasılığı 

vardır. P değerinin 0,05'ten düşük olması model terimlerinin uyumlu ve anlamlı olduğunu 

göstermektedir. Model için önemli parametreler olan X, Y, Z, XY, XZ, YZ, X2, Y2, Z2 terimlerinin 

değerlerinin < 0,0001’den küçük olması model ile uyumlu olduğunu göstermektedir. Uyum 

eksikliğinde 0,0061'lik F-değeri modelin uyumlu olmasını etkilememektedir. 
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Tablo 4.3. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın subkritik su ortamında H2O2 ile yapılan oksidasyon 

deneyleri ve % TOK giderim sonuçları ANOVA-2 testi. 

Standart Sapma  0.86 R2 (pred R-Squared) 0.9942 

Ortalama  66.28 Düzeltilmiş R2(Adj R-Squared) 0.9869 

Varyasyon katsayısı 
% (C.V. %) 

1.29 
Tahmin edilen R2(Pred R-    Squared) 

0.9128 

PRESS 78.17 Yeterli Kesinlik 37.947 

 

Tablo 4.3’de kullanılan denklemin ne kadar hassas olduğu belirlenmek amacı ile 

varyasyon katsayısı hesaplanmıştır. Model için R2 (R-squared) oranı 0,9942, düzeltilmiş olan R2 

değerinin 0,9869 ve tahmin edilen R2 değerinin 0,9128 olduğu görülmektedir. R2 değeri modelin 

uyumluluğunu gösterir ve denklem için uygun bir sonuç olduğunu göstermektedir. Düzeltilmiş 

olan R2 değeri ile tahmin edilen R2 değeri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması deneysel 

değerler ile model yardımıyla hesaplanan değerler arasındaki uyumun mükemmel olduğunu 

gösterir.  

ANOVA testi sonucu deneysel parametrelerle ilişkili olarak Cevap Yüzey Metodu’ndan 

elde edilen denklem aşağıda verilmiştir. % TOK giderimi denkleminde istenilen parametrelerde 

hesaplama yapılabilir. (t: zaman,  T: Sıcaklık, C: Oksidant derişimi) 

 

TOK giderimi,% = +70.81 –(5.15 x T) + (0.48 x t) + (4.73 x C ) – (3.12 x T x t) – (4.24 x T x C)  

+  (2. 30 x t x C) − (9.23 x T2) − (0.84 x t2) + (0.45 x C2)                                                                 (4.1)  

 

Eşitlik 4.1’de deneysel değişkenlerin % TOK giderimine etkileri görülmektedir. % TOK 

giderim değerine pozitif olarak en fazla etkiyi oksidant derişiminin (C) gösterdiği 

görülmektedir. Negatif olarak en fazla etki gösteren parametre ise sıcaklık (T) olmuştur. Bunun 

yanında deneysel parametrelerin ortak etkileşimli etkileri (T-t, T-C, t-C) olarak eşitlikte 

gösterilmektedir. Deneysel parametrelerin kuadratik etkileri (T2,t2,C2) olarak ifade 

edilmektedir. Sonuç olarak deneysel parametrelere ait katsayılar etki büyüklüğünü verirken, (+) 

veya (-) ifadeler % TOK giderim değerine artırıcı veya azaltıcı etkisini göstermektedir. 
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Şekil 4.1. Subkritik ortamda oksidant derişimi 60 mM’de sabit tutulduğunda TOK giderimine 

sıcaklık ve zaman değişkenlerinin etkisi. 

 

Şekil 4.1’de TOK giderimine sıcaklık ve zamanın etkisini gösteren üç boyutlu grafik 

görülmektedir. H2O2 derişimi 60 mM’de sabit tutulduğunda sıcaklık ve zaman parametrelerinin 

TOK giderimi üzerine etkileri görülmektedir. Sıcaklığın 373-423 K aralığında azalırken, zamanın 

ise 20-60 dakika aralığında artarken maksimum TOK giderimine ulaşıldığı görülmektedir. 
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Şekil 4.2. Subkritik ortamda zaman 60 dk olarak sabit tutulduğunda TOK giderimine 

sıcaklık ve oksidant derişimi (H2O2) değişkenlerinin etkisi. 

 

Şekil 4.2’de TOK giderimine sıcaklık ve oksidant derişiminin etkisinin gösteren üç 

boyutlu grafik görülmektedir. Zamanın 60 dakikada sabit tutulduğunda sıcaklık ve oksidant 

derişimi (H2O2) parametrelerinin TOK giderimi üzerine etkileri görülmektedir. Sıcaklığın 373-

423 K aralığında azalırken, oksidant derişiminin (H2O2) ise 20-60 mM aralığında artarken 

maksimum TOK giderimine ulaşıldığı görülmektedir. 
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Şekil 4.3. Subkritik ortamda sıcaklık 373 K olarak sabit tutulduğunda TOK giderimine oksidant 

derişimi (H2O2) ve zaman değişkenlerinin etkisi. 

 

Şekil 4.3’de TOK giderimine oksidant derişimi ve zamanın etkisini gösteren üç boyutlu 

grafik görülmektedir. Sıcaklığın 373 K sabit tutulduğunda zaman ve oksidant derişimi (H2O2) 

parametrelerinin TOK giderimi üzerine etkileri görülmektedir. Zamanın 20-60 dakika aralığında 

artarken, oksidant derişiminin (H2O2) ise 20-60 mM aralığında artarken maksimum TOK 

giderimine ulaşıldığı görülmektedir. 
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Şekil 4.4. Subkritik su ortamında H2O2 ile yapılan oksidasyon deneylerinde elde edilen % TOK 

deneysel değerler ile % TOK teorik değerlerin uyumu.  

 

Şekil 4.4’de % TOK değerleri için gerçekleşen ve teorik değerlerin birbiri ile uyumlu 

olduğu görülmektedir. Grafikte verilerin, doğruya yakın olduğu ve doğru boyunca dizildiği 

görülmektedir. Bu grafik, ara değerlerde yapılacak hesaplamalarda elde edilecek teorik 

değerlerin güvenilirliğini göstermesinin yanında, elde edilen verilerin uyumlu olduğunu ortaya 

koymaktadır. 

 

4.2. Subkritik Su Oksidasyonu İle Yapılan Çalışmalar ve HPLC Değerlendirmeleri 

 

Başlangıç referans kirletici Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın subkritik su oksidasyon 

yöntemiyle CYM metodu kullanılarak degradasyonu gerçekleştirilmiştir. Elde edilen tüm 

numuneler için organik madde giderimi, TOK sonuçlarına paralel olarak HPLC metoduyla da 

değerlendirilmiştir. 

Bu kapsamda % HPLC giderim oranlarının belirlenmesi amacıyla analitik çalışmalardaki 

hassasiyetler göz önünde bulundurularak bir HPLC ölçüm modeli oluşturulmuştur. Çalışmada 

Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat ile başlanmış ve C18 kolon kullanılarak metanol:%2 asetik asit 

(70:30 (v/v)) hareketli fazının dakikada 1 ml akış hızında, dedektörün dalga boyu 254 nm 
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olarak literatüre uygun şekilde HPLC metodu oluşturulmuştur. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’a 

ait kromatogram Şekil 4.5’de gösterilmiştir. Bu kromatograma göre Sodyum Antrakinon 2-

Sülfonat’ın alıkonulma zamanı t=10,3 dk olarak gerçekleşmiştir. 

 

 

Şekil 4.5. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın HPLC kromatogramı. 

 

İlk olarak oluşturulan metot yardımıyla Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın 5 ppm, 10 

ppm, 20 ppm, 40 ppm, 60 ppm, 80 ppm ve 100 ppm’lik standart çözeltileri ile Şekil 4.6’daki 

kalibrasyon doğrusu oluşturulmuştur. Standart çözeltilerin okutularak kalibrasyon doğrusunun 

oluşturulması sırasında konsantrasyona bağlı olarak pik alanındaki değişim belirlenirken, aynı 

zamanda Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın alıkonma zamanı bir kez daha doğrulanmıştır. 

 

 

Şekil 4.6. Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın kalibrasyon grafiği. 
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Şekil 4.7. H2O2 ve Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat içeren çözeltinin oksidasyon sonrası HPLC 

kromatogramı. 

 

Sodyum Antrakinon 2-Sülfonat’ın oksidasyonu için de benzer HPLC ölçümleri yapılmış 

ve elde edilen analizler sonucu nerdeyse tüm ölçümlerde HPLC giderim oranları % 100 

civarında bulunmuştur. Ortamda var olan hidrojen peroksit alıkonulma zamanı 1.15 dk olarak 

gözlemlenmiştir. Ayrıca tüm numuneler için gerçekleştirilen HPLC ölçümleri de benzer sonuçlar 

verdiğinden çalışmanın tamamı için % HPLC giderimleri cavap değişkeni olarak 

kullanılmamıştır. Bu sebeple Box Behnken tasarım ile oluşturan deneysel tasarımda cevap 

değişkeni olarak sadece % TOK giderim oranları kullanılmıştır. 

 

4.3. Subkritik Su Oksidasyonu İle Nano Katalizör Eldesi ve SEM Değerlendirmeleri 

 

Nano katalizör seryum oksit, subkritik su koşullarında hidrotermal yöntem ile 

sentezlenmiştir. Metal nitrat çözeltiden metal oksit parçacıklarının oluşumu hedeflenmiştir ve 

reaksiyon mekanizması aşağıda belirtilmiştir [50]. 

 

M(NO3)3 +XH2O →M(OH)X +XHNO3                                                                                                                   (4.1) 

M(OH)X→MO X/2+X/2 H20                                                                                                                              (4.2) 

 

Subkritik su koşullarında hidrotermal yöntemle elde edilen seryum oksit nano 

katalizörün yüzey yapısını incelemek amacıyla SEM görüntüleri çekilmiştir.  
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Şekil 4.8’de hidrotermal sentez yöntemi ile elde edilen seryum oksit katalizör 

maddesinin SEM fotoğrafı verilmektedir. SEM görüntüsünde yer alan Mag değeri 300.000 kat 

büyütme sağlandığını ifade etmektedir. Üç boyutlu görüntüleme yapabilmek için SıgnalA –Inlens 

detektörü kullanılmıştır. İnorganik madde görüntülemesi yapıldığı için EHT değeri 10.00 kV 

olarak ayarlanmıştır. WD değeri çalışma aralığını ifade etmekte ve kimyasal nano malzeme 

görüntüleme işlemi için uygun değer aralığında olan 4,9 mm olarak seçilmiştir. Ayrıca 

görüntünün sol alt kısmında yer alan 20 nm büyüklüğü fiziksel olarak düz çizgi ile belirtilmiştir. 

 

 

Şekil 4.8. Seryum oksidin SEM Görüntüsü. 

 

Şekil 4.9’da Seryum oksit nano katalizör maddesinin SEM fotoğraflarından, 25-60 nm 

boyut çapında bir yapıya sahip olduğu görülmektedir. 

 

 

Şekil 4.9. Seryum oksidin Taramalı Elektron Mikroskobunda boyut görüntüsü. 
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Şekil 4.10’da Taramalı Elektron Mikroskobu ile yapılan elementel kompozisyonu 

tanımlayan Enerji Dağılımı X Işını Spektroskopisi (EDS) analiz verileri gösterilmektedir. 

Kromatogramda yer alan Pd ve Pt pikleri Taramalı Elektron Mikroskobu numune kabından 

gelmektedir. 

 

 

Şekil 4.10. Seryum oksit nano katalizör malzemenin EDS kromatogramı. 

 

Şekil 4.11’de Taramalı Elektron Mikroskobu ile sentezlenen seryum oksit nano katalizör 

numunesinin elementel kompozisyon verileri yüzde atom ve ağırlık cinsinden belirtilmektedir. 

 

 
Şekil 4.11. Seryum oksit nano katalizör numunesinin yüzde olarak atom ve ağırlık verileri. 
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4.4. Subkritik Su Oksidasyonu İle Nano Katalizör Varlığında Yapılan Çalışmalar ve TOK 

Değerlendirmeleri 

 

 Seryum oksit varlığında başlangıç referans kirletici Sodyum Antrakinonun 2- Sülfonat’ın 

organik madde giderimi Tablo 4.4’de gösterilmiştir. 

 

Tablo 4.4. Seryum oksit katalizör varlığında % TOK giderim değerleri. 

SIRA 
SICAKLIK 

(K) 
OKSİDANT 

(mM) 
ZAMAN 

(dk) 
SONUÇ TOK 

(%) 
+0.1 g CeO2 / TOK 

(%) 

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 çalışma sıcaklıklarında en yüksek ve en düşük TOK değerlerin elde edildiği 

koşullarda 0,1 g seryum oksit katalizör eklenmesi ile subkritik su yöntemiyle başlangıç referans 

kirletici Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat’ın organik madde giderimi değerlendirilmiştir. 
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5. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

Tekstil endüstrisinde yoğun olarak kullanım alanı sahip antrakinon türevi boyar 

maddelerin oluşturduğu kirliliklerin giderimi üzerine çevre dostu yöntemlerle 

değerlendirmeler yapılmıştır. Başlangıç referans kirletici olarak Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat 

kullanılmıştır. 

Bu tez kapsamında; 

 Subkritik su oksidasyon yönteminde etkili bir oksidant olan H2O2’nin kullanımıyla 

Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat için önemli miktarda TOK giderim yüzdesi elde 

edilmiştir. Subkritik su yönteminde en düşük TOK giderim oranı 100 ppm başlangıç 

derişimi, 423 K sıcaklık, 60 mM H2O2 oksidant varlığında, 40 dakika deney süresi 

sonunda % 53,91 olarak gerçekleşmiştir. Ayrıca en yüksek TOK giderim oranı ise 100 

ppm başlangıç derişimi, 398 K sıcaklık, 60 mM H2O2 oksidant varlığında, 60 dakika 

deney süresi sonunda % 77,80 olarak elde edilmiştir. 

 Deney parametrelerinin TOK giderim yüzdeleri üzerine etkilerini değerlendirmek için 

CYM kullanılmış ve Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat için TOK giderimini hesaplamada 

kullanılabilir bir teorik denklem elde edilmiştir. Yapılan deneylerin ardından teorik ve 

deneysel sonuçlar karşılaştırıldığında modelin uygun olduğu tespit edilmiştir. 

 Subkritik su oksidasyonu metodunda değişken olarak belirlenen sıcaklık, deney süresi 

ve oksidant derişiminin tek başına ve birlikte etkileri ortaya konulmuştur. 

 Oksidasyon işlemi sonrası her bir Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat’ın giderim yüzdeleri 

Toplam Organik Karbon ölçümü ve HPLC metoduyla takip edilmiştir. 

 Subkritik su ortamında Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat’ın kirlilik giderimine etkilerini 

incelemek üzere nano katalizör seryum oksit hidrotermal yöntemle sentezlenmiştir. 

Hidrotermal sentez yönteminin birçok avantajı bulunmaktadır. Sentez yönteminde 

metal nitrat çözeltiden metal oksit katalizör sentezi iki basamaklı kısa reaksiyon 

mekanizmasına sahiptir. Ayrıca bu sentez yöntemi sıcaklık, basınç ve zaman 

parametreleri üzerinde değişiklik yapabilme olanağı sunmaktadır. Sentezlenen seryum 

oksit nano katalizör malzemesinin, 25-60 nm boyut aralığında olduğu Taramalı Elektron 

Mikroskobu ile karakterize edilmiştir.  

 Subkritik su ortamında Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat’ın kirlilik giderimine seryum 

oksit nano katalizörün etkisi incelenmiştir. Seryum oksit nano katalizör varlığında 

Toplam Organik Karbon giderimi azalmıştır. Sodyum Antrakinon 2- Sülfonat’ın kirlilik 

giderimi 0,1 g seryum oksit varlığında en düşük olarak 100 ppm başlangıç derişiminde, 

398 K sıcaklıkta,  60 mM H2O2 oksidant varlığında, 60 dakika deney süresi sonunda % 

10,14 olarak gerçekleşmiştir. Ayrıca en yüksek TOK giderim oranı ise 100 ppm başlangıç 
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derişimi, 373 K sıcaklık, 40 mM H2O2 oksidant varlığında, 20 dakika deney süresinde ve 

423 K sıcaklık, 60 mM H2O2 oksidant varlığında, 40 dakika deney süresinde sonunda % 

20,43 olarak gerçekleşmiştir. 

 Seryum oksit nano katalizör varlığının, Toplam Organik Karbon giderimine negatif etki 

göstermesi araştırılmış ve değerlendirilmiştir. Seryum oksit nano katalizör malzemenin 

oksijen depolama özelliği nedeniyle, deney ortamında hidrojen peroksit kaynaklı oksijen 

ve hidroksil radikallerinin oluşumuna negatif etki gösterdiği dolayısıyla organik 

maddeleri parçalanmasını engellediği düşünülmektedir [47,52,53]. 
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