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Makale Bilgileri Oz: Eosin sarisi (ES) genellikle hem insan sagligi hem de gevre igin toksik bir
) boyadir. Bu ¢aligmada Aloe vera destekli giimiis (Ag/AV) katalizorii sodyum
Gelig: 25.02.2022 borohidriir (NaBH.) indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen
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malzeme, bir anyonik boya olan ES’nin renk gideriminde potansiyel katalizor
olarak kullanilmistir. Baslangic ES konsantrasyonu (C,), zaman ve katalizor
miktari, NaBHy varliginda ES renk giderimi tizerindeki etkileri arastirildi ve

Anahtar Kelimeler proses kosullari, cevap yiizey yontemi (response surface methodology — RSM)
Aloe vera, kullanilarak optimize edildi. Optimizasyon analizinden, 10.96 mg/L C,, 73.50 s
Cevap yiizey yontemi, sire ve 0.78 mg/mL katalizér miktarinda 9%84.99’luk maksimum ES
Eosin sarisi, renksizlestirme verimliligi elde edildi. Ayrica, kinetik caligmalar, NaBH4
Guimily nanopartikiil, varhiginda Ag/AV lizerinde ES’nin renksizlestirmesinin, yalanci ikinci
Renksizlestirme dereceden bir kinetik modeli takip ettigini goéstermistir. Termodinamik

calismalar, ES renk giderme isleminin ekzotermik ve kendiliginden oldugunu
gostermistir. Sonug olarak hazirlanan katalizoriin ES gibi organik kirleticilerin
renksizlestirilmesinde verimli bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilabilir.

Investigation of Aloe Vera Supported Silver Catalyst for Decolourization of Eosin Yellow
Using Response Surface Methodology

Article Info Abstract: Eosin yellow (EY) is generally a toxic dye for both human health and
. environment. In the present work, Aloe vera supported silver (Ag/AV) catalyst
Recieved: 25.02.2022 was synthesized by sodium borohydride (NaBHs) reduction method. The
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synthesized material was used as potential catalyst for the degradation of ES, an
anionic dye. The effects of initial ES concentration (C,), time, and catalyst
amount on ES decolourization in the presence of NaBH4 were investigated and

Keywords the process conditions were optimized by using response surface methodology
Aloe vera, (RSM). From the optimization analysis, a maximum ES decolourization
Decolourization, efficiency of 84.99% was obtained at 10.96 mg/L C,, 73.50 s time, and 0.78
Eosin yellow, mg/mL catalyst amount. Moreover, the kinetic studies indicated that the
Response surface decolourization of ES on Ag/AV in the presence of NaBH4 follows a pseudo
methodology, second order kinetic model. Thermodynamic studies indicated that the ES

Silver nanoparticle decolourization process was exothermic and spontaneous. Finally, it can be

concluded that the prepared catalyst could be utilized efficiently in the
decolourization of organic contaminants such as ES.
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1. Giris

Son yillarda, ¢evre kirliligi, sanayilesmenin hizli biiyiimesi nedeniyle diinya genelinde gelismis
ve bliyliyen tilkelerde hayati 6nem kazanmistir. Baslica ¢evre kirleticilerinden biri ve uygun bir sekilde
aritilmadiklar takdirde ekosistem i¢in oldukga toksik olan boyar maddelerdir. Boyar maddeler, kaucuk,
ilag, kozmetik, gida ve tekstil endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmakta olup ¢evreye ve sulu
ortamlara siirekli olarak desarj edilmektedir (Pato ve ark., 2021). Cevrede yaklasik 100.000 farkli boya
hakimdir ve komiir katrani bazli hidrokarbonlardan gelisen karmasik yapi nedeniyle bunlar
zararlilardan arindirmak zordur. Genel olarak, boyalar, herhangi bir 6n aritma olmaksizin cevreye
salinan, onde gelen kontamine atik su ¢esitlerinden biri olarak incelenir; her haliikarda, bunlarin birgogu
mutajeniktir ve insanlar i¢in kansere neden olur (Buledi ve ark., 2021; Zhang ve ark., 2022). Zararl
boyalarin yaklagik %15°1 boyama isleminden sonra atik sularda siiziilmektedir. Sanayilesmenin hizla
gelismesi nedeniyle, gelisen ve biiyiiyen iilkelerde cevre kirliligi zorlu bir bakis agis1 olarak ortaya
¢ikmis; ardindan, zararli toksinleri uzaklastirmak veya parcalamak i¢in gerekli faaliyetler yapilmaktadir.
Diinya Saglik Orgiitii’ne (DSO) gére, her yil diinya ¢apinda 700.000 tondan fazla iiretilmis boya
iiretiliyor ve boyalarin bertarafi biiyiik dl¢iide endiistriyel atiklar yoluyla yapiliyor (Buledi ve ark.,
2021). Boyalar asidik, bazik, dispers, azo, antrakinon bazli ve metal kompleks boyalar gibi birgok farkli
yapisal ¢esitte olabilir (MeenaKumari & Philip, 2015). Bu boyar maddeler arasinda, Eosin Saris1 (ES),
plastik, kagit, baski, boya, tekstil ve gida endiistrileri gibi bir¢ok endiistride belirgin sekilde kullanilan,
suda yiiksek oranda ¢dziinen popiiler bir organik pigmenttir (Veerakumar ve ark., 2018). ES ciltte ve
gozlerde tahris, akciger, bobrek ve karacigerde hasar gibi birgok saglik sorununa sahiptir (Nazir ve ark.,
2022). Bu nedenle boyalarin etkin bir sekilde renklerinin giderilmesi/indirgenmesi veya zararsiz bir
iriine dondstiiriillmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Organik boyalarin ortamdan aritilmasi ve uzaklastirilmast igin ¢esitli giderim yontemleri
bulunmaktadir. Boyalarin bertarafi i¢in fotokataliz, bio-degradasyon, koagiilasyon-flokiilasyon,
filtrasyon, adsorpsiyon ve ters ozmoz gibi c¢ok cesitli fiziko-kimyasal ve biyolojik teknikler
arastirilmustir (Simsikova ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2022). Bununla birlikte, geleneksel teknikler
genellikle gerektigi kadar etkili degildir ve bozunma siireci siklikla toksik veya kanserojen yan iiriinler
iiretir. Son yillarda kataliz, boyalar1 ve diger organik kirleticileri ¢evreden uzaklagtirmanin uygun bir
yolu olarak goriilmiistiir (Simsikova ve ark., 2016). Diger taraftan, organik boyalarin sodyum bor hidriir
(NaBH4)’tin indirgeyici ajam1 aracilifiyla katalizorler tarafindan katalitik indirgenmesi, uygulama
kolaylig1, maliyet etkinligi ve yiliksek verimlilik gibi digerlerine gore avantajlara sahiptir. Katalitik
indirgeme sirasinda, katalizor, indirgeme siirecini hizlandiran NaBH4 ve organik boyalar arasinda
elektron gegis sistemi gorevi goriir. Sonug¢ olarak, organik kirleticilerin ve NaBH4’lin yiiksek
adsorpsiyon kabiliyetine, hizli elektron transfer kabiliyetine, diisiik maliyete ve stabiliteye sahip umut
verici bir katalizor gelistirmek biiytik ilgi gormektedir (Moussadik ve ark., 2022). Son yillarda, altin
(Au), gimiis (Ag), platin (Pt) ve paladyum (Pd) gibi soy metal nanopartikiiller, katalitik performanslari,
genis ylizey alanlar1 ve elektron transfer yetenekleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir
(MeenaKumari & Philip, 2015; Moussadik ve ark., 2022). Nispeten bol ve ucuz bir soy metal olarak Ag
nanopartikiiller organik kirleticilerin bozunmasinda ¢ok dikkat ¢ekmistir. Ancak, yiiksek yiizey
enerjisine sahip ultra ince Ag nanopartikiilleri, kiimeler halinde hizla aglomera olma egilimindedir,
reaktanlarin adsorpsiyonu i¢in mevcut aktif bolgeleri azaltir ve katalizor verimlerinin zayiflamasina yol
acar. Bu tiir problemlerin iistesinden gelmek i¢in, destek malzemeler genellikle agregasyonu engellemek
ve geri donistiirtlebilirligi gelistirmek i¢in kullanilir (Moussadik ve ark., 2022). Karbon bazlh
malzemeler, gdzenekli silika, polimer matrisler, metal oksit ve biyolojik materyaller gibi ¢cok sayida
destek malzemesi ¢evre dostu, hizli, kolay ve verimli olduklar i¢in biiyilik ilgi goren yesil sentez
yontemleri i¢in gelistirilmistir (Vélez ve ark., 2018; Moussadik ve ark., 2022). Calismada kullanilan
yontemin ekonomisi esas olarak kullanilan malzemelerin maliyetine baglidir. Dogal malzemeler,
tarimsal atiklar veya endiistriyel yan {iriinler gibi yerel olarak biiyiik miktarlarda bulunan malzemeler,
diisiik maliyetli malzemeler olarak kullanilabilir. Tarimsal atik driinlerinin yeniden kullanilmasi,
cevresel siirdiiriilebilirligin hedeflerinden biridir ve iireticilere deger katma secenegi haline gelmistir.
Aloe vera, kurak kosullarda kolayca yetisen mumsu bir kaplamaya sahip, dallarinda dikenler bulunan
etli bir bitkidir ve ¢esitli amaglarla kullanilan sayisiz biyoaktif bilesik igerir (Prajapati ve ark., 2020;
Alwahibi ve ark., 2021). Aloe vera yaprak atiklari, lateks ve ilag maddeleri iiretmek i¢in uygulanan
tarim, ilag ve kozmetik endiistrilerinin yan {iriinleridir. Tarim, ila¢ ve kozmetik endiistrileri tarafindan
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Aloe vera yapraklarindan degerli sukulentler ¢ikarildiktan sonra kalan kuru yapraklar bu endiistrilerin
atik maddesidir (Khaniabadi ve ark., 2016; Prajapati ve ark., 2020). Bu atiklar, atik su aritimi i¢in
kullanilabilirlik, az islem gerektirme ve diisiik maliyet gibi birgok avantaji olan Snemli metal
nanopartikiil sentezi i¢in bol bir kaynaktir (Abedi ve ark., 2016). Cok sayida calisma, cesitli
farmakolojik aktivitelerin, karbonhidratlar, antrakinonlar, antronlar, kromonlar, flavonlar, alkaloidler,
amino asitler, lipidler, vitaminler ve mineraller dahil olmak {izere 200’den fazla biyolojik olarak aktif
kimyasalin sinerjik etkilerine atfedilebilecegini gostermistir (Liang ve ark., 2021). Aloe vera énemli bir
tibbi bitki olarak, yapraginin ¢cok sayida vitamin, polisakkarit, protein, fenolik bilesik, lignin, saponinler,
steroller, flavonoidler, enzimler ve organik asitler icerdigi bircok calismada ortaya konan kabuk (yaprak)
ve jeli igerir. Metal iyonlarin indirgenmesinde ve nanopartikiillerinin olusturulmasinda ve sentezlenen
nanopartikiillerinin stabilize edilmesinde temel role sahiptir (Fardsadegh & Jafarizadeh-Malmiri, 2019).

Bir seferde bir faktor (one factor at a time — OFAT) gibi klasik bir yontem deneysel tasarimi
optimize etmek igin kullanilmistir. Ancak, klasik metodolojide her seferinde bir bagimsiz parametre
degistirilirken diger parametreler sabit tutulur. OFAT, degistirilen parametrenin bagimli degisken
iizerindeki etkisini inceleyerek optimizasyon yapar. Tiim degiskenlerin yanit tizerindeki etkilerinin ayni
anda incelenememesi ve ¢cok sayida deney yapilmasi gibi dezavantajlar OFAT yontemini pahali, zaman
alict ve yaniltici kilmaktadir. Istatistiksel deney tasarimlar, bahsedilen klasik deney tasariminin
yetersizligini gidermektedir (Tas¢1 ve ark., 2022). Bunlar arasinda, cevap yiizey yontemi (response
surface methodology — RSM) ¢ok boyutlu dogrusal olmayan model iizerinde gelistirilen istatistiksel ve
matematiksel tekniklerin bir kombinasyonudur. RSM iki degisken arasindaki etkilesimin
degerlendirildigi ve regresyon modellerine dayali olarak optimal siire¢ parametrelerinin tahmin edildigi
matematiksel modelleme ve istatistiksel analizi birlestirir (Qin ve ark., 2022). RSM, birden ¢ok analiz
noktasindan tiiretilen cevap degerlerine dayali olarak bagimsiz degiskenler ve cevap degerleri arasindaki
iligkiyi tanimlayarak bir model olusturan ¢ok amacli bir optimizasyon tiiriidiir. RSM, belirlenmis bir
degisken aralig1 icinde bir analiz noktas1 secer, bir modeli tahmin eder ve her bir cevap degerinin hedef
ve arzu edilebilirlik fonksiyonunu uygulayarak istenen optimal noktay tiiretir (Jo ve ark., 2022).

Bu calismada, ES boyasinin indirgeyici olarak NaBH, kullanilarak Aloe vera (AV) destekli Ag
(Ag/AV) katalizorii varliginda katalitik indirgenmesi degerlendirilmistir. Merkezi kompozit tasarimina
(central composite design — CCD) dayali RSM ile ES bozunma optimizasyonu gergeklestirilmistir. Boya
konsantrasyonu, zaman ve katalizér miktar1 gibi farkli proses parametrelerinin ES boya molekiillerinin
bozunma verimliligi {izerindeki etkileri RSM ile arastirilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Caligmada kullanilan AV, Tiirkiye’de Bursa ilinde Aloe vera yetistiriciligi yapilan bir giftlikten
temin edilmistir. Glimiis nitrat (AgNO3), ES, NaBH4 ve etanol Sigma-Aldrich’ten alinmistir.

2.2. Ag/AV Katalizoriiniin hazirlanmasi

[lk olarak destek malzemesi olarak kullanilan AV nin jeli ayrildiktan sonra, kalan AV yaprak
kabuklarimin yiizeyindeki kirlilikler ve yapisan partikiiller, birka¢ kez deiyonize su ile iyice yikanarak
uzaklastirildi. Daha sonra etiivde 150 °C’de sabit agirliga kadar kurutulmasi saglandi. Daha sonra
kurutulmus yaprak kabuklari, 300-600 mm arasinda bir partikiil boyutu elde etmek igin bir laboratuvar
degirmeni vasitasiyla ogiitiilmiistiir. 0.25 g 6giitlilmiis numune 15 mL deiyonize su igeren bir behere
aktarildi ve iyice dispers edildi. Sonra bu ¢ozelti igerisine 0.04 g AgNQOs ilave edilerek 2 saat boyunca
karistirilmasi saglandi. Daha sonra 0.31 g NaBH4, 10 mL deiyonize su i¢inde ¢oziindiiriildii ve 20 dakika
boyunca damla damla yukaridaki karigima ilave edildi. Son olarak, ¢6zelti 1 saat daha karistirilarak
santrifiijlendi ve birka¢ kez deiyonize su ve etanol ile yikandi, ardindan Ag/AV elde etmek i¢in gece
boyunca 70 °C’de kurutuldu.
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2.3. ES boyasinin katalitik indirgenmesi

Sentezlenen katalizoriin ES boyar maddesinin renk giderimindeki potansiyel katalitik aktivitesi
degerlendirilmistir. Calisma hacmi 5 mL olan 10 mL’lik siselerde deneyler gergeklestirilmistir. Tiim
deneyler baslangi¢c ES konsantrasyonu (C,, mg/L), siire (s) ve katalizér miktar1 (mg/mL) gibi farkli
kosullar altinda yapilmistir. NaBH4 miktar1 0.3 M olarak sabit alinmigtir. Renk gideriminden 6nceki ve
sonraki boya konsantrasyonu, ES i¢in Amax =517 nm’de Genesys 10 S model bir UV-vis spektroskopisi
(Thermo Scientific, ABD) kullanilarak 6lciilmiistiir (Sekil 1). Renk giderim verimi (%) asagidaki
denkleme gore hesaplanmistir.

S —-A
Renk giderimi,% = A =100 (1)
A
Burada A, ve A, sirasiyla boya ¢dzeltisinin baslangi¢ ve denge absorbansini temsil etmektedir.
1.0 1.2
] (a) 517 nm (b)
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Sekil 1. (a) ES’nin UV-vis absorpsiyon spektrumlari ve (b) kalibrasyon grafigi.
2.4. Deneysel tasarim stratejisi

CCD deneysel tasarimi, baslangi¢ boya konsantrasyonunun, siire ve katalizér miktarinin ES’nin
renk giderim verimliligi iizerindeki etkisini incelemek i¢in yapilmistir. ES’nin renk giderimi i¢in segilen
bagimsiz degisken seviyeleri +1 (yiiksek), O (orta nokta) ve -1 (diisiik) olarak kodlanmistir. Ornegin; C,
icin diisiik seviye (-1) 5 mg/L ve yiiksek seviye (+1) 15 mg/L’dir. Bu iki degerin ortalamasi orta noktay1
(0), yani 10 mg/L’yi vermektedir. ES’nin renk giderimi iizerine CCD, ii¢ degisken ile toplam 20 deney
olarak gerceklestirilmistir. ES renk giderimi i¢in bagimsiz parametre araliklar1 ve seviyeleri ¢izelge 1°de
verilmistir. Optimizasyon prosediiriine verilen cevap, dogrusal veya ikinci dereceden denklemler olarak
elde edilebilir. Bagimsiz parametreler ve cevap arasindaki iliski asagidaki gibi verilebilir.

k k Kk k
y=Fo+ 2 fix +i§1:b)iixi2+izl J;l B @

Burada y cevaptir (ES renk giderim verimi, %), fo sabit terimdir, fi, fij ve fii verilen sirayla
dogrusal, etkilesim ve kuadratik katsayilar1 temsil eder, k degisken sayisini temsil eder, X ise bagimsiz
degiskenlerdir.
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Cizelge 1. CCD igin bagimsiz degiskenlerin araliklar ve seviyeleri

Parametreler Birim Kod -1 0 +1
Baslangi¢ ES konsantrasyonu (C,) mg/L X 5 10 15
Stire s X2 10 80 150
Katalizor miktar1 mg/mL X3 0.1 0.55 1

2.5. Karakterizasyonlar

Fourier transform kizil6tesi spektrometresi (FTIR, Thermo Scientific Nicolet S10, ABD), 500-
4000 cm™ araliginda degisen Ag/AV’de bulunan fonksiyonel grup arastirmasi igin kullanilmugtir.
Malzemenin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM, ZEISS GeminiSEM, Almanya)
ve element bilesimi, enerji dagitict X-1511 spektroskopisi (EDX) kullanilarak degerlendirilmistir.
Ayrica, malzemede bulunan Ag element icerigi ise ThermoFisher Scientific iCAP 6300 model
(Waltham, ABD) bir indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak
belirlenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Karakterizasyon ¢alismalari

Malzemedeki Ag konsantrasyonunu saptamak icin ICP-MS kullanilmistir. Sonuglar ¢izelge
2’de verilmistir. ICP-MS sonuglar1 Ag/AV’deki Ag igeriginin %9.64 oldugunu gostermistir. Bu sonug
sentezlenen numunede Ag’nin varligini géstermistir. Ancak, sentezlenen numunedeki Ag igerigi, teorik
olarak baslangic Ag igeriginden daha kiigiiktiir. Bu durum sentez siirecindeki kiiciik kiitle kayiplarini

gostermektedir.

Cizelge 2. ICP-MS sonuglari

Numune Agirlikca Ag yiikleme orani (%) ICP-MS sonuglar1 (%Ag)
AV - Tespit edilemedi
Ag/AV 10 9.64

Sekil 2 AV ve Ag/AV malzemelerinin FTIR spektrumlarint gdstermektedir. AV’nin FTIR
spektrumu, molekiiller aras1 hidrojen bagli —OH gruplarinin gerilmesinden kaynaklanan 3326 cm!
merkezli genis bir tepe sergilemistir (Malviya ve ark., 2022). Bu tepe, AV’nin Ag ile bir sekilde
baglanmasi nedeniyle hafifge yaklasik 3357 cm™’e kaymustir (Panchal ve ark., 2022). Malzemelerdeki
2921 ve 2934 cm™’deki tepeler, alifatik -CH ve -CH, gruplarinin simetrik ve asimetrik C-H gerilmesine
atanabilir. 1727 ve 1731 cm™deki pikler, AV’deki karbonil gruplarinin varhigini gosteren C=0O
gerilmesinin bir o6zelligidir. 1604, 1599, 1411 ve 1374 cmdeki pikler, AV’deki karboksilat
bilesiklerinin asimetrik ve simetrik -COO" gerilmesi ile iligkilidir. 1229 ve 1235 cm™’deki pikler, -
COCH; gruplarinin C—O—C gerilmesine karsilik gelir (Lim & Cheong, 2015). 1020 ve 1026 cm™*deki
pikler, C-OH gerilmesine bagli olabilir (Malviya ve ark., 2022). 618 cm™’de gdzlemlenen yeni pik,
metal-oksijen (M-O) bagina karsilik gelir ve Ag/AV nanopargaciklarinin AV desteginde sentezlendigini
dogrular (Bakhsh ve ark., 2022).

AV ve Ag/AV’nin SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar sekil 3’de gosterilmektedir. Sekil
3a’da goriildiigii gibi, AV numuneleri diizensiz sekil ve boyut dagilimina sahiptir. Ag/AV’nin
morfolojisi incelendiginde, morfolojisinde, seklinde ve boyutunda 6nemli bir degisiklik yoktur. Ancak,
Ag nanopartikiilleri AV ylizeyine homojen bir dagilim sergilemistir (Sekil 3c). Ayrica, AV ve
Ag/AV’nin EDX analizleri sekil 3b ve d’de gosterilmektedir. AV’nin EDX analizinden (Sekil 3b)
AV’nin tipik bilesimi olan C, O, K, P, Ca, Cl, Na ve Mg elementleri bulunmustur. Ayrica Ag/AV nin
EDX analizinden Ag elementinin spesifik pikinin malzemenin yiizeyinde mevcut oldugu goriilebilir, bu
da Ag/AV’nin basarili bir sekilde sentezlendigini gosterir (Sekil 3d).
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Gegirgenlik, %
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Sekil 2. AV ve Ag/AV’nin FTIR spektrumu.
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Sekil 3. AV ve Ag/AV’nin (a, c) SEM goriintiileri ve (b, d) EDX analizleri.

3.2. istatistiksel analiz

NaBH4 mevcudiyetinde Ag/AV kullanilarak ES’nin renk giderimi i¢in deneysel kosullar, RSM
dayali CCD modellemesi yoluyla optimize edilmistir. CCD tam bir ikinci dereceden modele uyabilir.
Tasarim plan sirali deney gerektirdiginde siklikla kullanilirlar ¢linkii bu tasarimlar dogru planlanmis bir
faktoriyel deneyden gelen bilgileri igerebilir. Bu bakimdan, C, (X)), siire (X>) ve katalizor miktar1 (X3)
gibi bagimsiz degiskenlerin etkisi RSM’deki CCD kullanilarak analiz edilmistir. Design-Expert
programi ile CCD sonuglarindan elde edilen model ¢iktilari ¢izelge 3’de verilmistir. Anlasilacagi iizere
ikinci dereceden modelin en iyi oldugu ve program tarafindan 6nerildigi goriilmektedir (p < 0.0001). Bu
nedenle NaBH4 mevcudiyetinde Ag/AV kullanilarak ES’nin renk giderimi i¢in ikinci dereceden model
secilmistir.
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Cizelge 3. CCD ile elde edilen model ¢iktilar

Kaynak Karelerin toplam1  df  garelerin ortalamast ~ F-degeri  p-degeri
Ortalama ve toplam 1.058E+005 | 1.058E+005

Dogrusal ve ortalama 1062.06 3 354.02 3.59 0.0370
2FI ve dogrusal 90.65 3 30.22 0.26 0.8498
Kuadratik ve 2FI (Onerilen) 1400.04 3 466.68 54.79 <0.0001
Kiibik ve Kuadratik 80.15 4 20.04 23.91 0.0008
Kalint1 5.03 6 0.84

Toplam 1.084E+005 20 5421.78

Secilen bagimsiz parametreler icin CCD tarafindan olusturulan deneyler ve elde edilen sonuclar
Cizelge 4’te verilmistir. Elde edilen ikinci dereceden model denklemi asagida verilmistir.

Renk giderim verimi (%) =-3.97817 +8.92614[C ]+ 0.33069[Sire]
+58.76434[ Katalizér miktar:]—5.44727E — 003[C, ][ Siire]

-1.12772[C, ][ Kataliz6r miktar:] - 0.035610[ Siire][ Katalizér miktar] )
—0.34333[C0]2 —1.17538E —003[Siire]* —25.19540[ Katalizor miktar:]*
Cizelge 4. Deneysel tasarim ve RSM ile elde edilen sonuglar
Run Co (X1) Siire (X2) Katalizor miktari (X3) Renk giderim verimi (%)
1 15 (+1) 10 (-1) 1(+1) 73.96
2 10 (0) 150 (+1) 0.55 (0) 84.23
3 10 (0) 10 (-1) 0.55 (0) 67.79
4 15 (+1) 150 (+1) 0.1 (-1) 67.24
5 10 (0) 80 (0) 0.55 (0) 82.72
6 5(-1) 80 (0) 0.55 (0) 72.48
7 5(-1) 10 (-1) 1 (+1) 62.63
8 10 (0) 80 (0) 1 (+1) 83.01
9 10 (0) 80 (0) 0.55 (0) 82.54
10 10 (0) 80 (0) 0.55 (0) 82.82
11 15 (+1) 10 (-1) 0.1 (-1) 60.52
12 5(-1) 150 (+1) 1 (+1) 72.49
13 10 (0) 80 (0) 0.1 (-1) 70.33
14 10 (0) 80 (0) 0.55 (0) 82.63
15 5(-1) 10 (-1) 0.1 (-1 39.84
16 10 (0) 80 (0) 0.55 (0) 83.47
17 15 (+1) 150 (+1) 1 (+1) 75.39
18 5(-1) 150 (+1) 0.1 (-1) 53.38
19 15 (+1) 80 (0) 0.55 (0) 73.88
20 10 (0) 80 (0) 0.55 (0) 83.29

Her bir parametrenin cevap iizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in varyans analizi (ANOVA)
kullanildi. ES renk giderimi ig¢in ANOVA sonuglari gizelge 5’de rapor edilmistir. Elde edilen modelin
p degeri < 0.05 ve model i¢in yliksek F degeri, ES’nin renk giderim verimliligi {izerinde 6nemli etkisi
oldugunu gostermektedir (Shokati fard & Baseri, 2022). 0.0001’den kiigiik p degeri, 6nerilen modelin
%99 giiven diizeyinde anlamli oldugunu gosterir. Ayrica dnerilen modelin istatistiksel olarak anlamli
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oldugunu ve ES’nin renk giderimi i¢in optimum kosullarin elde edilmesi icin kullanilabilecegini
gostermektedir.

Cizelge 5. ANOVA sonuglari

Kaynak Iﬁ;ﬁiﬂ df ;?;rlzlg:; F-degeri p-degeri
Model (Onemli) 2552.75 9 283.64 33.30 <0.0001
Co (mg/L, X1) 251.73 1 251.73 29.55 0.0003

Siire (s, X2) 230.37 1 230.37 27.05 0.0004
Katalizor miktar1 (mg/mL, X3) 579.96 1 579.96 68.09 <0.0001
X1Xa 29.08 1 29.08 3.41 0.0944

X1Xs 51.51 1 51.51 6.05 0.0337

XoXs 10.07 1 10.07 1.18 0.3025

Xi? 202.60 1 202.60 23.79 0.0006

X7? 91.22 1 91.22 10.71 0.0084

X32 71.59 1 71.59 8.40 0.0159

R2=0.97

Sekil 4a, Ag/AV katalizorii kullanilarak ES’nin renk giderimi igin deneysel ve dngoriilen deger
arasindaki baglantiyr gostermektedir. Elde edilen sonuglar, boyanin renk giderimi i¢in deneysel ve
tahmin edilen degerlerin ve mevcut modelin deneysel verilere ¢cok iyi uydugunu gostermistir. Bu nedenle
model, arastirilan parametreleri araliginda ES’nin renk giderimini hesaplamak ic¢in kullanilabilir.
Ayrica, proses parametrelerin artiklarma (residuals) karsilik normal yiizde olasilik grafigi sekil 4b’de
verilmigtir. Artiklarin dagilimlar1 diiz bir ¢izgi {izerinde homojen olarak dagilmistir. Bu durum ayrica
tahmin edilen degerlerin ve deneysel degerlerin neredeyse tutarli oldugunu kanitlamistir (Zhang ve ark.,
2018). Sonug olarak, modelin gercek durumu iyi bir sekilde simiile ettigi ve ES’nin Ag/AV ile renk
giderim siirecinin bu model tarafindan analiz edilip agiklanabilecegi ifade edilebilir.

85.00 (a) L (b)
S 99 -
° ] o
= X 953
g 73.50- = g0
c I 80
L O 70s
T 62.00 = 50-
©
k= £ 304 =
£ = 20-
< o o
= 50.50- 2109
1
39.00-
T T T T T T T T T T
39.84 51.12 62.40 73.68 84.97 -2.40 -1.31 -0.21 0.88 1.98
Deneysel veriler Proses parametrelerinin artiklari (residuals)

Sekil 4. (a) Deneysel verilere kars1 tahmin edilen verilerin korelasyon grafigi ve (b) RSM tarafindan
tasarlanan deneysel degerler i¢in artiklarin normal % olasilik grafigi.

3.3. Proses parametrelerin etkileri
Co’1n etkisi, belirli katalizorlerin toksik boyalari parcalama yetenegini degerlendirmek i¢in gok

onemli bir parametredir. C,’in ES renk giderim verimliligi {izerindeki sonuglart sekil 5a’da
gosterilmektedir. Grafikte gosterildigi gibi, ES nin renk giderim verimliligi 5 mg/L’den yaklasik 10-11
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mg/L’ye artmastyla artmis ve daha sonra ise azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni, boya
konsantrasyonunu belirli bir miktara kadar artirmak i¢in yeterli aktif yiizeyin mevcut olmasidir.
Dolayisiyla renk giderim verimliliginin artmasi muhtemeldir. Diger taraftan, konsantrasyonun daha
fazla artmasiyla yiiksek miktarda kirletici molekiill mevcut oldugundan, konsantrasyon miktarini
arttirmanin reaksiyon hizini azaltacagi iyi bilinmektedir (Anwar ve ark., 2021). Bundan dolay1, yiiksek
C, degerlerinde renk giderim verimliligi azalmistir.

Reaksiyon siiresinin ES’nin renk giderim verimliligi {izerindeki etkileri sekil 5b’de
gosterilmistir. Reaksiyon siiresinin artmastyla renk giderim verimliligi artmistir. Ag/AV olusumunun
10 saniyede ¢ok zayif oldugu, daha sonra reaksiyon siiresinin 10 saniyeden yaklagik 80-90 saniyeye
cikarilmasiyla yogun bir sekilde arttigi ve dengeye geldigi sOylenebilir (Doan ve ark., 2022). Diger
taraftan, katalizor miktarinin ES’nin renk giderim verimliligi {izerindeki etkileri sekil 5c’de
gosterilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi, katalizér miktarinin renk giderim verimliligi tizerinde
onemli bir etkisi vardir. Katalizor miktar1 0.1 mg/mL’den yaklasik 0.7 mg/mL’ye yiikseldik¢e renk
giderim verimliligi artmig ve ardindan maksimum degerine ulagsmistir. Katalizor miktarinin artirmasiyla,
cozelti ortamindaki aktif bolgeler artt1 ve dolayisiyla renk giderim verimliligi de artmistir (Salehi ve
ark., 2017). Ek olarak, daha yiiksek bir katalizor miktar1 seviyelerinde, katalizoriin agregasyonu aktif
yiizey bolgelerinde bir azalmaya neden olur, bu da sonugta renk giderim siirecinin hizin1 azaltabilir
(Shokati fard & Baseri, 2022).

**7 (a) 851 (b)
S s
= 73.5- o < 73.5-
> o ®
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£ 62 E 62—
2 3
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= 2
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‘€ 76.5-
®
>
£ o4l
7]
1)
o
4
$ 51.5-
14
39

I I I I I
0.10 0.33 0.55 0.78 1.00
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Sekil 5. (a) Tek faktor baslangi¢ ES konsantrasyonu egrisi, (b) tek faktor siire egrisi ve (c) tek faktor
katalizor miktar1 egrisi.
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3.4. Proses optimizasyonu

Arzu edilirlik fonksiyonunun gelistirilmesinde etkili olan belirli noktay1 bulmak i¢in Design-
Expert yaziliminin sayisal optimizasyonu secilmistir. Bir hedefin 6zelliklerini degistirebilecek 6nem
agirhiginin  degistirilmesine dayali olarak, istenen hedef secilmistir. Cevap icin hedef alanlari,
maksimum, minimum, hedef ve aralik dahilinde olmak tizere dort se¢enek olarak kabul edilmistir. Renk
giderim verimine karsilik gelen incelenen tiim parametrelerin optimizasyonu i¢in kriterler C, (aralik
icinde), siire (aralik ic¢inde) ve katalizér miktar1 (aralik icinde) ve ES’nin renk giderim verimi
(maksimum) olarak belirlenmistir. Daha sonra Design-Expert yazilimi ile bir dizi ¢oziim {retilmistir.
Uretilen ¢oziimler arasinda optimum kosullar ve maksimum tepkiler segilirken “arzu edilirlik”
(Desirability) degeri dikkate alinmistir. “Arzu edilirlik” degeri 0 ile 1 arasinda degisen bir fonksiyondur.
Optimal calisma kosullar1 ve maksimum cevaplar, ¢oziimler arasinda “arzu edilirligin” maksimum
oldugu, yani “arzu edilirlik” degerinin 1 oldugu noktalar secilir. Bu parametrenin degeri Design-Expert
programindan “arzu edilebilirlik” degerine bagli olarak seg¢ilmistir. Yazilim kullanilarak ES’nin renk
giderim prosesi i¢in C, 10.96 mg/L, siire 73.50 s ve katalizor miktar1 0.78 mg/mL’nin optimize edilmis
model degiskenleri hesaplanarak, ES’nin %84.99 renk giderim verimliligi optimize edilmistir (Sekil 6).
Diger yandan, sentezlenen malzemenin renk giderme iglemi iizerindeki etkisini degerlendirmek igin,
belirlenen optimum noktalarda AgNO; ve metalsiz AV nin ES renk giderim verimleri test edilmistir. ES
renk giderim verimliligi AgNOs ve metalsiz AV igin sirastyla yaklasik %68 ve %55 olarak bulunmustur.
Sonuglar géz 6niine alindiginda, Ag/AV’nin AV’siz AgNOs ve metalsiz AV’ye kiyasla ES i¢in ¢ok daha
iyi renk giderim performansi gosterdigi anlasiimaktadir.

S ' L

5.00 15.00 10.00 150.00 0.10 1.00
Co=10.96 mg/L Siire=73.50s Katalizér miktarn = 0.78 mg/mL
;jsas.-//“";:'m Arzu edilirlik = 1

ES renk giderim verimi = %84.9963

Sekil 6. Optimum kosullarm rampa fonksiyon grafikleri.
Literatiirden toplanan cesitli malzemeler ile ES renk giderimi i¢in maksimum degerler cizelge 6’da
verilmistir. Bu sonuglar, Ag/AV nin renk giderim performansinin ES giderimi i¢in agike¢a iyi oldugunu

gostermistir ve su ortamlarindan ES renk giderimi i¢in ideal bir aday oldugu soylenebilir.

Cizelge 6. ES’nin renk giderimi lizerine 6nceki ¢alismalarin mevcut ¢alisma ile karsilagtirilmasi

Malzeme Siire Renk giderim verimliligi (%) Kaynak

Ag/AV 73.50s %84.99 Bu ¢aligma

ZnO nanapartikiil 90 dk %78 (Sharma ve ark., 2017)
Glimiis nanopartikiiller (SNPs) 12 dk %96 (MeenaKumari & Philip 2015)
Ti0,@ITO nanoyapilari 50-60 s %99.8 (Pato ve ark., 2021)

B-AgNPs 60 dk %353.7 (Sherin ve ark., 2021)

Karbon katkili TiO,-200 60 dk %81.88 (Ghime ve ark., 2020)

3.5. Kinetik ve termodinamik ¢calismalar

ES boyar maddesinin renk giderim prosesi i¢in yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik
esitlikler kullanilarak optimum sartlarda uygulanmistir. Elde edilen kinetik sonuglar sekil 7 ve ¢izelge
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7’de gosterilmistir. Sonuclardan anlasilacagi iizere, yalanci ikinci dereceden kinetigin korelasyon
katsay1s1 (R?) yalanci birinci dereceden daha yiiksektir, bu da Ag/AV katalizoriiniin NaBH, varliginda
kullanilan ES boyar maddesinin renk gideriminin en iyi yalanci ikinci dereceden kinetige uydugunu
gosterir (Albalwi ve ark., 2022). Yalanci ikinci dereceden igin hesaplanan Qe degeri (12.18 mg/g)
deneysel degere (11.95 mg/g) daha yakindi. R? ve ge degerlerine dayal olarak, katalizoriin yiizeyinde
ES’nin renk giderimi, yalanci ikinci dereceden kinetik modeli takip edecegi soylenebilir (Chishti ve ark.,
2021).
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Sekil 7. (a) Yalanci birinci dereceden ve (b) yalancr ikinci dereceden kinetik model grafikleri.

Cizelge 7. Kinetik sonuglar

Yalanci birinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Oe 3.22 mg/g
ki 0.054 dk'!
R?0.89

ge 12.18 mg/g
k. 0.038 g/mg min
R?0.99

ES’nin renk giderim isleminin dogasini tespit etmek i¢in Gibbs enerjisi (4G°), standart entropi
degisimi (4S5°) ve standart entalpi degisimi (4H°) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Bu
parametreleri belirlemek igin esitlik 4 ve 5 kullanilmigtir. Cizelge 8’den elde edilen sonuglara gore,
ES’nin renk giderimi i¢in negatif 4G° degerlerinin kendiliginden ve termodinamik olarak renk giderim
dogasinin miimkiin oldugu gorilmiistiir. 4H° degerinin negatif olmasi reaksiyonun ekzotermik
oldugunu gostermektedir. Ayrica, hesaplanan 4S° degeri negatif olarak elde edilmistir, bu da reaksiyon
kendiligindenliginin sicakliga bagl oldugunu ve sicaklik yeterince diisiikse kendiliginden ilerledigini
diistindiirmiistiir (El-Shaheny, 2019). Diger yandan, reaksiyon hizi sabiti ile reaksiyon sicakligi
arasindaki iligki, Arrhenius denkleminin varyanti ile ifade edilmistir (Esitlik 6). Arrhenius denklemi ile
hesaplanan ES renk giderimi i¢in aktivasyon enerjisi (Ea) 11.76 kJ/mol’diir. Diflizyonun baskin oldugu
reaksiyonlarla (10-13 kJ/mol) uyumludur, bu da difiizyonun katalitik sistemdeki ES renk giderimi i¢in
baskin adim oldugunu gosterir (Huang ve ark., 2022).

AG" =-RTInK, ()
_AS”_AH

InK_ =R RT (5)

Ink=——==+mA (6)
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Burada R evrensel gaz sabitidir (8.314 J/mol K), T mutlak sicakliktir (K), Ke termodinamik denge
sabitidir, k reaksiyon hiz1 sabitidir, Ea (J/mol), EY renk giderim etkinliginin aktivasyon enerjisidir, A ise
frekans veya iistel faktordiir.

Cizelge 8. Termodinamik sonuglar

T (K) InK. AG° (kJ/mol) AH° (kJ/mol) 45° (J/mol K)
293 1.8995 -4.65

298 1.8176 -4.44

303 1.6523 423 -17.05 -42.34
313 1.4660 -3.80

3.6. Doniis frekansi (The turnover frequency-TOF) ve tekrar kullanilabilirlik

TOF degeri, hazirlanan katalizorlerin katalitik verimliligini degerlendirmeyi amaglamaktadir.
Ag/AV katalizorilinlin TOF u agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir (Pandey ve ark., 2022).

Reaktan mol sayist

x Verim
TOE = _Gram katalizor (7

Zaman

Esitlik 7°ye gore Ag/AV’nin TOF degeri optimum kosullar altinda 1.41-10° mol/g-dk olarak
hesaplanmigtir. Ayrica Ag/AV katalizorliniin yeniden kullanilabilirligini ve kararliligin1 kontrol etmek
icin belirlenen optimum kosullar altinda tekrar kullanilabilirlik deneyleri gergeklestirildi. Katalizoriin
rejenerasyon ve stabilite performans calismalari, endiistriyel uygulama ve ekonomik agidan 6nemli
faktorlerdir. Ag/AV igin rejenerasyon deneyleri, ES i¢in elde edilen optimum seviyelerde bes dongii
halinde gergeklestirilmistir. Katalitik bozunma verimliligi, bes dongiiden sonra yaklasik %32
azalmasina ragmen, birinci ve ikinci geri kazanim sadece yaklasik %5-7 olarak azalmistir (Sekil 8). Bu,
Ag/AV katalizoriiniin yeniden kullanilabilecegini ve su aritimi i¢in degerli bir katalizor olarak umut
verici uygulamalara sahip oldugunu gostermektedir.

8

-

Renk giderim verimi (%)
N
o

o
I N

2 3 4
Dongii sayisi

Sekil 8. ES’nin renk giderimi i¢in Ag/AV Kkatalizoriinilin rejenerasyon testi.
3.7. ES’nin olas1 katalitik mekanizmasi

ES’nin Ag/AV tarafindan katalitik indirgemesi farkli siirelerde gergeklestirilmistir. Sonuglar
sekil 9’da verilmistir. Daha 6nce optimize edilen kosullar ile Ag/AV tarafindan NaBH4 varliginda
katalitik indirgemenin ES boyar maddesi i¢in yaklasik 75 s’de tamamlandig1 aciktir. Ayrica, NaBH4
varliginda Ag/AV tarafindan katalize edilen ES boyar maddesi i¢in 6nerilen mekanizma sekil 10°da
verilmistir. NaBH4, boya molekiillerinin katalitik indirgenmesi i¢in gerekli olan iiretilen niikleofil (BH4)
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iyonlarmin yiiksek elektron enjeksiyon kabiliyetinden dolay1 indirgeyici ajan olarak literatiirde yogun
olarak kullanilmistir (Albalwi ve ark., 2022). Kataliz mekanizmasi iki asamada agiklanabilir. Ik adimda,
elektron bakimindan zengin BH4 iyonundan katalizore elektron transferi gerceklesir ve ikinci adimda
katalizor elektronlar elektron eksikligi olan oksitleyici ajana aktarir (Sahoo ve ark., 2014). Ag/AV
katalizoriiniin katalitik aktivitesi NaBH4 mevcudiyetinde kontrol edildiginde (Sekil 9), ES’nin giiglii ve
karakteristik zirvesi, Ag/AV katalizorlinlin eklenmesinden sonra yaklagik 75 saniye i¢inde kayboldu. Bu
durum Ag/AV katalizoriiniin ES’nin renksiz indirgenmis dontisiimii igin yiiksek katalitik aktivitesini
gosterebilecegi seklinde agiklanabilir. ES, suda ¢oziiniir ve bianyonik forma hidrolize ugrar (ES?)
(Veerakumar ve ark., 2018). Belirli bir siire sonra, ES™ olusumu igin Ag/AV katalizdrii dnemli bir rol
oynamaya baslar. Yani, ES?, ES*’¢ indirgenir (ES? = ES?). NaBH4’ten gelen BH, iyonunun, yiizey
katalizorii tizerindeki Ag partikiillerine bazi aktif elektronlar vererek Ag partikiillerinin indirgeme
tepkisini zenginlestirdigini ve bu da boyanin bozunma reaksiyonuna dogru Ag’nin aktivasyon enerjisini
etkili bir sekilde artirdigi sdylenebilir (Raza ve ark., 2021).

Sekil 11, ES’nin renk giderim etkinliginden sonra Ag/AV’nin SEM analizini gostermektedir.
SEM goriintiisiinden, Ag/AV numunelerinin etkinlikten sonra uniform dagilimi korudugunu
gostermistir. ES nin renk giderim etkinliginden sonra malzemenin yapisinda 6nemli degisikliklere yol
acilmadigi sdylenebilir.

1.0
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"400 450 500 550 600
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Sekil 9. NaBH, ile Ag/AV kullanilarak ES’nin UV spektrumlari.
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Sekil 10. NaBH4 varliginda Ag/AV katalizorii ile sulu ¢ozeltide ES boyasimin katalitik bozunmasi igin
olas1 mekanizma.

281



YYU FBED (YYU JNAS) 27 (2): 269-285
Yilmaz / Cevap Yiizey Yontemi Kullanilarak Eosin Sarisinin Renksizlestirilmesi i¢in Aloe Vera Destekli Giimiis Katalizoriin Arastirilmast

Sekil 11. ES’nin renk giderim etkinliginden sonra Ag/AV’ nin SEM goriintiisi.

4. Sonuc¢

Bu ¢alismada, NaBH4 varliginda Ag/AV katalizorii kullanilarak hedef kirletici olarak ES boyar
maddesinin renk giderim potansiyeli belirlenmistir. NaBH4 varliginda ES renk giderim etkinliginin
modellenmesi ve optimizasyonu, CCD kullanilarak deneysel olarak gergeklestirilmistir. CCD’ye dayali
RSM analizi ile C,, siire ve katalizor miktarinin ES renk giderim verimliligi {izerindeki etkisini simiile
etmek ve tahmin etmek icin basartyla uygulanmistir. ANOVA sonuglar1 g6z 6niine alindiginda, 6nerilen
ikinci dereceden modelin ES’nin renk giderim verimliligi lizerine etkileyen proses kosullarinin giivenilir
bir sekilde tahmin edildigini géstermektedir (p < 0.0001). Numerik optimizasyon sonuglarindan ES’nin
renk giderim verimliligi i¢in optimum kosullar C, 10.96 mg/L, siire 73.50 s ve katalizér miktar1 0.78
mg/mL olarak elde edilmistir. Bu kosullar altinda maksimum ES renk giderim verimliligi %84.99 olarak
bulunmustur. Ayrica kinetik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Kinetik sonuglar ES boyar maddesinin
NaBH; varliginda Ag/AV katalizorii iizerindeki renk giderim etkinliginde yalanci ikinci dereceden
kinetik modelinin baskin oldugunu gdstermistir. Termodinamik sonuglar, ES nin renk giderim siirecinin
kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Ustelik Ag/AV ile ES nin renk giderim etkinligi
icin olasi bir mekanizma Onerilmistir. Sonug olarak, NaBHj, ile organik boyalarin katalizi i¢in umut
verici bir aday olarak Ag/AV katalizoriin etkinligi, bu calismada belirlenmistir. Kontrol edilebilir
boyutta katalitik olarak aktif giimiis nanopartikiiller, gelecekteki kimyasal ve ¢evresel uygulamalarda
ileri bir adim sunan diger tehlikeli boyalarin gikarilmasina kadar genisletilebilir. Ayrica, ¢caligma diger
metal nanopargaciklara da genisletilebilir.
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