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OZET:

Bu calismada, cesitli tabakali ¢ift hidroksit (TCH) katalizorlerinin peroksimonosiilfat ve hidrojen
peroksit aktivasyonu performanslari, model gida boyasi olarak segilen tartrazinin sulu
¢ozeltilerden uzaklagtirilmasinda test edilmistir. Cu-Fe-TCH, Co-Fe-TCH ve Ni-Fe-TCH’nin
peroksimonosiilfat ve hidrojen peroksit varliginda katalitik aktiviteleri karsilastirilmistir. Farkli
oksidanlar kullanilarak gergeklestirilen Kkatalizor tarama deneylerinde Co-Fe-TCH ve
peroksimonosiilfat en uygun katalizor ve oksidan olarak belirlenmistir. Katalizor yiiklemesi, pH
ve oksidan/boya molar oraninin etkilesimli etkileri arastirilmis ve Box-Behnken Design ve tepki
yiizeyi metodolojisi kullanilarak reaksiyon kosullar1 optimize edilmistir. 2 g/l katalizor
yiiklemesi, pH 3 ve 11,36 oksidan/boya molar orani olarak belirlenen optimum reaksiyon
kosullarinda %87.35 organik madde giderimi ve %97.47 renk giderimi elde edilmistir.

Removal of Food Dyes by Peroxymonosulfate and Hydrogen Peroxide Activation Using Layered Double Hydroxide Catalysts:
Optimization of Reaction Conditions by Box-Behnken Design

ABSTRACT:

In the present study, peroxymonosulfate and hydrogen peroxide activation performances of
various layered double hydroxide (LDH) catalysts were tested for the removal of the model food
dye, tartrazine, from aqueous solutions. Catalytic activities of Cu-Fe-LDH, Co-Fe-LDH and Ni-
Fe-LDH were compared in the presence of peroxymonosulfate and hydrogen peroxide. In the
catalyst screening experiments performed by using different oxidants, Co-Fe-LDH and
peroxymonosulfate were determined as the most suitable catalyst and the oxidant, respectively.
The interactive effects of the catalyst loading, pH and the molar ratio of the oxidant to dye were
investigated and the reaction conditions were optimized by using Box-Behnken Design and
response surface methodology. Under the optimum reaction conditions determined as 2 g/L of
catalyst loading, pH 3, and 11.36 oxidant/dye molar ratio, 87.35% organic matter removal and
97.47% decolorization efficiencies were achieved.
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GIRIS

Gida, tekstil, deri, plastik, kagit, kozmetik ve ilag endiistrisi dahil olmak {izere ¢esitli sektorlerde
yaygin olarak kullanilan boyar maddelerin atiksular ile su kaynaklarina tasinmasi 6nemli kiiresel ¢evre
sorunlarindan biridir. Boyar maddelerin ¢ogunun dogada mutajenik, toksik etkilerinin oldugu ve
kansere neden oldugu bilinmektedir. Her yil yaklasik 7 x 10° ton boya desarj edilmektedir. Boyar
madde iceren atiksular 1518in penetrasyonunu ve fotosentezi azaltarak sucul yasam ig¢in bir tehdit
olusturmaktadir (Farhan Hanafi ve Sapawe, 2020; Rathee ve ark., 2019; Vashisht ve ark., 2022).

Gida endiistrisinde katki maddesi olarak yaygin olarak kullanilan tartrazin suda ¢oziiniirligi
yiiksek bir azo boyar maddedir. Tartrazin enerji verici igecekler, ekmek, cips, dondurma, sakiz, jelatin
ve yogurt gibi gida maddelerinin yani sira ilag endiistrisinde kapsiil seklinde kullanilmaktadir. Bazi
calismalarda, tartrazinin alerjileri tetikledigini ve genotoksik ve sitotoksik etkilere neden olabilecegi
aciklanmistir (Alcantara-Cobos, Gutiérrez-Segura, Solache-Rios, Amaya-Chavez, ve Solis-Casados,
2020; Dos Santos ve ark., 2022; Villabona-Ortiz, Figueroa-Lopez ve Ortega-Toro, 2022).

Boya giderimi i¢in uygulanan adsorpsiyon, koagiilasyon, nanofiltrasyon, biyolojik aritim gibi
cok sayida yontem arasindan ileri oksidasyon prosesleri kirleticilerin bir fazdan digerine aktarimi
yerine tamamen bozunmasi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Atiksu aritiminda uygulanan ¢evre dostu
yontemler arasinda onemli bir yere sahip ileri oksidasyon proseslerinde agiga cikan radikaller
(SO4", *OH, "0, ve "OOH) segici olmaksizin genis bir yelpazedeki organik kirleticileri H,O, CO, ve
basit inorganik tuzlara doniistiirmektedir (Gupta ve ark., 2022).

Bu radikallerden SO,", yiiksek bir redoks potansiyeli (2,5-3,1€V) ve uzun yarilanma siiresi (30-
40us) ile organik madde doniisimiinde yiiksek verime sahiptir. SO," tabanli ileri oksidasyon
prosesleri son yillarda toksik inatg1 organik kirleticilerin iyilestirilmesinde artan bir ilgi gormektedir.
SO,"", radikalleri 1sitma, ultrasonikasyon, UV 1sik veya Kkatalizor kullanarak peroksimonosiilfat
aktivasyonu ile aciga ¢ikmaktadir (Esitlik 1-5). Peroksimonosiilfat aktivasyonu i¢in Co, Fe, Cu, Ni ve

Mn gibi gecis metalleri igeren katalizorlerin yiiksek katalitik performans gosterdigi bilinmektedir
(Zeng ve ark., 2018; Zhao ve ark., 2018).

S,0%~ +1s1/hv - 2505~ (D
S,03” + e — 2505 + S03~ (2)
M+ 45,02~ -» MO*+D+ 4 505~ + S03~ (3)
M™ 4+ HSO7 —» M®+D+ 4 503~ + OH™ (4)
SOy + H,0 » °OH + S0%~ + H* (5)

Katalizér kullanimi disindaki yontemlerin yiiksek enerji tiikketimi su aritimi ic¢in pratik
uygulamalar1 kisitlamaktadir. Bu nedenle, SO," iiretimi i¢in yiiksek verimli ve ¢evre dostu
katalizorlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hidrotalsit benzeri malzeme olarak bilinen tabakali ¢ift hidroksitler (TCH) degistirilebilir ara
katman anyonlarindan olusur ve formiilii [M**1,M**,(OH)2](A™ )xn-mH-0 olarak ifade edilebilir. M*
ve M*" iki degerlikli ve ii¢ degerlikli metalleri, A" ise ara katman anyonunu ifade etmektedir. Genis
yiizey alani, kristal yapisi ve molekiiler stabilitesi nedeniyle tabakali ¢ift hidroksitler atiksu aritimina
yonelik uygulamalar i¢in umut verici ¢ok fonksiyonlu malzemeler arasinda yer almaktadir. Bakir ve
demir iyonlar1 iceren tabakali ¢ift hidroksitlerin kullanimi ile ¢ok az miktarda metal gegisi ile peroksit
aktivasyonu saglanabilmektedir (Yan ve ark., 2017).

Literatiirde atiksulardaki organik kirleticilerin tabakali ¢ift hidroksit katalizorler kullanilarak ileri
oksidasyon proseslerinde giderimi iizerine yayinlanan ¢alismalar yer almaktadir. Ornegin, Bai, Liu,
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Yin, Duan ve Ma (2017) Co-Fe-TCH malzemelerin Fenton benzeri oksidasyon ile nitrobenzen
giderimi performansini incelemislerdir. En yiiksek giderim degeri (%100), 50 mg/L nitrobenzen
baslangi¢ konsantrasyonu i¢in pH = 2.7, [H20,],= 500 mg/L, katalizor dozaji1 = 1 g/L'de elde edilmistir
(Bai, Liu, Yin, Duan ve Ma, 2017).

Zhao ve ark. (2018) Fe304,—CsyWO3/NiAl tabakali ¢ift hidroksit kompozitler ile
peroksimonosiilfat (PMS) aktivasyonu gergeklestirerek PMS konsantrasyonu, pH ve reaksiyon
ortaminda bulunan anyonlarin 2,4-Diklorofenoksiasetik asitin bozunmasi iizerine ektilerini
aragtirmiglardir. 20 mg/L 2,4-D, 1 g/ L FCW / TCH ve 0,50 g / L PMS kullanilarak 180 dakikada
hemen %90.53 2,4-Diklorofenoksiasetik bozunumu saglandigi rapor edilmistir (Zhao ve ark., 2018).
Luo ve ark. (2019) Co—Cu—Al tabakali ¢ift hidroksit katalizorler kullanarak 20 mg/L Asit Turuncu 7,
0.1 g/L CoCuAl-tabakali ¢ift oksit ve 0.1 g / L PMS deney kosullarinda 30 dakika i¢inde %100 boya
giderimi saglamislardir (Luo ve ark., 2019).

Yan ve ark. (2017) etilbenzenin bozunmasi i¢in CuMgFe tabakali ¢ift hidroksit (CuMgFe-TCH)
ile kataliz edilmis persiilfat kullanmislardir. 0,08 mmol/L etilbenzen derisimi, pH 7,6, 0,2 g/L
CuMgFe-TCH ve 4 mmol/L persiilfat derisimi kosullar1 altinda 24 saatte % 93,7 bozunma elde
edilmistir (Yan ve ark., 2017). Hong ve ark. (2019) i¢li CoMgAl tabakali ¢ift hidroksitleri
peroksimonosiilfat varliginda atrazinin sudan uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanmiglardir. 75
mg/L Co;Mg,Al;-TCH, 0,4 mM PMS, 10 mg/L atrazin baslangi¢ derisim ve pH 6,3 olarak belirlenen
optimum kosullar altinda %98,7 atrazin giderimini elde edilmistir (Hong ve ark., 2019).

Literatirde yer alan tabakali ¢ift hidroksit katalizorler varliginda endiistriyel kirleticilerin
oksidasyonu iizerine gerceklestirilmis calismalar degerlendirildiginde tabakali ¢ift hidroksit
katalizorlerin peroksimonosiilfat veya H,O, aktivasyonu ile organik madde gideriminde eklili oldugu
ve basarili sonuglar verdigi belirlenmistir. Literatlir incelemesi sonucunda tartrazin gida boyasinin
tabakali ¢ift hidroksitler varliginda adsorpsiyonu iizerine ¢ok az sayida caligmaya rastlanmistir.
Ouassif ve ark. (2020) Zn-Al-TCH adsorbentler (Ouassif ve ark., 2020), Shamsayei, Yamini ve Asiabi
(2020) Diatomit/TCH adsorbentler kullanarak (Shamsayei, Yamini ve Asiabi, 2020) tartrazin
adsorpsiyonu gergeklestirmislerdir. Ancak tartrazin gida boyasinin tabakali ¢ift katalizorler varliginda
peroksimonosiilfat veya H,O, oksidan kullanimiyla ileri oksidasyon proseslerinde gideriminin
incelendigi herhangi bir ¢caligmaya rastlanmamustir.

Bu ¢aligma kapsaminda insan ve ¢evre sagligini tehdit eden endiistriyel kirleticilerin atiksulardan
etkili ve ¢evre dostu aritim sistemleri ile uzaklastirilabilmesi i¢in tabakali ¢ift hidroksit katalizorler
hazirlanarak ileri oksidasyon proseslerinde kullanilmistir. Gida katki maddelerinin gideriminde en
etkili katalizorlerin belirlenebilmesi i¢in ¢esitli iki degerlikli katyonlar kullanilarak Cu-Fe-TCH, Co-
Fe-TCH ve Ni-Fe-TCH katalizorler sentezlenmistir. Hazirlanan katalizérlerin performanslar ileri
oksidasyon proseslerinde peroksimonosiilfat ve H,O, aktivasyonu i¢in ayr1 ayri test edilerek en uygun
tabakal1 ¢ift hidroksitin belirlenmesinin yan sira en yiiksek giderim degerlerini saglayan oksidan da
tespit edilmistir.

Secilen katalizor ve oksidan varliginda en uygun reaksiyon kosullarinin belirlendigi parametrik
caligma plani yanit yiizey yontemi ile olusturulmustur. Merkezi kompozit tasarim, Box-Behnken
tasarim1 ve Doehlert matrisi, siire¢ optimizasyonu i¢in uygulanan en yaygin olarak kullanilan ¢ok
seviyeli yanit yiizey yontemleridir. Box-Behnken tasariminin en biiyiik avantaji, gerekli deney sayisini
azaltabilmesi ve ¢ok sayida faktor icin kullanilabilmesidir. Prosesleri optimize etmek i¢in sadece ii¢
faktor seviyesi (diisiik, orta ve yiiksek) kullanildigindan, deneylerin hi¢biri uygun olmayan sonuglar
verebilecek kosullar altinda (6rnegin ¢ok diisiik pH degerleri) yapilmamaktadir. Deneysel ¢alismalarin
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say1s1 onemli Olciide azaldigindan, Box-Behnken yonteminin uygulanmasiyla zamandan tasarruf etmek
miimkiindiir (Ba-Abbad, Chai, Takriff, Benamor ve Mohammad, 2015; Zolgharnein, Shahmoradi, ve
Ghasemi, 2013).

Literatiirde boyalarin sudan uzaklastirilmasinda Box-Behnken tasarimi ile olusturulan deney
planinin kullanildig1 ¢ok sayida c¢alisma yer almaktadir. Boya gideriminde uygulanan adsorpsiyon
(Alipour ve ark., 2021), fotokataliz (Buu ve ark., 2023), Fenton benzeri oksidasyonu (Soufi ve ark.,
2022), peroksimonosiilfat aktivasyonu (Bouzayani, Rosales, Pazos, Elaoud ve Sanroman, 2019),
elektrokoagiilasyon (de Oliveira ve ark., 2020) ve sonokataliz (Mahdavi ve Ashraf Talesh, 2021) gibi
atiksu aritim sistemlerin en uygun isletme kosullarinin belirlenmesinde Box-Behnken tasarimi yaygin
olarak uygulanmaktadir.

Bu calisma kapsaminda katalizor yiiklemesi, oksidan dozaji ve pH gibi parametrelerin en uygun
degerleri yanit ylizey yontemleri ile gerceklestirilen optimizasyon calismasinda belirlenmistir.
Tabakali ¢ift hidroksitlerin peroksimonosiilfat ve hidrojen peroksit aktivasyonu performanslarinin
karsilastirilmast ve gida boyasi oksidasyonunda cesitli iki degerlikli metal iceren tabakali g¢ift
hidroksitlerin katalitik aktivitelerinin test edilmesi bu ¢alismanin 6zgiin yonlerini olusturmaktadir.

MATERYAL VE METOT

Kimyasallar

Demir nitrat nonahidrat (Fe(NOg3)3-9H,0, Merck, %99-102), bakir nitrat trihidrat
(Cu(NOg3),2-3H,0, Tekkim Kimya), kobalt nitrat hekzahidrat (Co(NO3),.6H,0O, Carlo Erba) , nikel
nitrat hekzahidrat (Ni(NO3),-6H,0, Merck, %99-102) ve sodyum hidroksit (Merck, >%99) tabakali
cift hidroksit Kkatalizorlerini hazirlamak i¢in kullanilmistir. Hedef kirletici olarak tartrazin
(C16H9N4NazOgS;,, 534.36 g/mol, Sigma Aldrich, >%85) kullanilmistir. Hidrojen peroksit (H,Ox,
Merck, %35) ve Oxone® (potasyum peroksimonosiilfat, Sigma-Aldrich) oksidan olarak tartrazinin
katalitik oksidasyonunda kullanilmistir.

Katalizor hazirlamis1 ve karakterizasyonu

Tabakali ¢ift hidroksitler, birlikte ¢oktiirme yontemine gore hazirlanmistir (Khataee ve ark.,
2019; Mandal, Mayadevi ve Kulkarni, 2009; Mikami ve ark., 2016; Shi, Wang, Sun, Zhang ve Wang,
2020). 1ki degerlikli metal/ii¢ degerlikli metal molar oram1 3 olacak miktarlarda iki degerlikli metal
nitrat (bakir, kobalt veya nikel nitrat tuzu) ve demir nitrat nonahidrat saf suda ¢oziilerek pH 10’a
ulasincaya kadar 2 N NaOH c¢ozeltisi damla damla ¢ozeltiye ilave edilmistir. Karigtirilan ¢ozelti
cokelek olusumu gozlendikten sonra siiziilerek oda sicakliginda bekletilmis ve son adimda 80°C'de 8
saat siire ile kurutulmustur.

Elde edilen Cu-Fe-TCH, Co-Fe-TCH, ve Ni-Fe-TCH katalizorlerin yiizey yapilar1 taramali
elektron mikroskobu ile Ege Universitesi Merkezi Arastirma Test ve Analiz Laboratuvar1 Uygulama
ve Arastirma Merkezi’'nde incelenmistir. Katalizorlerin FT-IR spektrumlari Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvari’nda 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir. Katalizor segimi
deneylerinde en iyi sonug veren tabakali ¢ift hidroksit icin XRD ve BET yiizey alan1 analizleri Izmir
Yiiksek Teknoloji Enstitlisii Malzeme Arastirma Merkezi’nde gerceklestirilmistir. Katalizorlerin XRD
deseni 20=5-80° araliginda kaydedilmistir. BET yiizey alani, gbzenek hacmi ve goézenek botuyu
analizleri 350°C ve 3 saat degaz kosullar1 uygulanarak yapilmistir.

Deney sistemi ve prosediirii
Peroksimonosiilfat ve hidrojen peroksit aktivasyonu deneyleri beher ve manyetik karistirici
kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneylerde 20 mg/L tartrazin ¢ozeltilerini pH’s1 istenen degere
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seyreltik siilfiirik asit veya sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Belirlenen miktarda
tabakali ¢ift hidroksit katalizor boya ¢ozeltisine eklenmistir. Katalizorlerin adsorpsiyon ve oksidasyon
performanslarinin ayirt edilebilmesi i¢in adsorpsiyon dengesine ulasilincaya kadar oksidan eklemeden
sadece katalizor varhi@inda karnistirma uygulanmistir. Yarim saat sonunda oksidan olarak
peroksimonosiilfat veya hidrojen peroksit eklenip karistirma uygulanarak bir saatlik oksidasyon
gergeklestirilmistir.

Deney plam

Katalizor ve oksidan se¢imi deneylerinde Cu-Fe-TCH, Co-Fe-TCH ve Ni-Fe-TCH olmak tizere
cesitli iki degerlikli metal iyonlar1 ile hazirlanan katalizorlerin boya giderimi performanslari hidrojen
peroksit ve peroksimonosiilfat oksidanlar varliginda ayr1 ayr1 incelenmistir. Atiksularda tespit edilen
tartrazin derisimi ve peroksimonosiilfat aktivasyonu ile boya giderimi iizerine yapilan literatiir
arastirmasina gore katalizor se¢imi deneylerinde tartrazin baslangi¢ derisimi, 20 mg/L (Rodriguez ve
ark., 2016), boya/oksidan molar oran1 =1/10 (Chen ve ark., 2014), katalizor yiiklemesi 0,2 g/L (Gong
ve ark., 2017; Zeng ve ark., 2018) olarak belirlenmistir.

En etkili tabakali ¢ift hidroksit ve oksidan tiirii secildikten sonra, secilen katalizor ve oksidan
varliginda katalizor yiiklemesi, pH ve oksidan/boya molar oraninin etkilerinin incelendigi parametrik
calisma plan1 yanit yiizey metodolojsi ve Box—Behnken tasarimina gore olusturulmustur. Parametrik
calisma deney kosullar1 Cizelge 1°de gosterilmektedir.

Cizelge 1. Tabakali Cift Hidroksit Kullanilarak Tartrazin Giderimi Uzerine Gergeklestirilecek
Deneysel Calisma Kosullar1 (KY:Katalizor yiiklemesi, O/B: Oksidan/Boya molar orant)

Deney No KY, g/L pH O/B
1 0.2 3 10
2 2 3 10
3 0.2 11 10
4 2 11 10
5 0.2 7 5
6 2 7 5
7 0.2 7 15
8 2 7 15
9 1.1 3 5
10 1.1 11 5
11 1.1 3 15
12 1.1 11 15
13 1.1 7 10
14 1.1 7 10
15 1.1 7 10
Analiz

Oksidasyon siiresince tartrazin derisimindeki degisim, reaksiyon sivisindan alinan 6rneklerin
Thermo Genesys 10S UV-VIS Spektrofotometrede analizi ile belirlenmistir. Tartrazinin maksimum
pik verdigi 428 nm dalga boyunda 0&lgiilen absorbans degerlerindeki azalma kromofor tasiyan azo (-
N=N-) baglarinin kirilmasi ile gerceklesen renk giderimini ifade etmektedir. Spektrumda 257 nm’de
yer alan pikteki azalis ise benzen benzeri aromatik yapilarin par¢alanmasini gostermektedir (Chen ve
ark., 2022; Dung ve ark., 2022). Renk giderimi ve organik madde giderimi degerleri Esitlik 6 ve 7 ile
hesaplanmaistir:

A —A
Organik Madde Giderimi, % = ole257 nm tl@257 nm x 100 (6)

AO|@257 nm
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AO |@428 nm At|@428 nm

Renk Giderimi, % = x 100 (7

AO |@428 nm
A,: Boya cozeltisinin baslangigtaki absorbans degeri, mg/L
A:: Boya ¢ozeltisinin giderim sonrasindaki absorbans degeri, mg/L

BULGULAR VE TARTISMA
Katalizor Karakterizasyonu

Yiizey morfolojisinin incelenmesi

Tabakali ¢ift hidroksitlerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 1'de gosterilmektedir.
Taramal1 elektron mikrograflar1 150000 ve 250000 kat biiyiitmelerde tespit edilmistir. Sekil 1'de yer
alan mikrograflara gore Cu-Fe-TCH yaprak benzeri yapilardan olusurken, Co-Fe-TCH altigen veya
disk benzeri tabakalardan olusmaktadir. Bakir ve kobalt i¢eren tabakali ¢ift hidroksitler nispeten daha
homojen yapilar gosterirken Ni-Fe-TCH farkli biiyliklikteki pargaciklarin aglomerasyonu ile daha
heterojen bir tabakali yiizey morfolojisi sergilemektedir. Katalizér se¢cimi deneylerinde gida boyasi
gideriminde en etkili oldugu belirlenen Co-Fe-TCH katalizorler genellikle 200-300 nm araliginda
degisen c¢aplara sahip disk benzeri tabakalardan olusmustur. Bu calismada sentezlenen tabakali ¢ift
hidroksit katalizorlerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri literatiirde ¢esitli tabakali ¢ift
hidroksit malzemeler igin verilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri ile uyumludur (Khan, Khan
ve Asiri, 2016; Rouahna, Ouakouak, Barkat ve Srasra, 2020; Tonelli, Gualandi, Musella ve Scavetta,
2021; Zheng ve Chen, 2017).

| 4maom pot WD [usecwe mag O cer mode 500 v 1M g i pot WD |wecke mg © e mode 500 v W 4o w pot WD |wecke mg © e mode
? 033 A1 2000KY 9.0 1 00x ETD st 2 i 20 indard 250000 x ETD SE 104932 AV 2000V 9.0 9.7 mm Standard 250000x ETD SE

Sekil 1. Cu-Fe-TCH (a,b), Co-Fe-TCH (c,d) ve Ni-Fe-TCH (e,f) Katalizorlerin Taramali Elektron Mikroskobu Goértintiileri

FT-IR analizi

Tabakali ¢ift hidroksit katalizorlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 2’de gdsterilmektedir. FT-IR
analizine gore, tabakali ¢ift hidroksit spektrumlar1 giliclii ve iyi tanimlanmis absorpsiyon bantlari
gostermistir. Tabakali ¢ift hidroksitlerin 3400 ve 1630 cm™ civarindaki O-H ve H-O-H titresimlerine
karsilik gelen tipik bantlari, ara katman su molekiilleri ile iligkili metal hidroksil gruplarindan
kaynaklanan hidroksil gerilme modu ve su molekiillerinin biikiilme modundan kaynaklanmaktadir
(Gholami, Dinpazhoh, Khataee, Hassani ve Bhatnagar, 2020; Zhang, Zhang, Bi ve Chen, 2013). 1050
cm™ ve 1350 cm™ civarindaki absorpsiyon bandlari, ara katman NO3™ anyonunun asimetrik gerilme
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bandina karsilik gelmektedir (H. Wu, Zhang, Long, Zhang ve Jie, 2020; L. Wu ve ark., 2017). 1000
cm¥in altindaki dalga sayilarinda gozlenen IR bantlari, metal-oksijen (M—O—H veya O-M-0) titresim
modlarim gostermektedir (Said, Elhossieny, Riad ve Mikhail, 2018; Yusuf, Moheb ve Dinari, 2021).

170

—
L
(=]

—
L5 ]
]

= (o-Fe TCH
e Oy -Fe TCH

Ni-Fe.TCH
70

o
=]

Gegirgenlik (%)
=

Dalga savisi. cm!
Sekil 2. Tabakali Cift Hidroksit Katalizérlerin FT-IR Spektrumlari

XRD analizi
Katalizor secimi deneylerinde en yiiksek performansi sergileyen Co-Fe-TCH katalizor i¢in XRD

analizi gerceklestirilerek elde edilen sonuglar Sekil 3’te gosterilmistir. Co-Fe-TCH’nin kirinim
desenine gore tabakali ¢ift hidroksitlerin katmanli yapisinin 26 = 11,5°, 23,1°, 36,5°, 38,6°, 59,1 ve
60,5°’deki alt1 karakteristik piki (003), (006), (012), (009), (018), (110) ve (113) diizlemlerinden
kaynaklanan kirinim piklerine karsilik gelmektedir (Deng ve ark., 2021; Khodayar ve ark., 2022).

2300
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Siddet
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26 (Derece)
Sekil 3. Co-Fe-TCH Katalizoriin XRD Deseni

Yiizey alani analizi

Katalizor secimi deneylerinde en yiiksek katalitik aktiviteyi sergileyen Co-Fe-TCH igin ylizey
alani, gézenek boyutu ve hacmi 6l¢iimleri yapilmis ve elde edilen sonuglar literatiirde cesitli tabakali
cift hidroksitler i¢in rapor edilen degerler ile karsilagtirmali olarak revize makalede Cizelge 2’de
sunulmustur. Literatiirdeki calismalarda hazirlanan tabakali ¢ift hidroksitlerin ylizey alanlar
degiskenlik gostermektedir. Ornegin Mandel ve ark. (2013) saf tabakali ¢ift hidroksitlerin yiizey
alanlarinin 1 ile 7 mz/g arasinda degistigini rapor ederken Rosaiah ve ark. (2023) hazirladiklar
tabakali ¢ift hidroksitlerin yiizey alanlarinin 29 ile 47 m?/g arasinda degistigini belirtmislerdir (Mandel
ve ark., 2013; Rosaiah ve ark., 2023). Cizelge 2’ye gore, bu c¢alismada sentezlenen Co-Fe-TCH
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katalizoriin 22.63 mz/g olarak dlgiilen yiizey alani literatiirdeki ¢alismalarda verilen yiizey alanlarina
gore kabul edilebilir araliktadir. Ayrica, literatiirdeki ¢aligmalarda kullanilan tabakali ¢ift hidroksit
malzemelerin genel olarak bu ¢alismada sentezlenen Co-Fe-TCH gibi mezopor gézenek yapisina sahip
oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 2. Literatiirdeki Calismalarda ve Bu Calismada Kullanilan Tabakali Cift Hidroksitlerin Yiizey

Alani, Gozenek Boyutu ve Hacmi Analiz Sonuglari
(Utami, Ahmad,

(Jemini, Singh ve Pal,

Bu Calisma Zahara, Lesbani  (Xu ve ark., 2017) 2022)
ve Mohadi, 2022)
Tabakali ¢ift hidroksit tiirii Co-Fe-TCH Ni-Al-TCH S4/Co-Fe-TCH Zn-Cr-TCH
BET yiizey alam, m*/g 22.63 3.288 21.069 27.439
Gozenek hacmi, cm®/g 0.164 0.006 0.187 0.027
Gozenek boyutu, nm 28.91 16.983 24.753 2.183

Katalizor ve oksidan secimi deneyleri

Tartrazin gida boyasinin sudan uzaklastirilmasi igin gesitli tabakali ¢ift hidroksitlerin katalitik
performanslari iki farkli oksidan kullanilarak test edilmistir. Katalizor ve oksidan se¢imi deneylerinde
Cu-Fe-TCH, Co-Fe-TCH ve Ni-Fe-TCH olmak iizere ¢esitli iki degerlikli metal iyonlari ile hazirlanan
katalizorlerin boya giderimi performanslart hidrojen peroksit ve peroksimonosiilfat oksidanlar
varliginda ayr1 ayri incelenmistir. Deneylerde tartrazin baslangi¢ derisimi, pH, oksidan boya/molar
orani ve katalizor yiiklemesi sirastyla 20 mg/L, 3, 10 ve 0.2 g/L’de sabit tutulmustur. Elde edilen
organik madde ve renk giderimi ytizdeleri Sekil 4’te gosterilmistir.

O\:gg H.0O. ®PMS @ 188 H.0, " PMS ()
Z 80 80
70 70
& 60 E60
£ 50 3 50
= 40 < 40
£ 30 & 30
520 20
O10 10

o
o

Cu-Fe-TCH  Co-Fe-TCH  Ni-Fe-TCH Cu-Fe-TCH  Co-Fe-TCH  Ni-Fe-TCH
Katalizor Tiirt Katalizor Tiirt

Sekil 4. Tabakal1 Cift Hidroksitlerin Hidrojen Peroksit ve Peroksimonosiilfat Aktivasyonu ile (a) Organik Madde
Giderimi ve (b) Renk Giderimi (Reaksiyon kosullari: Tartrazin baslangi¢ derisimi=20 mg/L, pH=3, oksidan boya/molar
orani=10, katalizor yiiklemesi=0.2 g/L)

Deney sonuglarina gore en yiiksek organik madde ve renk giderimi degerleri peroksimonosiilfat
varliginda elde edilmistir. Peroksimonosiilfat varliginda gerceklestirilen deneylerde renk giderimi
%39.2 ile %97.2 arasinda degisirken H,O, varliginda elde edilen renk giderimi degerleri %22.9 ile
%56.4 arasinda degismistir. Kobalt ve nikel iceren tabakali ¢ift hidroksitler genel olarak bakir igeren
tabakali ¢ift hidroksite gore daha yiiksek katalitik performans sergilemistir. En yiiksek organik madde
ve renk giderimi Co-Fe-TCH ve peroksimonosiilfat varliginda %54.1 ve %97.2 olarak hesaplanmuistir.
Ayni1 kosullarda Cu-Fe-TCH ve Ni-Fe-TCH kullanilarak %20.9 ve %45.1 organik madde giderimi ve
%39.2 ve %94.5 renk giderimi elde edilmistir.

Siilfat radikali kaynagi olarak peroksimonosiilfat, termodinamik olarak hidrojen peroksitten daha
giiclii bir oksidandir ve hidrojen peroksitin suda kendiliginden ayrisma 06zelligi goz Oniinde
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bulunduruldugunda daha kararli bir yapiya sahiptir. Kobalt en iyi peroksimonosiilfat aktivasyonu
saglayan metaller arasinda gosterilmektedir. Gegis metalleri ile peroksimonosiilfat aktivasyonu 1si,
ultraviyole veya ultrason kullanim1 nedeniyle enerji tiikketiminin yiiksek oldugu aktivasyon sistemlerine
kiyasla yliksek enerji gereksinimini ortadan kaldirmasi ve aritim maliyetlerini azaltmasi nedeniyle
elverisli bir yontemdir (Zhang, Zhang, Xiang, Teng ve Wang, 2017).

Katalizor ve oksidan se¢imi deneylerinde belirlenen en etkili katalizér ve oksidan varliginda
reaksiyon parametrelerinin etkilerinin incelenmesi ve optimum kosullarin belirlenmesi i¢in yanit yiizey
yontemleri kullanilmistir.

Reaksiyon parametrelerinin etkilesimi ve organik madde ve renk giderimi iizerine etkileri

Deneysel tasarim degiskenlerin yanit fonksiyonu iizerine etkilerini incelemek amaciyla
kullanilmaktadir. Deneylerin istatistiksel tasarimi ile klasik deneysel ¢aligmalara gore deney sayisini
azaltilmakta, degiskenler arasi etkilesimler incelenmekte ve ¢cok degiskenli sistemlerde parametrelerin
optimum degerlerinin belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Modifiye edilmis merkezi kompozit deneysel
tasarim olan Box-Behnken tasarimi diger yanit yiizey yontemlerine gére az sayida deney ile yanit
fonksiyonunun hesaplanmasini1 saglayarak deneysel ¢alisma maliyetini ve siiresini diistirmektedir
(Oktav Akdemir, 2022; Solak, 2019).

Tartrazin gida boyasinin sudan uzaklastirilmasinda en etkili oldugu tespit edilen Co-Fe-TCH
varliginda en uygun reaksiyon kosullarinin belirlendigi bir parametrik ¢alisma yapilmistir. Parametrik
caligmada katalizor yiiklemesi, pH ve oksidan/boya molar oraninin organik madde ve renk giderimi
izerine interaktif etkileri incelenmistir. Oksidan olarak katalizor se¢imi deneylerinde daha iyi sonug
veren peroksimonosiilfat kullanilmigtir. Yanit ylizey yontemlerinden Box-Behnken tasarimi ile
olusturulan deney planinda reaksiyon parametrelerinin alt ve iist limitleri katalizor yiiklemesi i¢in 0.2-
2 ¢g/L, pH i¢in 3-11, oksidan/boya molar orani i¢in 5-15 olarak tanimlanmuistir.

Katalizor yiiklemesi ve oksidan/boya molar oraninin interaktif etkisi

Ileri oksidasyon proseslerinde kirletici giderimini etkileyen en 6nemli parametrelerden katalizor
yiiklemesi ve oksidan derisiminin etkilesimi ve organik madde ve renk giderimi iizerine etkilerini
gosteren li¢c boyutlu yiizey ve kontur grafikleri Sekil 5’te verilmistir.

Sonuglara gore, katalizor yiliklemesi arttikca renk ve organik madde giderimi de artmaktadir.
Daha yiiksek katalizor yliklemesinde boya giderimindeki artis katalizor yiizeyindeki aktif merkezlerin
artig1 ile agiklanabilir (Zhu, Zhu, Zhang, Lu ve Qiu, 2019). Sabit baslangi¢c boya derisiminde oksidan
miktarindaki artig belirli bir noktaya kadar organik madde ve renk giderimini artirmistir. Oksidan/boya
molar oran1 optimum degerinin {izerine ¢iktiginda fazla miktardaki oksidanin reaktif radikaller
lizerindeki siipiirme etkisi, siilfat radikallerin kendi kendini siiplirmesi ve daha az reaktif SOs™
radikallerinin olusumu (Esitlik 8-10) nedeniyle boya gideriminde diisiis meydana gelmektedir (Huang,
Chen, Wang, Guo ve Crittenden, 2017; Oh ve ark., 2021):

HSO; +S05~ — SO3~ + H* (8)
HSO: + S0%~ — SO~ +S0:™ + H 9
SO5™ + S0~ — 5,03~ (10)

2798



Burcu PALAS ve ark. 13(4), 2790-2808, 2023

Tabakah Cift Hidroksit Katalizorler Kullanilarak Peroksimonosiilfat ve Hidrojen Peroksit Aktivasyonu ile Gida
Boyalarinin Giderimi: Box-Behnken Tasarimi ile Reaksiyon Kosullarinin Optimizasyonu

(a) (b)
pH 7

80 90

Organik Giderimi,%/0
60
50

Renk Giderimi, % 80

15 70

KY, g/L 2 Ky, gL 20

Organik Renk
Giderimi,% Giderimi, %
< 50 [ | < 60
50 - 60 W60 - 65
me - 70 W65 - 70
W70 - 80 70 - 75
> 80 75 - 80
W8 - 85
pPH 7 mss - 9
[} > 90

pH 7

0.5 10 15 2.0
KY, g/L

Sekil 5. Katalizér Yiiklemesi ve Oksidan/Boya Molar Oraninin Renk Giderimi ve Organik Madde Giderimi Uzerine
Etkileri

Sekil 5 ¢ ve d’de yer alan kontur grafiklerine gore %80’in lizerinde organik madde giderimi ve
%90’1n tlizerinde renk giderimi saglanabilmesi i¢in katalizor yliklemesinin 1.7 g/L’nin {izerinde olmasi
ve oksidan/boya molar oraninin 8.5-12.5 arasinda tutulmasi 6nerilmektedir.

Peroksimonosiilfat aktivasyonu siiresince, katalizor yiizeyindeki Co?* peroksimonosiilfatt SO4™
aciga c¢ikarmak tizere aktive ederken, Co** peroksimonosiilfat ile diisiikk hizda reaksiyona girerek
onceki degerlik durumuna indirgenmektedir (Esitlik 11 ve 12).

Co?* + HSO5 - Co3* + SO3” + HO™ (11)
Co3* + HSO5 - Co?* + S0~ + H (12)

Ayrica literatiirde Onerilen aktivasyon mekanizmalarina gore, SO4" radikallerinin H,O/HO" ile
reaksiyona girmesi ile hidroksil radikali (*OH) agiga ¢ikabilmektedir. Siiperoksit radikali (O,")
olusumu, HSOs- iyonunun hidrolizi siiresince HSO4- ve H,0; agiga ¢ikmasi ile baslamaktadir. Agiga
¢ikan hidrojen peroksit *OH radikali ile reaksiyona girerek hidroperoksil (HO;") radikali olusumuna ve
takip eden boliinme reaksiyonunda O™ iiretilmesine neden olmaktadir. Siiperoksit radikallerin su veya
hidroksil radikali ile etkilesime girmesiye singlet oksijen 10, radikalleri ac1ga ¢ikmaktadir (Jin ve ark.,
2023).

pH ve oksidan/boya molar oraninin interaktif etkisi

Peroksimonosiilfat aktivasyonu ile kirletici gideriminde genellikle pH 2-9 araliginda yiiksek
sonuclar elde edilmekte ve ¢ok asidik veya bazik kosullarda giderim degerleri diismektedir. Asiri
asidik ortamda fazla miktardaki H* iyonlari, peroksimonosiilfat molekiillerindeki O-O ile giiclii
hidrojen baglar1 olusturmakta ve katalizor ile peroksimonosiilfat arasindaki reaksiyonu inhibe
etmektedir. Giicli alkali kosullar altinda ise iki degerlikli peroksimonosiilfat anyonlar1 olugsmakta ve
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olusan anyonlar ile negatif yiikli katalizorler arasindaki elektrostatik itici kuvvetler reaktif oksijen
tiirlerinin iiretimini engellemektedir (Zhao ve ark., 2021).

Ancak model kirleticinin ayrigma sabitine ve kullanilan katalizorlerin izoelektrik noktasina bagl
olarak cozelti veya atiksu pH degerinin peroksimonosiilfatin heterojen aktivasyonu iizerine etkisi
degiskenlik gostermektedir ve literatiirde pH etkisi ile ilgili farkli sonuglar yer almaktadir.
Peroksimonosiilfat aktivasyonu ile tartrazin gideriminde pH ve oksidan derisiminin etkilesimli etkisini
gosteren ylizey ve kontur grafikleri Sekil 6°da verilmektedir.

(a) (b)
KY 1.1 KY 1.1

72 90

Organik Giderimi, %66 Renk Giderimi,%go

60
70
54

60 10 o/B

Organik Renk
Giderimi, % Giderimi, %
< 55 | | < 65
55 - 60 W65 - 70
60 - 65 70 -75
Wmes - 70 75 - 80
] > 70 W8 - 85
KY 11 mes -9

KY 1.1

Sekil 6. pH ve Oksidan/Boya Molar Oraninin Renk Giderimi ve Organik Madde Gideirmi Uzerine Etkileri

Yiizey grafiklerine gore, oksidan/boya molar orani boya gideriminde ¢dzelti pH’sina gore daha
etkili olmustur. Boya ¢6zeltisinin baslangic pH’s1 3-11 araliginda degistiginde organik madde ve renk
giderimi yiizdelerinde biiyiik bir fark gézlenmemektedir. Benzer sekilde Fu, Ma, Zhao, Xu ve Zhan
(2019) peroksimonosiilfat aktivasyonu ile boya gideriminde pH 3-11 araliginda katalitik performansta
kiiglik farkliliklar oldugunu belirtmislerdir (Fu, Ma, Zhao, Xu ve Zhan, 2019). Sekil 6’da yer alan
kontur grafiklerine goére O/B molar oram1 11 civarinda iken 3-11 aralifindaki tiim pH degerlerinde
%65’in lizerinde organik madde giderimi ve %80’in lizerinde renk giderimi elde edilebilmektedir.

Reaksiyon parametrelerinin optimizasyonu

Deneysel verilere gore organik madde ve renk giderimini agiklayan model denklemlerin
tiiretilmesi i¢in ikinci dereceden polinom denklemi kullanilmistir. Tiim dogrusal ve kareli terimler ve
etkilesim 6geleri goz oniline alindiginda, ikinci dereceden yanit modeli Esitlik 13°te tanimlanmaistir:

k k k k
V=B Bxt Y Bt Y pame (13)
i=1 i=1 =1 bt j=1 Y

Esitlikte yer alan Y siire¢ yanitini, k model sayisini, 1 ve j model i¢in dizin sayilarini, x1, Xa,..., Xk
kodlanmis bagimsiz degiskenleri, By ofset terimini, i birinci dereceden (dogrusal) ana etkiyi, Bii ikinci
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dereceden etkiyi, Bij etkilesim etkisini ve € hatayr (tahmin edilen ve Olglilen degerler arasindaki
tutarsizliklar) ifade etmektedir (Sharma, Singh ve Dilbaghi, 2009; Yetilmezsoy, Demirel ve
Vanderbei, 2009).

Analiz sonuglarinin Box-Behnken tasarimina gore degerlendirilmesi i¢in Minitab 17 programi
kullanilmistir. Proses degiskenleri ile yanit arasindaki iliskiyi ifade eden matematiksel modeller coklu
regresyon analizi yapilarak elde edilmistir. Organik madde ve renk giderimi icin uygun ikinci
derecede regresyon modelleri kuadratik olarak Esitlik 14 ve 15°te sirasiyla olusturulmustur:

Organik Madde Giderimi,
% = -225 +20.7KY +4.43pH +12.020/B +0.28 KY*KY -0.152 pH*pH —0.460 O/B*O/B —

0.508 KY*pH — 0.470 KY*O/B — 0.234 pH*O/B (14)
Renk Giderimi, % = 51 -2,95KY -0,79pH +16,260/B +3,11 KY*KY + 0,086 pH*pH -
0,6168 O/B*O/B + 1,010 KY*pH - 0,592 KY*O/B - 0,3005 pH*O/B (15)

Organik madde giderimi model denklemi i¢in regresyon katsayisi (R?) ve diizeltilmis regresyon
katsayis1 (R%q) %93.38 ve %81.46 iken renk giderimi model denklemi icin R* ve R%g degerleri
sirasiyla %96.43 ve %90.01 olarak bulunmustur. R? degerlerinin 1° e yakin olmast kuadratik
modellerin yanita uygun oldugunu ve deneysel degerler ve model degerler arasindaki korelasyonun
uygun oldugunu gostermektedir.

Deneysel tasarim caligsmasi siiresince toplanan verilere gore deney sonuglarma etki eden
parametrelerin etki degerlerinin hesaplanmasi i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Tiiretilen
modellerin anlamliligi ve yeterliligi Fisher varyasyon oram1 (F) ve olasilik degerinden (p)
belirlenmigtir. Modelin anlamli kabul edilmesi i¢in p degerinin 0,05’ten diisiik olas1 beklenmektedir
(Akay, 2020). Cu-Fe-TCH katalizor kullanilarak peroksimonosiilfat aktivasyonu ile tartrazinin sudan
uzaklastirilmasinda organik madde ve renk giderimi i¢in elde edilen verilerin varyans analiz sonuglari
Cizelge 3 ve 4’te gosterilmistir.

Organik made giderimine ait ANOVA c¢izelgesi incelendiginde F-degeri 7.83 ve p degeri 0.018
(<0.05) olarak bulunmustur. Organik madde giderimi model denkleminde en 6nemli terimin katalizor
yiiklemesinin lineer etkisi oldugu ve oksidan/boya molar oraninin kuadratik etkisinin de %95 giliven
araliginda istatiksel olarak dnemli oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3’te renk giderimi igin verilen varyans analizi sonuglarina gére 15.02 ve 0.004 olarak
bulunan F ve p degerleri modelin anlamliligin1 géstermektedir. Model denklemde oksidan/boya molar
oraninin kuadratik etkisi 0.001 p degeri ile en etkili terimdir. Katalizor yliklemesi ve pH’nin kuadratik
etkileri ve katalizor yiiklemesi ve pH etkilesimi istatistiksel olarak onemli bulunmazken diger
reaksiyon parametrelerinin tiim lineer, etkilesimli ve kuadratik etkilerinin 6nemli oldugu belirlenmistir.
Analizler sonucunda Co-Fe-TCH katalizor ile peroksimonosiilfat aktivasyonunda gida boyasi giderimi
i¢in olusturulan regresyon modelleri istatistiksel olarak anlamli bulunmustur.

Optimizasyon ¢aligsmalarinda hem organik madde giderimi hem renk giderimi maksimize
edilerek reaksiyon parametrelerinin optimum degerleri belirlenmistir. En uygun reaksiyon kosullar1 2
g/L katalizor yiiklemesi, pH 3 ve 11.36 oksidan/boya molar orani olarak tespit edilmigtir. Optimum
kosullarda organik madde giderimi ve renk giderimi %87.35 ve %97.47 olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 3. Tabakali Cift Hidroksit Kullanilarak Peroksimonosiilfat Aktivasyonu ile Organik Madde
Giderimi Degerlendirilmesinde Kuadratik C6ziim Modeli I¢in Varyans Analizi Sonuglart

- P Diizeltilmis
Kaynak Serbestlik Diizeltilmis kareler F-Degeri p-Degeri
Derecesi kareler toplam
ortalamasi
Model 9 1857.44 206.38 7.83 0.018
Dogrusal 3 1236.35 412.12 15.64 0.006
KY (Katalizor yiiklemesi) 1 1099.66 1099.66 41.73 0.001
pH 1 47.04 47.04 1.79 0.239
O/B (Oksidan/Boya molar 1 89.66 89.66 3.40 0.124
orant)
Kare 3 502.10 167.37 6.35 0.037
KY*KY 1 0.19 0.19 0.01 0.936
pH*pH 1 21.90 21.90 0.83 0.404
0/B*0/B 1 487.60 487.60 18.50 0.008
iki yonlii etkilesim 3 118.99 39.66 1.51 0.321
KY*pH 1 13.38 13.38 0.51 0.508
KY*0O/B 1 17.90 17.90 0.68 0.447
pH*O/B 1 87.71 87.71 3.33 0.128
Hata 5 131.75 26.35
Uyum Eksikligi 3 131.06 43.69 126.87 0.008
Saf hata 2 0.69 0.34
Toplam 14 1989.19

Cizelge 4. Tabakali Cift Hidroksit Kullanilarak Peroksimonosiilfat Aktivasyonu ile Renk Giderimi
Degerlendirilmesinde Kuadratik Coéziim Modeli i¢in Varyans Analizi Sonuglar

. . e Diizeltilmis
Kaynak Serbestlik Diizeltilmis kareler F-Degeri p-Degeri
Derecesi kareler toplan
ortalamasi
Model 9 1889.82 209.980 15.02 0.004
Dogrusal 3 715.47 238.489 17.06 0.005
KY (Katalizor yiiklemesi) 1 164.66 164.657 11.78 0.019
pH 1 278.55 278.547 19.93 0.007
(())r/a'fn()o"s'da“/ Boya molar 1 272.26 272.263 19.48 0.007
Kare 3 948.61 316.205 22.62 0.002
KY*KY 1 23.41 23.405 1.67 0.252
pH*pH 1 7.02 7.024 0.50 0.510
0/B*0/B 1 877.90 877.897 62.81 0.001
iki yonlii etkilesim 3 225.74 75.246 5.38 0.050
KY*pH 1 52.89 52.891 3.78 0.109
KY*0O/B 1 28.41 28.408 2.03 0.213
pH*O/B 1 144.44 144.438 10.33 0.024
Hata 5 69.89 13.978
Uyum Eksikligi 3 67.53 22.511 19.10 0.050
Saf hata 2 2.36 1.178
Toplam 14 1959.71

Optimum kosullarda 60 dakikalik PMS aktivasyonu ile elde edilen %97.47’lik tartrazin giderimi
literatiirde ¢esitli  katalizorler varhiginda gerceklestirilen PMS aktivasyonu sonuglart ile
karsilagtirildiginda, Co-Fe-TCH’nin diger katalizorlere benzer veya daha yiiksek boya giderim
performansi sergiledigi goriilmektedir. Ornegin, Fu ve ark. (2019) Fe304 ve grafitlestirilmis gdzenekli
biyokomiir kompozit malzeme kullanarak PMS aktivasyonu prosesinde 100 dakikada %95 tartrazin
giderimi tespit etmislerdir (Fu ve ark., 2019). Stevanovi¢ ve ark. (2022) kobalt destekli kitosan tiirevi
karbon-smektit katalizorler kullanarak PMS aktivasyonu ile 60 dakikada %98 tartrazin giderimi
saglamiglardir (Stevanovi¢ ve ark., 2022). Tuna ve Simsek (2023) CaFe,0, katalizor varliginda
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goriiniir bolge 151k ile deteklenen PMS aktivasyonu prosesinde 180 dakika i¢inde %98.1 tartrazin
giderimi elde etmislerdir (Tuna ve Simsek, 2023). You ve ark. (2022) reaksiyon sivisina iyon
eklenmedigi durumda sifir degerlikli demir ve PMS aktivasyonu ile 60 dakikada %43.1 tartrazin
giderimi oldugunu rapor etmislerdir (You ve ark., 2022).

SONUC

Peroksimonosiilfat ve hidrojen peroksitin ¢esitli iki degerlikli metaller kullanilarak aktivasyonu
ile model gida katki maddesi olarak secilen tartrazinin sudan uzaklastirilmasi iizerine gerceklestirilen
calismada en etkili katalizor ve oksidan sirasiyla Co-Fe-TCH ve peroksimonosiilfat olarak
belirlenmistir. Yanit yiizey yontemlerinden Box-Behnken tasarimina gore planlanan parametrik
calismada katalizor yiiklemesi ve oksidan/boya molar oraninin ¢ozelti pH’sina gore organik madde ve
renk giderimi {izerinde daha ektkili oldugu sonucuna varilmistir. Optimum kosullar altinda (katalizor
yiklemesi=2 g/L, pH=3 ve O/B=11.36) %87.35 organik madde giderimi ve %97.47 renk giderimi
hesaplanmistir. Co-Fe-TCH katalizoriinlin ¢evre dostu ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak gida
endiistrisi atiksularmin etkili sekilde aritilmasinda yiliksek bir potansiyele sahip oldugu sonucuna
varilmstir.

TESEKKUR

Bu calisma Ege Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan
desteklenmistir (Proje Numarasi: FKB-2021-22402).

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.

KAYNAKLAR

Akay, S. (2020). Ultrasonik Ortamda Biyokomiir Kullanarak Sulu Cozeltiden 5-Florourasilin
Giderilmesi: Yanit Yiizey Modellemesi ve Optimizasyonu. Siileyman Demirel Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fen Dergisi, 15(2), 264-286. https://doi.org/10.29233/sdufeffd.800157

Alcantara-Cobos, A., Gutiérrez-Segura, E., Solache-Rios, M., Amaya-Chavez, A. ve Solis-Casados, D.
A. (2020). Tartrazine removal by ZnO nanoparticles and a zeolite-ZnO nanoparticles composite
and the phytotoxicity of ZnO nanoparticles. Microporous and Mesoporous Materials, 302.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso0.2020.110212

Alipour, M., Vosoughi, M., Mokhtari, S. A., Sadeghi, H., Rashtbari, Y., Shirmardi, M. ve Azad, R.
(2021). Optimising the basic violet 16 adsorption from aqueous solutions by magnetic graphene
oxide using the response surface model based on the Box—Behnken design. International Journal
of Environmental Analytical Chemistry, 101(6), 758-777.
https://doi.org/10.1080/03067319.2019.1671378

Ba-Abbad, M. M., Chai, P. V., Takriff, M. S., Benamor, A. ve Mohammad, A. W. (2015).
Optimization of nickel oxide nanoparticle synthesis through the sol-gel method using Box-
Behnken design. Materials and Design, 86, 948-956.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2015.07.176

2803



Burcu PALAS ve ark. 13(4), 2790-2808, 2023

Tabakah Cift Hidroksit Katalizorler Kullanilarak Peroksimonosiilfat ve Hidrojen Peroksit Aktivasyonu ile Gida
Boyalarinin Giderimi: Box-Behnken Tasarimi ile Reaksiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Bai, J., Liu, Y., Yin, X., Duan, H. ve Ma, J. (2017). Efficient removal of nitrobenzene by Fenton-like
process with Co-Fe layered double hydroxide. Applied Surface Science, 416, 45-50.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.04.117

Bouzayani, B., Rosales, E., Pazos, M., Elaoud, S. C. ve Sanroméan, M. A. (2019). Homogeneous and
heterogeneous peroxymonosulfate activation by transition metals for the degradation of
industrial ~ leather  dye.  Journal of Cleaner  Production, 228, 222-230.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.04.217

Buu, T. T., Ngoc, B. K., Quan, V. M., Hai, N. D., Nam, N. T. H. ve Hieu, N. H. (2023). The removal
enhancement of organic contaminations and optimization of the photocatalytic efficiency by
Box-Behnken design using ZnO-TiO,/porous graphene aerogel. Environmental Science and
Pollution Research. https://doi.org/10.1007/s11356-023-28100-z

Chen, D., Ma, X., Zhou, J., Chen, X. ve Qian, G. (2014). Sulfate radical-induced degradation of Acid
Orange 7 by a new magnetic composite catalyzed peroxymonosulfate oxidation process. Journal
of Hazardous Materials, 279, 476-484. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.06.004

Chen, X., Zhou, Y., Li, J., Pillai, S. C., Bolan, N., He, J., ... Wang, H. (2022). Activated
peroxydisulfate by sorghum straw-based biochar for enhanced tartrazine degradation: Roles of
adsorption and radical/nonradical processes. Environmental Pollution, 316(P2), 120665.
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2022.120665

de Oliveira, A. G., Ribeiro, J. P., Neto, E. F. A, de Lima, A. C. A., Amazonas, A. A., da Silva, L. T.
V. ve do Nascimento, R. F. (2020). Removal of natural organic matter from aqueous solutions
using electrocoagulation pulsed current: optimization using response surface methodology.
Water Science and Technology. https://doi.org/10.2166/wst.2020.323

Deng, Y., Zou, X., Liu, Z., Wang, J., Wang, Z. ve Tang, J. (2021). CosFe3/CoFe,O,@C Lamellar
composites derived from Co-Fe LDH/PVA as an effective heterogeneous activator of
peroxymonosulfate. Journal of  Alloys and Compounds, 854, 157244,
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.157244

Dos Santos, J. R., de Sousa Soares, L., Soares, B. M., de Gomes Farias, M., de Oliveira, V. A., de
Sousa, N. A. B., ... de Castro E Sousa, J. M. (2022). Cytotoxic and mutagenic effects of the food
additive tartrazine on eukaryotic cells. BMC Pharmacology & Toxicology, 23(1), 95.
https://doi.org/10.1186/s40360-022-00638-7

Dung, N. T., Duong, L. T., Hoa, N. T., Thao, V. D., Ngan, L. V. ve Huy, N. N. (2022). A
comprehensive study on the heterogeneous electro-Fenton degradation of tartrazine in water
using CoFe,O4/carbon felt cathode. Chemosphere, 287(P2), 132141.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.132141

Farhan Hanafi, M. ve Sapawe, N. (2020). A review on the water problem associate with organic
pollutants derived from phenol, methyl orange, and remazol brilliant blue dyes. Materials Today:
Proceedings, 31(Part 1), A141-A150. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.01.258

Fu, H., Ma, S., Zhao, P., Xu, S. ve Zhan, S. (2019). Activation of peroxymonosulfate by graphitized
hierarchical porous biochar and MnFe,O, magnetic nanoarchitecture for organic pollutants
degradation: Structure dependence and mechanism. Chemical Engineering Journal, 360, 157—
170. https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.11.207

2804


https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.11.207

Burcu PALAS ve ark. 13(4), 2790-2808, 2023

Tabakah Cift Hidroksit Katalizorler Kullanilarak Peroksimonosiilfat ve Hidrojen Peroksit Aktivasyonu ile Gida
Boyalarinin Giderimi: Box-Behnken Tasarimi ile Reaksiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Fu, H., Zhao, P., Xu, S., Cheng, G., Li, Z., Li, Y., ... Ma, S. (2019). Fabrication of Fe3O, and
graphitized porous biochar composites for activating peroxymonosulfate to degrade p-
hydroxybenzoic acid: Insights on the mechanism. Chemical Engineering Journal, 375, 121980.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.121980

Gholami, P., Dinpazhoh, L., Khataee, A., Hassani, A. ve Bhatnagar, A. (2020). Facile hydrothermal
synthesis of novel Fe-Cu layered double hydroxide/biochar nanocomposite with enhanced
sonocatalytic activity for degradation of cefazolin sodium. Journal of Hazardous Materials, 381,
120742. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.120742

Gong, C., Chen, F., Yang, Q., Luo, K., Yao, F., Wang, S., ... Zeng, G. (2017). Heterogeneous
activation of peroxymonosulfate by Fe-Co layered doubled hydroxide for efficient catalytic
degradation of Rhoadmine B. Chemical Engineering Journal, 321, 222-232.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.03.117

Gupta, A. D., Singh, H., Varjani, S., Awasthi, M. K., Giri, B. S. ve Pandey, A. (2022). A critical
review on biochar-based catalysts for the abatement of toxic pollutants from water via advanced
oxidation processes (AOPs). Science of the Total Environment, 849, 157831.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.157831

Hong, Y., Peng, J., Zhao, X., Yan, Y., Lai, B. ve Yao, G. (2019). Efficient degradation of atrazine by
CoMgAI layered double oxides catalyzed peroxymonosulfate: Optimization, degradation
pathways and  mechanism.  Chemical  Engineering  Journal, 370, 354-363.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.03.127

Huang, T., Chen, J., Wang, Z., Guo, X. ve Crittenden, J. C. (2017). Excellent performance of cobalt-
impregnated activated carbon in peroxymonosulfate activation for acid orange 7 oxidation.
Environmental Science and Pollution Research, 24(10), 9651-9661.
https://doi.org/10.1007/s11356-017-8648-7

Jemini, Singh, S. ve Pal, B. (2022). Efficient ZnCr LDH/monoclinic-WO3; composites for Degradation
of Tetracycline under Visible Light. ChemistrySelect, 7(48).
https://doi.org/10.1002/slct.202203846

Jin, X., Huang, Y., He, S., Chen, G., Liu, X., He, C., Chen, Q. (2023). Preparation of Co-Fe based
Prussian blue analogs loaded nickel foams for Fenton-like degradation of tetracycline. Applied
Catalysis A: General, 650, 118985. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2022.118985

Khan, S. A., Khan, S. B. ve Asiri, A. M. (2016). Layered double hydroxide of Cd-Al/C for the
Mineralization and De-coloration of Dyes in Solar and Visible Light Exposure. Scientific
Reports, 6, 14-18. https://doi.org/10.1038/srep35107

Khataee, A., Sadeghi Rad, T., Nikzat, S., Hassani, A., Aslan, M. H., Kobya, M. ve Demirbas, E.
(2019). Fabrication of NiFe layered double hydroxide/reduced graphene oxide (NiFe-LDH/rGO)
nanocomposite with enhanced sonophotocatalytic activity for the degradation of moxifloxacin.
Chemical Engineering Journal, 375, 122102. https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.122102

Khodayar, N., Noori, A., Rahmanifar, M. S., Shabangoli, Y., Baghervand, A., El-Kady, M. F,, ...
Mousavi, M. F. (2022). Super-Fast and Super-Long-Life Rechargeable Zinc Battery. Advanced
Energy Materials, 12(43), 2202784. https://doi.org/10.1002/aenm.202202784

Luo, L., Wang, Y., Zhu, M., Cheng, X., Zhang, X., Meng, X., ... Hao, H. (2019). Co-Cu-Al Layered
Double Oxides as Heterogeneous Catalyst for Enhanced Degradation of Organic Pollutants in
Wastewater by Activating Peroxymonosulfate: Performance and Synergistic Effect. Industrial
and Engineering Chemistry Research. https://doi.org/10.1021/acs.iecr.9b00167

2805


https://doi.org/10.1021/acs.iecr.9b00167

Burcu PALAS ve ark. 13(4), 2790-2808, 2023

Tabakah Cift Hidroksit Katalizorler Kullanilarak Peroksimonosiilfat ve Hidrojen Peroksit Aktivasyonu ile Gida
Boyalarinin Giderimi: Box-Behnken Tasarimi ile Reaksiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Mahdavi, R. ve Ashraf Talesh, S. S. (2021). Enhanced selective photocatalytic and sonocatalytic
degradation in mixed dye aqueous solution by ZnO/GO nanocomposites: Response surface
methodology. Materials Chemistry and Physics, 267, 124581.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2021.124581

Mandal, S., Mayadevi, S. ve Kulkarni, B. D. (2009). Adsorption of aqueous selenite [Se(IV)] species
on synthetic layered double Hydroxide Materials. Industrial and Engineering Chemistry
Research, 48(17), 7893-7898. https://doi.org/10.1021/ie900136s

Mandel, K., Drenkova-Tuhtan, A., Hutter, F., Gellermann, C., Steinmetz, H. ve Sextl, G. (2013).
Layered double hydroxide ion exchangers on superparamagnetic microparticles for recovery of
phosphate  from  waste  water. J. Mater. Chem. A, 1(5), 1840-1848.
https://doi.org/10.1039/C2TAQ00571A

Mikami, G., Grosu, F., Kawamura, S., Yoshida, Y., Carja, G. ve lzumi, Y. (2016). Harnessing self-
supported Au nanoparticles on layered double hydroxides comprising Zn and Al for enhanced
phenol decomposition under solar light. Applied Catalysis B: Environmental, 199, 260-271.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2016.06.031

Oh, W. Da, Zaeni, J. R. J.,, Lisak, G., Lin, K. Y. A, Leong, K. H. ve Choong, Z. Y. (2021).
Accelerated organics degradation by peroxymonosulfate activated with biochar co-doped with
nitrogen and sulfur. Chemosphere, 2717, 130313.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.130313

Oktav Akdemir, E. (2022). Zeytinyag1 Endiistrisi Atiksularinin Kitosan ile Koagiilasyonunda Box-
Behnken Istatistiksel Deney Tasarim Yénteminin Uygulanmasi, Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 9(1), 241-248.

Ouassif, H., Moujahid, E. M., Lahkale, R., Sadik, R., Bouragba, F. Z., Sabbar, E. M. ve Diouri, M.
(2020). Zinc-Aluminum layered double hydroxide: High efficient removal by adsorption of
tartrazine dye from aqueous solution. Surfaces and Interfaces, 18, 100401.
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2019.100401

Rathee, G., Awasthi, A., Sood, D., Tomar, R., Tomar, V. ve Chandra, R. (2019). A new biocompatible
ternary Layered Double Hydroxide Adsorbent for ultrafast removal of anionic organic dyes.
Scientific Reports, 9(1), 1-14. https://doi.org/10.1038/s41598-019-52849-4

Rodriguez, J. A., Ibarra, I. S., Miranda, J. M., Barrado, E. ve Santos, E. M. (2016). Magnetic solid
phase extraction based on fullerene and activated carbon adsorbents for determination of azo
dyes in water samples by capillary electrophoresis. Analytical Methods, 8(48), 8466-8473.
https://doi.org/10.1039/c6ay02631a

Rosaiah, P., Vadivel, S., Prakash, N. G., Dhananjaya, M., Al-Asbahi, B. A., Roy, S., ... Park, S.-H.
(2023). Fabrication of Porous Ni-Co LDH Nanocomposites as Efficient Electrodes for
Supercapacitors.  International ~ Journal of Energy  Research, 2023, 1-10.
https://doi.org/10.1155/2023/5793868

Rouahna, N., Ouakouak, A., Barkat, D. ve Srasra, E. (2020). Zn-Al layered double hydroxide:
Synthesis, characterization and application for orthophosphates ions adsorption in aqueous
medium. Materials Research Express, 7(4). https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab73fe

Said, S., Elhossieny, M., Riad, M. ve Mikhail, S. (2018). Pristine Cu (Co)/Fe layered double
hydroxides (Co(Cu)/Fe-LDH) as active catalysts for the transalkylation of toluene to
trimethylbenzenes. Molecular Catalysis, 445, 213-222.
https://doi.org/10.1016/j.mcat.2017.11.038

2806


https://doi.org/10.1016/j.mcat.2017.11.038

Burcu PALAS ve ark. 13(4), 2790-2808, 2023

Tabakah Cift Hidroksit Katalizorler Kullanilarak Peroksimonosiilfat ve Hidrojen Peroksit Aktivasyonu ile Gida
Boyalarinin Giderimi: Box-Behnken Tasarimi ile Reaksiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Shamsayei, M., Yamini, Y. ve Asiabi, H. (2020). A novel diatomite supported layered double
hydroxide as reusable adsorbent for efficient removal of acidic dyes. International Journal of
Environmental Analytical Chemistry, 00(00), 1-17.
https://doi.org/10.1080/03067319.2020.1743833

Sharma, P., Singh, L. ve Dilbaghi, N. (2009). Optimization of process variables for decolorization of
Disperse Yellow 211 by Bacillus subtilis using Box—Behnken design. Journal of Hazardous
Materials, 164(2-3), 1024-1029. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.08.104

Shi, Z., Wang, Y., Sun, S., Zhang, C. ve Wang, H. (2020). Removal of methylene blue from aqueous
solution using Mg-Fe, Zn-Fe, Mn-Fe layered double hydroxide. Water Science and Technology,
81(12), 2522—2532. https://doi.org/10.2166/wst.2020.313

Solak, M. (2019). Kimyasal Spreyleme Atiksuyunun Aritiminda Elektrokoagiilasyon Prosesinin
Optimizasyonu: Box-Behnken Dizayni. Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 7(3),
1367-1377. https://doi.org/10.29130/dubited.518579

Soufi, A., Hajjaoui, H., Elmoubarki, R., Abdennouri, M., Qourzal, S. ve Barka, N. (2022).
Heterogeneous Fenton-like degradation of tartrazine using CuFe,O,4 nanoparticles synthesized by
sol-gel combustion. Applied Surface Science Advances, 9, 100251.
https://doi.org/10.1016/j.apsadv.2022.100251

Stevanovi¢, G., Jovi¢-Jovici¢, N., Krsti¢, J., Milutinovi¢-Nikolié¢, A., Bankovié, P., Popovi¢, A. ve
Ajdukovié, M. (2022). Nanocomposite Co-catalysts, based on smectite and biowaste-derived
carbon, as peroxymonosulfate activators in degradation of tartrazine. Applied Clay Science, 230,
106718. https://doi.org/10.1016/j.clay.2022.106718

Tonelli, D., Gualandi, I., Musella, E. ve Scavetta, E. (2021). Synthesis and characterization of layered
double hydroxides as materials for electrocatalytic applications. Nanomaterials, 11(3), 1-20.
https://doi.org/10.3390/nan011030725

Tuna, O. ve Simsek, E. B. (2023). Enhanced visible-light-assisted peroxymonosulfate activation of
low-cost perovskite CaFe,O, for tartrazine degradation: Experimental design modelling.
Materials Research Bulletin, 159, 112090. https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2022.112090

Utami, H. P., Ahmad, N., Zahara, Z. A., Lesbani, A. ve Mohadi, R. (2022). Green Synthesis of Nickel
Aluminum Layered Double Hydroxide using Chitosan as Template for Adsorption of Phenol.
Science and Technology Indonesia, 7(4), 530-535. https://doi.org/10.26554/sti.2022.7.4.530-535

Vashisht, A., Rai, R., Thakur, S., Kondal, S., Singh, K. A., Manju, ... Gilhotra, V. (2022). Anaerobic
Processes in Dye Removal. In Biological Approaches in Dye-Containing Wastewater (s. 95—
118). https://doi.org/10.1007/978-981-19-0545-2_4

Villabona-Ortiz, A., Figueroa-Lopez, K. J. ve Ortega-Toro, R. (2022). Kinetics and Adsorption
Equilibrium in the Removal of Azo-Anionic Dyes by Modified Cellulose. Sustainability, 14(6).
https://doi.org/10.3390/su14063640

Wu, H., Zhang, Y., Long, S., Zhang, L. ve Jie, X. (2020). Tribological behavior of graphene anchored
Mg-Al layered double hydroxide film on Mg alloy pre-sprayed Al coating. Applied Surface
Science, 530, 146536. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.146536

Wu, L., Zheng, Z., Pan, F., Tang, A., Zhang, G. ve Liu, L. (2017). Influence of Reaction Temperature
on the Controlled Growth of Mg-Al LDH Film. International Journal of Electrochemical
Science, 6352-6364. https://doi.org/10.20964/2017.07.74

2807


https://doi.org/10.20964/2017.07.74

Burcu PALAS ve ark. 13(4), 2790-2808, 2023

Tabakah Cift Hidroksit Katalizorler Kullanilarak Peroksimonosiilfat ve Hidrojen Peroksit Aktivasyonu ile Gida
Boyalarinin Giderimi: Box-Behnken Tasarimi ile Reaksiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Xu, H., Yuan, Y., Liao, Y., Xie, J., Qu, Z., Shangguan, W. ve Yan, N. (2017). [MoS4]*>" Cluster
Bridges in Co—Fe Layered Double Hydroxides for Mercury Uptake from S—Hg Mixed Flue Gas.
Environmental Science & Technology, 51(17), 10109-10116.
https://doi.org/10.1021/acs.est.7b02537

Yan, J., Chen, Y., Qian, L., Gao, W., Ouyang, D. ve Chen, M. (2017). Heterogeneously catalyzed
persulfate with a CuMgFe layered double hydroxide for the degradation of ethylbenzene.
Journal of Hazardous Materials, 338, 372—380. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2017.05.007

Yetilmezsoy, K., Demirel, S. ve Vanderbei, R. J. (2009). Response surface modeling of Pb(ll) removal
from aqueous solution by Pistacia vera L.: Box—Behnken experimental design. Journal of
Hazardous Materials, 171(1-3), 551-562. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2009.06.035

You, W., Liu, L., Xu, J., Jin, T, Fu, L. ve Pan, Y. (2022). Effect of Anions and Cations on Tartrazine
Removal by the Zero-Valent Iron/Peroxymonosulfate Process: Efficiency and Major Radicals.
Catalysts, 12(10), 1114. https://doi.org/10.3390/catal12101114

Yusuf, S., Moheb, A. ve Dinari, M. (2021). Green phenol hydroxylation by ultrasonic-assisted
synthesized Mg/Cu/Al-LDH catalyst with different molar ratios of Cu*/Mg*". Research on
Chemical Intermediates, 47(4), 1297-1313. https://doi.org/10.1007/s11164-021-04402-0

Zeng, H., Zhang, W., Deng, L., Luo, J., Zhou, S., Liu, X, ... Crittenden, J. (2018). Degradation of
dyes by peroxymonosulfate activated by ternary CoFeNi-layered double hydroxide: Catalytic
performance, mechanism and kinetic modeling. Journal of Colloid and Interface Science, 515,
92-100. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2018.01.016

Zhang, B., Zhang, Y., Xiang, W., Teng, Y. ve Wang, Y. (2017). Comparison of the catalytic
performances of different commercial cobalt oxides for peroxymonosulfate activation during dye
degradation.  Chemical  Research in  Chinese  Universities, 33(5), 822-827.
https://doi.org/10.1007/s40242-017-6413-6

Zhang, H., Zhang, G., Bi, X. ve Chen, X. (2013). Facile assembly of a hierarchical core@shell
Fe;0,@CuMgAI-LDH (layered double hydroxide) magnetic nanocatalyst for the hydroxylation
of phenol. Journal of Materials Chemistry A, 1(19), 5934. https://doi.org/10.1039/c3ta10349h

Zhao, C., Shao, B., Yan, M., Liu, Z., Liang, Q., He, Q., ... Tang, L. (2021). Activation of
peroxymonosulfate by biochar-based catalysts and applications in the degradation of organic

contaminants: A review. Chemical Engineering  Journal, 416, 128829.
https://doi.org/10.1016/j.cej].2021.128829
Zhao, G., Chen, X., Zou, J., Li, C., Liu, L., Zhang, T., ... Jiao, F. (2018). Activation of

peroxymonosulfate by Fe304-Cs,WO3/NiAl layered double hydroxide composites for the
degradation of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid. Industrial and Engineering Chemistry Research,
57(48), 16308-16317. https://doi.org/10.1021/acs.iecr.8b04453

Zheng, Y. ve Chen, Y. (2017). Preparation of polypropylene/Mg-Al layered double hydroxides
nanocomposites through wet pan-milling: formation of a second-staging structure in LDHSs
intercalates. RSC Advances, 7(3), 1520-1530. https://doi.org/10.1039/c6ra26050k

Zhu, J., Zhu, Z., Zhang, H., Lu, H. ve Qiu, Y. (2019). Efficient degradation of organic pollutants by
peroxymonosulfate activated with MgCuFe-layered double hydroxide. RSC Advances, 9(4),
2284-2291. https://doi.org/10.1039/C8RA09841G

Zolgharnein, J., Shahmoradi, A. ve Ghasemi, J. B. (2013). Comparative study of Box-Behnken, central
composite, and Doehlert matrix for multivariate optimization of Pb (11) adsorption onto Robinia
tree leaves. Journal of Chemometrics, 27(1-2), 12—20. https://doi.org/10.1002/cem.2487

2808



