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Sifir Degerlikli Aliiminyumun Aktive Ettigi Persiilfat ile Reactive Yellow 145’in
oksidasyonu: Proses sartlarinin optimizasyonu

Nevim GENC', Elif DURNA?, Seyda AYDIN?

Oz

Sifir degerlikli aliminyum (ZVAl) ¢ok iyi elektron verici 6zellige sahip olmasi dolayisi ile atiksudaki pek ¢ok organik ve
inorganik kirleticinin yiikseltgenme veya indirgenme yolu ile giderilmesinde etkili bir metaldir. ZVAl tarafindan verilen
elektronlar, ortamda bulunan oksidantlar tarafindan alinmasi sonucu olusan gii¢lii radikal tiirleri ile yiikseltgenme
tepkimelerine veya bu elektronlarin kirleticiler tarafindan direkt alinarak indirgenme tepkimelerine yol agarak kirleticiyi
pargalamaktadir. Bu ¢alismada Reactive Yellow 145°in ZVAl ile aktive olmus persiilfat ile oksidasyonu incelenmistir.
Oksidasyon prosesinin isletim kosullar1 Taguchi Deney Tasarim yaklagimi ile optimize edilmistir. Optimum kosullar 60
dakika oksidasyon siiresi, 0,8 g/l ZVAIl dozu, pH 10 ve 15 g/L persiilfat dozu olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda
Reactive Yellow 145 giderim verimi %76,19 olarak belirlenmis olup modelin 6ngérdiigii %77,22 giderim ile uyum
icindedir. Oksidasyonu etkileyen her bir parametrenin Reactive Yellow 145 giderim verimine etkisi ANOVA ile
aciklanmistir. Verimi etkileyen en 6nemli parametrenin % 80,06 katki orani ile pH oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sifir degerlikli aliiminyum, persiilfat, optimizasyon, Reactive Yellow 145

Oxidation of Reactive Yellow 145 by Zero Valent Aluminum Activated
Persulfate: Optimization of process conditions

Abstract

Zero-valent aluminum (ZVAl) is an effective metal for removing many organic and inorganic pollutants from wastewater
by oxidation or reduction reactions due to its high electron-donating properties. Electrons given by ZVAl, break down
the pollutant by causing oxidation reactions with strong radical species formed as a result of taken by oxidants or reduction
reactions by being directly taken by pollutants. In this study, the oxidation of Reactive Yellow 145 with ZV Al-activated
persulfate was investigated. The operating conditions of the oxidation process were optimized with the Taguchi
Experimental Design. Optimum conditions were determined as oxidation time of 60 minutes, ZVAl dose of 0.8 g/L, pH
of 10 and persulfate dose of 15 g/L. In optimum conditions, the removal efficiency of Reactive Yellow 145 was
determined as 76.19%, which is in compliance with the 77.22% removal predicted by the model. The effect of each
parameter on Reactive Yellow 145 removal efficiency was explained by ANOVA. It was determined that the most
important parameter affecting the removal efficiency was pH with an contribution rate of 80.06%.

Keywords: Zero valence aluminum, persulfate, optimization, Reactive Yellow 145.
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1. Giris

Son yillarda atik aritim uygulamalarinda nano teknolojinin kullanimi1 dikkat ¢ekmektedir.
Ozellikle nano materyallerinin organik ve inorganik kirleticilerin adsorpsiyonunda ve
parcalanmasinda etkinligi bir¢cok calismada kanitlanmistir (Ajith ve ark., 2021; Chkirida ve ark.,
2021; Rathi ve ark., 2021; Sridevi ve ark., 2021). Nano ve mikro boyutlu sifir degerlikli aliminyum
(ZVAl) kullanilarak Kkirleticilerin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi yolu ile giderimi iizerine
caligmalar artmaktadir. Al, diisiik maliyetli ve dogada bol miktarda bulunan bir metal olmasinin yan
sira yiiksek elektron yogunluguna sahip olup kuvvetli indirgeme yetenegine sahiptir (Eo (A17 / Al%)
= -1,662 V) (Xie ve ark., 2020). Bu 06zelligi atik su aritiminda etkin bir bigimde kullanimini
saglamaktadir.

ZV Al diger metallerden daha diisiik redoks potansiyelinden dolay1 elektron transferi i¢cin daha
biiyiik termodinamik stiriici gii¢ saglayabilir (Mahmoud ve ark., 2019). ZVAI ‘in nano ve mikro
boyutlu olanlart karsilastirildiginda, mikro 6lgekli sifir degerlikli Al (mZVAl)’in kolaylikla temin
edilebilir, daha ucuz ve ¢evre dostu oldugu goriilmiistiir (Ren ve ark., 2019). ZVAI’in uygulanmasi
sonucu, ¢ozeltide ¢Ozlinmiis Al derisimi artar. Ancak sisteme verilen ZVAI dozundan ¢ok diisiik
seviyelerdedir. 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda ¢ozeltide goriilen toplam Al iyon derisiminin
yiiklenen dozun %o 2’sinden az oranda oldugu belirlenmistir. Bunun biiyiik bir kismmin Al-
(hidro)oksit veya kalintt ZVAI tozundan olustugu ifade edilmektedir (Yang ve ark., 2017). Aritim
siiresince Al2Os3’iin dissoliisyonu sebebi ile sulu ¢ozeltide aliiminyumun 6nce arttigi sonrasinda ise
kismi flokiilasyon ve ¢okelme ile Al iyonlarinin suda azaldigi tespit edilmistir (Shen ve ark., 2018).

Cok iyi bir elektron vericisi olmasina ragmen mZVAl’1n yikama ve 6n islem uygulanmaksizin
kullanilmasi durumunda oksit film tabakasi varligindan dolay1 elektron akisinin olmayacag ifade
edilmektedir. Bu 6zellik mZVAl’in kullanimini sinirlamaktadir (Ren ve ark., 2019). mVZAI dis
ylzeyindeki pasif alliminyum oksit film tabakasi kirletici giderimini engellemektedir. Aritim
uygulamalarinda, Al partikiilii lizerindeki pasif oksit tabakasi, i¢ metal Al’ in disin1 saran su ile
etkilesimini 6nlemektedir (Xie ve ark., 2020). mVZAI’1n reaktivitesini aktive etmek icin yiizeydeki
oksit filmin giderilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in asidik veya alkali yikama, Al- bazli bimetaller
veya alliminyum alagimlarinin hazirlanmasi, mekanik 6giitme gibi ¢esitli metotlar 6nerilmistir (Ren
ve ark., 2019).

Al’un bulundugu ortamin pH’1 dnemlidir. Asidik ¢ozeltilerde, H" varliginda tabaka pargalanir

ve ZV Al korozyona ugrar (Denklem 1 ve 2) (Yang ve ark., 2017).

2A1° + 20H™ + 2H,0 — 24105 + 3H, 1 (1)
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2A1° + 6H* - 2A1*3 + 3H, 1 )

H>O bu sitemlerde iki reaksiyon meydana getirmektedir. ZVAI partikiilleri suyun icinde
ADO3’in hidrasyon reaksiyonu meydana getirir. Hidrasyon Al-O—Al baglariin hidroliz yoluyla
kirilmas1 Al — OH tiirlerine doniisiimiinii ifade etmektedir. Béylece yogun oksit film kaybolur ve
ZVAD';m elektron salmasi i¢in uygun hale gelir. Diger taraftan su ZVAl ile reaksiyon verir ve Ha
olusur, elektronlar tilkkenmis olur, kirleticiye aktarilacak elektronlarin efektif kullanim orani bu yolla

azalmis olur (Yang ve ark., 2017).

Asidik ortamda, oksijen varliginda ZV Al bulundugu ortamda hikroksil radikal olusturabilir. Bu
olusumun i¢in optimum pH 2 olarak ifade edilmektedir. Aritim uygulamalarinda sistemde
kendiliginden olusan H,O, yeterli gelmemesi durumunda disaridan ilave edilmektedir (Denklem 4 ve

5) (Mahmoud ve ark., 2019).

Al° + 30, + 6H' - 2A1*3 + 3H,0, 3)

Al° + 3H,0, - Al*3 + 30H™ + 3HO 4)

Sifir degerlikli metalin uygulandig: ileri oksidasyon proseslerinde, katalizor ilavesi ile aritma
verimi gelistirmistir.

ZVAl, persiilfat1 (PS) aktive edecek miikemmel heterojen bir elektron vericidir. Bu 6zelligin
kullanildig1 ZV AL/ PS sistemlerinde aritim ¢alismalar1 yapilmistir. Teorik olarak 1 mol ZVALl, 3 mol
elektron salar, direkt olarak elektron transfer yolu ile PS aktivasyonunu saglar (Ren ve ark., 2019).

ZVAl’in verdigi elektronlar1 alan PS, siilfat radikali (SO4") olusturur. SO4 ile H20 /OH"
arasindaki reaksiyon OH- radikali olusturabilir (Denklem 8 ve 9) (Ren ve ark., 2019).

SO, + 0H™ -» S0,%+ OH (5)

SOy + H,0 - S0;>+O0OH + H* (6)

Bunun yani sira denklem 10°da goriildiigii gibi H2O» ve PS gibi oksidantlarin ilavesi hidroksil

radikali ve SO4~ olusumunu saglamaktadir (Khatri ve ark., 2018).

2A1° + 5,052 + 6H™ + 1,50, - 2A1*3 + 250; + 3H,0 (7)
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Yiiksek persiilfat derigimleri ise, siilfat radikallerinin, siilfat iyonuna doniisiimiinii saglar ve

ylikseltgeme verimi diiser (Denklem 11 ve 12) (Khatri ve ark., 2018).

SO + SOy — 25052 (8)

SOy + S,05% - S,05 + S0, )

ZV Al, sulu ¢ozeltilerde elektron kaynagidir, kuvvetli indirgeyici kapasiteye sahip olmasindan
dolay1 c¢evre kosullar1 altinda kolaylikla oksitlenebilir. Cok kuvvetli indirgeme performansi
gostermesi sebebi ile aritim uygulamalarinda reaktif indirgeyici ajan olarak kullanilmistir [6].
Indirgeme prosesinde kirleticiler elektron alicis1 olarak is goriir. ZVAL, efektif elektron vericisi
olmasina ragmen, hizli aliiminyum oksit ve hidroksit olusumu, reaktif ajan olarak uygulamasini
sinirlar. ZVAI, ZVAI oksidi ve hidroksidi amfoteriktir. Su aritiminda ZVAl ylkseltgeme ve
indirgeme reaksiyonlar1 ile kirleticiyi parcalayabilir. Yikseltgeme sistemleri ZVAl /O> veya
oksidantlar /H" kombinasyonlarin1 kapsar. Bunun ger¢eklesebilmesi igin kuvvetli asidik sartlar
gereklidir. Notrale yakin sartlarda ZVAI’1in oksit film tabakasi kirilmadigi igin giderim verimliligi
diisiik olmaktadir. Alkali kosullarda O>’den H»O» iiretmek giigtiir, ¢iinkii elektronlar HoO ve H»
iiretmek i¢in transfer olur. Oz, H>O ve kirleticiler gibi baz1 maddeler arasinda elektronlar i¢in rekabet
vardir. Elektronu en iyi alan O2’dir. Bu ylizden kirleticinin indirgenmesinin istendigi ortamlarda
¢cozlinmiis oksijen giderilmelidir. Bunun yani sira oksit film tabakasi Al/ H>O reaksiyonu ile
gevseyebilecegi de dikkate alinmalidir (Yang ve ark., 2017).

Stabil oksijen molekiilleri belirli sartlar altinda reaktif oksijen tiirleri iiretmek iizere (O2", H2O»
ve OH-) aktive olabilir. Bu tiirler organik kirleticileri etkili olarak pargalayabilir. Cevresel
uygulamalar i¢in oksijenin aktivasyonu onemlidir. ZV Al ile oksijenin aktivasyonu dikkat ¢eken bir
yontem olmustur. ZVAI ‘in yliksek bir negatif redox potansiyeline sahip olmasi onun daha hizl
elektron transfer hizi ve daha yiliksek O aktivasyon verimliligine sahip oldugunu gosterir (sifir
degerlikli demir (ZVI) i¢in E° (Fe*?/Fe) = -0,44 V, ZVAI i¢in E°(A1"/ Al) =-1,67 V). Korozyon
potansiyeli, indirgeme kapasitesi indeksi olarak is goriir. ZVAI i¢in korozyon potansiyeli -0,66 V,
ZVI’in -0,58 V dur. Bu ise Oz i aktive etmek i¢in ZVAI’iin, ZVI’dan daha kolay elektronlar verecegi
anlamina gelmektedir (Shen ve ark., 2018).

ZVAl ile organik ve inorganik bazi kirleticilerin (Bisfenol-A (Dogan ve ark., 2016), 4-
klorofenoliin (Bokare ve Choi, 2009), trikloroetilen (Ren ve ark., 2019), metil oranj ve metilen mavisi
(Xie ve ark., 2020), Cr(VI) (Ren ve ark., 2020), atrazin (Shen ve ark., 2018),

hekzabromosiklododekan (Jiang ve ark., 2020) gideriminde olduk¢a basarili sonuclar elde edilmistir.
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ZVADl’in pasif tabakasinin par¢alanmasi ve elektronlarin elektron alicisina akis mekanizmasi Sekil

1’de gosterilmektedir.

e + APt

$:05* — SO«
02 — 0z, H202, "OH

> Kirletici — Indirgenmis tiriinler

H:0 — H:
H20
Oksit il bk Elektronlann, elektron
sit film tabakasinin alicilar tarafindan
Knimas Elektron salinmasi alinmas

Sekil 1. ZVAT’in pasif tabakasinin par¢alanmasi ve elektronlarin elektron alictya akist.

ZV Al'n su ve atik su aritmasindaki uygulamalar tek sistem, bimetal sistem ve ileri oksidasyon
siirecleri olmak iizere {i¢ boliimde ele alinabilir. ZV AL, gi¢lii bir indirgeyici ajan ve adsorbandir.
Ayrica, kosullari degistirerek ve bimetalik sistemler kullanarak diger ZVM (sifir degerlikli metal) ile
birlikte ZV Al'in performansi gelistirilebilir. ZV AL bimetal sistemde (Fe / Al, Pd/ Al, Cu/ Al) gesitli
kombinasyonlarda, sulu ortamdan cesitli kirletici maddeleri uzaklastirabilir Ayrica, ZVAl'in su
ortaminda hidroksil ve stilfat radikalleri {iiretebildigini ve biyolojik olarak pargalanamayan
kirleticilerin giderilmesini gelistirdigi ispatlanmistir (Nidheesh ve ark., 2018). Kirleticilerin ZVAl ile
par¢alanmasinda 6nemli faktorler asagidaki sekilde siralanabilir;

ZV Al dozu: ZVAI dozunun artis1 ile birlikte reaktif yiizey alani artar, bu durum daha ¢ok
elektron salinimina neden olacagindan kirleticinin pargalanmasi artar (Jiang ve ark., 2020). ZVAl
dozu, pargalanma reaksiyonlar1 i¢in elektron salabilecek aktif bolgelerin varligini arttirmasi yani sira
ayrica kirleticinin adsorpsiyonu iginde alan saglamasi bakimindan onemlidir (Mahmoud ve ark.,
2019). ZVAI dozunun artis1 ile kirletici gideriminin artmas1, Al korozyonu ile olusan H2O nin
artmasi ve metalin toplam yiizey alaninin artmasi ile agiklanmistir (Zhang ve ark., 2012).

(Coziinmis oksijenin etkisi: ZVAI (Denklem 4) ve (Denklem 5)’te gosterildigi tizere hidroksil

radikalleri iiretebilir. Asidik ve ¢oziinmiis oksijen bulunan ortamda H>O; olusur ve daha ileri
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reaksiyon ile hidroksil radikalleri meydana gelir. Hidroksil radikali olusumu i¢in ideal pH 2 olarak
ifade edilmektedir (Khatri ve ark., 2018). ZVAl ile kirletici giderim proseslerinde ZVAl’den salinan
elektronlar oksitleyici tiirlere (O2, H2O veya kirletici) geger. Oksijen elektron alicis1 olarak H>O ve
kriletici ile rekabet eder. Elektron alicis1 olarak proseste kullanilir (Ren ve ark., 2018; Yang ve ark.,
2017). Oksijenin varliginda ZVAI bazl ileri oksidasyon proseslerinde yiiksek dereceden H>O»
iretimi ve ardindan hidroksil radikali iiretimi gdzlenmistir. Oksijenin bulunmadigi ortamda ise
hidroksil radikalleri ZV Al ile disaridan ilave edilen H,O, arasindaki reaksiyonla tiretilir (Nidheesh
ve ark., 2018). Oksijenin varlig1 oksit filmin olusmasina sebep olabilir ve elektronlarin alinmasinda
rekabet yaratir. Metalik aliminyum ¢oziinmiis oksijen ile temasta oldugu zaman oksit film olusur,
dolayist ile elektron salinimi etkilenir (Jiang ve ark., 2020).

Sicakligin Etkisi: Sicaklik, ZVAl'in yer aldig1 reaksiyonlar tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Artan sicakliklar ile reaksiyon hizinin belirgin bir sekilde arttigi bilinmektedir. Hem nano hem de
mikro boyutlu ZV Al ortam basinci1 altinda hafif sicaklikta su ile reaksiyona girerek hidrojen iiretebilir.
Nano ZVAl tozu 20 °C'de suyla tamamen reaksiyona girebilirken mikro ZVAl tozlarinin ¢ogu >40
°C sicaklikta su ile reaksiyona girebilir, bu da kii¢lik boyutlu Al tozunun herhangi bir aktivasyon
olmaksizin suyla reaksiyona girebilecegini ve hidrojen iiretebilecegini gostermektedir (Gai ve ark.,
2012). ZV Al kullanildig1 sistemde sicakligin bromat giderimi {izerine etkisi incelendiginde, sicakligin
artmasi ile bromat gideriminin pozitif yonde arttig1 belirlenmistir (Lin ve Lin, 2016).

Anyonlarin etkisi: SOs2, CI, NOs, POs" gibi anyonlar ZVAl'in yiizeyini kaplar ve
krileticilerin ZVAI yiizeyi ile temasimi azaltarak verimi diisiiriir (Lin ve ark., 2017). SO42, CI,
iyonlar1 sularda bol miktarda bulunan iyonlar olup, bunlarin varligi ZVAl ile kirleticinin parcalanma
verimini diisiirmektedir. SO4% in etkisinin CI" den daha kuvvetli oldugu belirlenmistir. Bu ise SO4”
'nin cift yiike sahip olmas1 ve bdylece aliiminyum yiizeyi icin kuvvetli adsorptif ilgiye sahip olmasi
ile agiklanmistir. Bunun yani sira C1'in ZV Al iizerinde olusturdugu korozyonun daha énemli oldugu
vurgulanmaktadir. CI°, Al-(hidro) oksiti belirli bir seviyeye kadar pargalayabilir. Ayrica iyon derisimi
arttikca kirleticinin parcalanmasinin azaldigi belirlenmistir. Bu durum ise, kirletici ve iyonlarin,
ZV Al’in reaktif yerleri i¢in rekabet etmelerinden kaynaklandigi seklinde agiklanmistir (Jiang ve ark.,
2020) (Li ve ark., 2021).

pH’in etkisi: ZVAl’in i¢inde bulundugu sulu ¢6zeltinin pH’1, ZV Al’in korozyonunun etkileyen
cok onemli parametredir. Oksit film i¢in korozyonu pH <4,00 veya pH > 8,60 ‘da hizlica meydana
gelir. Asidik kosullar altinda pasif oksit film tabakasinin korozyonu, alkali kosullardan daha azdir

(Denklem 13 ve 14) (Jiang ve ark., 2020).

Al,05 + 6H* - ZAI*3 + 3H,0 (10)
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Al,05 + H,0 + 20H™ > 2AL(0OH); (11)

Literatiirde ZVAl igeren sistemlerde ¢esitli oksidantlarin kullanimu ile kirleticinin oksidasyon
ile giderimi ya da oksijen kullanilmayan sistemlerde indirgenme reaksiyonlar1 lizerinden kirletici
giderimi ilizerine ¢aligmalar mevcuttur. Bu sistemlerde proses sartlarinin etkilerinin tek tek ele alindigi
belirlenmistir. Proses sartlarinin optimizasyonu i¢in genis ¢apli calisma olmadig: goriilmektedir.

Bu c¢aligmada ZVAIl elektron verici, persiilfat elektron alici ve oksitleyici ajan olarak
kullanilarak Reactive Yellow 145 boyar maddesinin oksidasyonu incelenmistir. Oksidasyon prosesini
etkileyen sartlar birlikte ele alinarak, en yiiksek boya giderim verimi saglayacak bi¢imde optimize
edilmistir. Optimizasyonda L9 Taguchi Deney Tasarim Modeli kullanilmistir. Oksidasyonda etkili

parametrelerin bireysel dnem dereceleri varyans analizi (ANOVA) ile belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Materyal: Bu calismada Reactive Yellow 145 reaktif boyar maddesi kullanilmistir. Azo boyalar
smifinda yer alan boyar madde, boyama islemi yapan tekstil fabrikasindan temin edilmis olup
saflastirmaksizin kullanilmigtir. Merck’den temin edilen %2 yag igerigine sahip stabilize edilmis ince
toz formunda ZV ALl (26,98 g/mol) aktivator olarak kullanilmistir. pH ayarlamak i¢in kullanilan HCI,
NaOH ve oksitleyici ajan olarak kullanilan sodyum persiilfat Merck’den temin edilmistir.

Deneysel Calisma: Boyar maddenin oksidasyonu iizerine yapilan ¢alismada ZVAl, persiilfati
aktive etmek icin kullanilmigtir. Deneysel ¢alisma L9 Taguchi Deneysel Tasarim deseninde verilen
sartlar uygulanarak yiiriitiilmistiir. Kesikli sistemde 50 ml ¢alisma hacmine sahip kapakli tliplerde
yuriitiilen calismada ZVAIl partikiillerinin ¢ozelti ile tam karisitminin saglanmasi i¢in oda
sicakligindaki su banyosunda yatay konumlandirilarak karigtirilmistir. Oksidasyon sonunda alinan
numunelerde boyar madde analizi yapilmigtir. Boyar maddesinin analizi Hach Lange DR-6000 UV—
VIS spektrofotometre kullanilarak spektrofotometrik olarak yapilmistir. Boya ¢ozeltisinin maksimum
absorbans veren dalga boyunda (419 nm), ¢Ozeltilerin absorbansi belirlenmistir. Standart boya
cozeltilerin konsantrasyonuna kars1 absorbans degerlerinin iliskisini ifade eden kalibrasyon egrisi
(Absorbans=0,067xBoya konsantrasyonu (mg/L)-0,007, R*=0,998) yardimi ile boyar maddenin

konsantrasyonu belirlenmistir.

2.1. Taguchi Deneysel Tasarim Metodu

Taguchi Deney Tasarimi ortogonal deney diizeni kullanan bir optimizasyon teknigidir. Taguchi

Deney Tasariminin en biiyiik avantaj1 yanita etki eden pek cok faktor es zamanli olarak daha az sayida
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deney ile optimize edebilmesidir (Kavct ve ark., 2021). Deneysel sonuglardan elde edilen veriler
Sinyal/Giriiltii (S/N) oranina doniistiiriiliir. S / N oran1 (istenen kisim / istenmeyen kisim)’1 temsil
eder.

Bu calismada boyar maddenin oksidasyon veriminin en yiiksek seviyelerde saglayacak
oksidasyon sartlarin belirlenmesi amag¢lanmistir. Taguchi Deney Tasarimi’nda karakteristik tipine
bagli olarak daha diisiik daha iyi, daha biiyiik daha iyi ve nominal daha iyi olmak {izere mevcut ii¢ S
/ N orant vardir. Her bir karakteristik i¢in S / N oranlar1 hesaplanabilir (Aric1 ve Kelestemur, 2018).
Bu ¢alismada Taguchi Deneysel Tasarim Metodunda “daha biiyiik daha iyi1” durumu ifade eden S/N
dikkate alinmistir. Bu durum i¢in S/N degeri denklem 15°teki esitlik ile gosterilir (Ross 1996).

y = —log10G B 52) (12)

yi, kontrol faktdrii seviyelerinin belirli bir kombinasyonu i¢in i’nci deneyde gozlemlenen
performans karakteristigi ve n, tekrar sayisidir.

Taguchi L9 deney tasarim deseni olusturulabilmesi i¢in oksidasyon prosesinde etkili 3 seviyeli
4 faktor belirlenmistir. Faktor ve seviyelerinin belirlenmesi agsamasinda 6n denemeler ve literatiir
verileri dikkate alinmistir (Ren ve ark., 2018; Yang ve ark., 2017). Parametre seviyeleri, deney
deseninde diisiik, orta ve yiiksek boya giderim verimi elde edilecek bi¢imde sec¢ilmesine 6zen
gosterilmistir. Oksidasyon prosesinde etkili faktor olarak ZV Al dozu, Persiilfat dozu, ¢ozeltinin pH
ve oksidasyon siiresi se¢ilmistir. Her bir faktoriin seviyesi Tablo 1 de verilmistir. Oksidasyon
prosesinde cevap parametresi olarak boyar madde giderim verimi (%) belirlenmistir. Taguchi

Deneysel Tasarimi1 Design Expert 10 yazilimi ile ¢oziimlenmistir.

Tablo 1. Deneysel tasarim i¢in belirlenen faktorler ve seviyeleri.

Faktor/Seviye Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
Oksidasyon siiresi (dakika) 40 60 80
pH 3 Orijinal (6,2) 10
ZVAl dozu (g/L) 0,4 0,8 1,6
PS (g anion/L) 5 10 15

Calismada ayrica varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. Varyans analizi bagimsiz
degiskenlerin ve bunlarin etkilesimlerinin yanitlar {izerindeki etkisini agiklar. ANOVA ile deneysel
set icerisindeki tiim faktorlerin toplam varyansi ile her faktoriin varyansi karsilastirilarak faktorlerin
birbirlerine gore etkisi belirlenir (Sohrabi ve ark., 2017). Fisher testi (F degeri) ve olasilik (p degeri)
faktorlerin istatistiksel onemini ifade etmek i¢in kullanilir. ANOVA analizinde 0,05’ten kiiciik P
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degeri ve bliyiikk F degeri o parametrenin performans karakteristigi iizerinde daha biiyiik etkisi

oldugunu ifade etmektedir (Dhawane ve ark., 2016).

3. Bulgular ve Tartisma

Taguchi L9 ortogonal deney tasarimi ve her bir deneyde yanit parametresi olarak
degerlendirilen boya giderim veriminin aldig1 degerler Tablo 2’de verilmistir. Oksidasyon proses

sartlar1, en yliksek boya giderim verimi elde edilecek bicimde optimize edilmistir.

Tablo 2. Deney tasarimi ve yanit parametresi

Deney Oksidasyon pH PS ZVAldozu  Verim (%)
No siiresi(dakika) (g/L) (g/L)
1 40 3 5 0,4 50,10
2 40 6,2 10 0,8 18,73
3 40 10 15 1,6 70,48
4 80 3 15 0,8 72,35
5 60 10 5 0,8 73,48
6 80 6,2 5 1,6 18,73
7 60 6,2 15 0,4 14,60
8 80 10 10 0,4 67,85
9 60 3 10 1,6 74,23

Oksidasyon prosesini etkileyen her bir degiskenin yanit iizerindeki etkisi ANOVA ile
belirlenmistir (Tablo 3). Parametrelerden PS miktariin kareler toplami1 en diisiik degeri aldig1 igin
hataya dahil edilmistir. Modele ait P degeri 0,0345< 0,05 oldugundan elde edilen modelin anlaml
oldugu goriilmiistiir. Modelin R? degeri 0,9884 olarak elde edilmistir. Tahmin edilen R? (0,7647) ile
diizeltilmis R? (0,9535) arasindaki fark 0,2°’den diisiik oldugu i¢in uyum ic¢indedir. Modelde S/N
oranin bir gostergesi olarak hassasiyet oran1 (adeq precision) kullanilir. Hassasiyet orani sinyal-
giiriiltii oranini dlger ve 4'ten biiyiik bir oran arzu edilir. Bu ¢calismada hassasiyet orani 12,7367 olarak
bulundugundan modelin, tasarim i¢in kullanilabilir oldugu sdylenebilir (Gupta ve Mondal, 2019).

ANOVA tablosunda F ve P degerlerine bakildiginda oksidasyon prosesinde boya giderim
verimini etkileyen en onemli parametrenin yiiksek bir etkiyle pH parametresi oldugu, sonrasinda
ZVAIl dozu oldugu goriilmektedir. Oksidasyon prosesine etkisinin en diisilk oldugu parametre PS

dozu oldugundan modelde hataya dahil edilmistir.
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Tablo 3. Deney tasarimi ve yanit parametresi

Kareler Serbestlik Ortalama F P
Toplami Derecesi Kareler Degeri Degeri
Toplami
Model 5508,13 6 918,02 28,35 0,0345
A-Oksidasyon 102,91 2 51,45 1,59 0,3863
stiresi
B-pH 5185,27 2 2592,64 80,06 0,0123
D-ZVAIl dozu 219,95 2 109,97 3,40 0,2275
Hata 64,77 2 32,38
Toplam 5572,89 8

622

Sekil 2’de gosterildigi iizere oksidasyon prosesinde elde edilen ger¢ek degerler ile modelin

tahmin degerleri arasinda uyumlu bir iligskinin oldugu goriilmektedir.

14.6051 I 74.2327

Tahmin Edilen Degerler

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Gergek Degerler

Sekil 2. Reactive Yellow 145 giderim veriminin gergek degerleri ile model tahmin degerleri arasindaki

iliski.

Proses optimizasyon sonuclari ve dogrulama deneyi ile elde edilen sonuglar Tablo 4’de
verilmistir. Belirlenmis optimum sartlar deney deseninde yer almamaktadir. Bu sartlar altinda yapilan
deney neticesinde elde edilen gercek renk giderimi %76,19 olarak belirlenmistir. Bu deger modelin
ongordigi ortalama %77,22 renk giderim verimi ile %95 giiven araliginda verdigi maksimum ve

minimum giderim verimleri ile uyumludur.

Tablo 4. Optimum kosullar, 6ngdriilen ve gercek renk giderimi

Ongoriilen Renk Giderimi Gercek Renk Giderimi

Optimum sartlar

(%) (%)
Oksidasyon siiresi: 60 dakika %95 giiven araliginda %76,19
ZVAl dozu: 0,8 g/L Minimum % 54,50

pH: 10 Maksimum %97,69

PS dozu:15 g/L
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3.1. Proses Degiskenlerinin Renk Giderim Verimine Etkisi

Sekil 3’te boya maddesi gideriminde etkili parametrelerin etkilesimleri verilmistir. Oksidasyon
prosesinde en etkili parametrenin pH oldugu belirlenmistir. Sekil 3a’da PS 5 g/L, ZVAI 0,4 g/L sabit
sartlar altinda farkli pH’lara sahip boya ¢6zeltilerinin oksidasyon durumu incelendiginde, asidik ve
bazik ortam kosullarinda boya giderim verimlerinin orijinal pH durumuna gore ¢ok yiiksek oldugu
gozlenmistir. Renk giderim verimi orijinal pH’da 60 dakika oksidasyon siiresince yaklasik %10
seviyelerinde iken pH 3 ve 10’da yaklasik olarak %60 seviyelerine ulasmistir. Renk giderim verimi,
60 dakika oksidasyon siiresince maksimum seviyeye ulagmistir, ancak siirenin 120 dakikaya
uzatilmasi ile verimde O6nemsiz dereceden diisiisler gézlemlenmistir. Bu durum uzun oksidasyon
stiresi ile pasif tabakanin kismen yeniden olusma olasiligini ifade etmektedir. PS varliginda ZVAI’'in
ylizey korozyon mekanizmasi incelendiginde, PS’nin oksitleyici etkisi ile korozyonun hizlandigi
fakat ayn1 zamanda korozyon fiiriinleri olan Al-(hidro)oksit’in ¢okelmesi sonucu sekonder pasif
tabakanin olustugu ve bu durumun ZVAl reaktivitesini azalttig1 ifade edilmistir (Ren ve ark., 2019).

Sekil 3b’ de pH 3, PS 5 g/L sabit durumda, farkli oksidasyon siirelerinde ZVAIl dozuna kars1
boya giderim veriminin degisimi verilmistir. ZVAI dozu 0,4 g/L’den 0,8 g/L’ye artmasi ile renk
giderim verimi en yliksek seviyeye ulagsmistir. 1,6 g/L dozunda ise verimde 6nemsiz dlgiide azalma
gbzlenmistir. Bu egilim tiim oksidasyon siirelerinde belirlenmis olup, 60 dakika oksidasyon siiresinde
verim maksimum seviyelerde kalmistir. Sekil 3c’de PS 5 g/L, ZVAIl 0,4 g/L sabit satlarda, pH
degisimine kars1 farkli oksidasyon siirelerindeki renk giderim verimi gosterilmistir. Sekilden
goriildiigli iizere, asidik ve bazik kosullarda, 60 dakika oksidasyon siiresinde verim yiiksek

seviyelerde kalmistir.
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Sekil 3. Oksidasyon prosesini etkileyen parametreler arasindaki etkilesim
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3.2. UV-Goriiniir Absorpsiyon Spektrumundaki Degisim

Ham boya ¢ozeltisinin ve optimum proses sartlarinda okside olmus boya ¢ozeltisinin UV-
goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu Sekil 4’te verilmistir. 419 nm ve 294 nm dalga boyundaki
absorpsiyon piklerinin sirasi ile -N=N- baglar1 ve aromatik halkalarin varligim gosterdigi tahmin
edilmektedir (Xie ve ark., 2020; Yang ve ark., 2017). Oksidasyon sonucunda 419 nm’deki
absorpsiyon piki azalmig %70 dolaylarinda diigmiistiir, bu kromoforik grubun, oksidasyon siiresince
kinldigim1  gostermektedir. UV bolgesindeki adsorpsiyon pikinin dalga boyunda degisimler
gozlenmistir. Bu oksidasyon sonucunda farkli dalga boylarinda absorpsiyon piki veren aromatik
bilesiklerin olusma olasiligint gostermektedir. UV bolgesindeki piklerin yer degisimi, aromatik
halkalardaki elektron absorpsiyon gegislerindeki degisimlerden kaynaklandigi ifade edilmektedir
(Xie ve ark., 2020).

Reactive Yellow 145 ~ =———Oksidasyon sonrasi
4 -

35 -
3
25 -

22
1,5 -
P
05 -
0

180 280 380 480 580 680 780 880 980
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. Ham ve okside olmus Reactive Yellow 145’in UV-Goriiniir bolge spektrumu

4. Sonuclar ve Oneriler

Bu calismada tekstil sektoriinde kullanilan Reactive Yellow 145’in ZVAl ile aktive edilen
persiilfatin olusturdugu siilfat radikali ile oksidasyonu incelenmistir. Oksidasyon proses sartlari
Taguchi Deneysel Tasarim yaklagimai ile optimize edilmistir. Calismada elde edilen sonuglar asagida
sunulmustur:

-60 dakika oksidasyon siiresi, 0,8 g/l ZVAI dozu, pH 10 ve 15 g/L persiilfat dozu optimum
kosullarinda Reactive Yellow 145 giderim verimi %76,19 olarak belirlenmistir.

-Oksidasyonu etkileyen en Onemli parametre pH olup, giderim verimine katkis1 %80,06

seviyelerindedir.
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- Spektral taramada oksidasyon siiresince Reactive Yellow 145 yapisindaki azo baglarinin
kirildigy, farkli aromatik bilesiklerin olustugu tahmin edilmektedir.

-Bu calismada elde edilen verilerden, dogada bol miktarda bulunan, endiistride yan iiriin olarak
olusan aliiminyum metalinin ileri oksidasyon prosesinde aktivator olarak kullanilabilecegi
ispatlanmistir. ZV Al kullanimi, persiilfatin aktivasyonunda kullanilan 1s1l, UV 1s1ma veya Fe ilavesi

gibi metotlara bir alternatif olarak onerilmektedir.

Tesekkiir

Bu calisma Kocaeli Universitesi, BAP birimi tarafindan FYL-2021-2621 nolu projesi ile

desteklenmistir. Yazarlar destek i¢in tesekkiir etmektedirler.

Yazarlarin Katkilar

NG ¢aligmanin orjinal ilk fikirini ortaya koyan kisi olup ¢aligmanin genel yiiriitiiciistidiir. $D
deneyleri gerceklestirmistir ve ED istatistiksel ¢oziimlemeleri gerceklestirmistir. Makalenin yazimi

ED ve NG tarafindan ortak olarak gerceklestirilmistir.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢catismasi1 bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyani

Yapilan ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.

Kaynaklar

Aricy, E., ve Kelestemur, O., (2018). Tufal katkili har¢larin basing dayaniminin taguchi metodu ile analizi.
Furat iiniversitesi miihendislik bilimleri dergisi, 30(3), 145-151.

Ajith, M. P., Aswathi, M., Priyadarshini, E., ve Rajamani, P. (2021). Recent innovations of nanotechnology in
water treatment: A comprehensive review. Bioresource Technology, 342, 126000.

Bokare, A. D., ve Choi, W., (2009). Zero-valent aluminum for oxidative degradation of aqueous organic
pollutants. Environmental Science and Technology, 43(18), 7130-7135.

Chkirida, S., Zari, N., Bouhfid, R., ve Qaiss, A. el kacem. (2021). Insight into the bionanocomposite
applications on wastewater decontamination: Review. Journal of Water Process Engineering, 43,
102198.

Dhawane, S. H., Kumar, T., ve Halder, G., (2016). Biodiesel synthesis from Hevea brasiliensis oil employing
carbon supported heterogeneous catalyst: Optimization by Taguchi method. Renewable Energy, 89,
506-514.



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 11(2), 613-628, 2021 627

Dogan, M., Ozturk, T., Olmez-Hanci, T., ve Arslan-Alaton, 1., (2016). Persulfate and hydrogen peroxide-
activated degradation of bisphenol a with nano-scale zero-valent iron and aluminum. Journal of
Advanced Oxidation Technologies, 19(2), 266-275.

Erding, A., ve Kelestemur, O. (2018). Tufal Katkili Har¢larin Basing Dayaniminin Taguchi Metodu ile Analizi.
Furat iiniversitesi miihendislik bilimleri dergisi, 30(3), 145-151.

Gai, W. Z., Liu, W. H., Deng, Z. Y., ve Zhou, J. G. (2012). Reaction of Al powder with water for hydrogen
generation under ambient condition. International Journal of Hydrogen Energy, 37(17), 13132—-13140.

Gupta, G. K., ve Mondal, M. K. (2019). Bio-energy generation from sagwan sawdust via pyrolysis: Product
distributions, characterizations and optimization using response surface methodology. Energy, 170,
423-437.

Jiang, Y., Yang, S., Liu, J., Ren, T., Zhang, Y., ve Sun, X., (2020). Degradation of hexabromocyclododecane
(HBCD) by nanoscale zero-valent aluminum (nZVAl). Chemosphere, 244, 125536.

Kavet, E., Universitesi, K., Mimarlik Fakiiltesi, M., Miihendisligi Bolimii, K., ve Ozet, T. (2021). Direct Red
BWS tekstil boyasi adsorpsiyonunun Taguchi L9 (3*) ortogonal deney tasarimi ile arastirilmasi
Investigations of adsorption of Direct Red BWS textile dye using Taguchi L9(3 4 ) orthogonal
experimental design. Nigde Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 10(1), 358—
363.

Khatri, J., Nidheesh, P. V., Anantha Singh, T. S., ve Suresh Kumar, M., (2018). Advanced oxidation processes
based on zero-valent aluminium for treating textile wastewater. Chemical Engineering Journal, 348,
67-73.

Li, Y., Zhang, Y., Yang, S., Xue, Y., Liu, J., Wang, M., Liu, S., ve Chen, Y., (2021). Citrate ligand-enhanced
microscale zero-valent aluminum corrosion for carbon tetrachloride degradation with high electron
utilization efficiency. Science of the Total Environment, 783, 146999.

Lin, K. Y. A., ve Lin, C. H. (2016). Simultaneous reductive and adsorptive removal of bromate from water
using acid-washed zero-valent aluminum (ZVAl). Chemical Engineering Journal, 297, 19-25.

Lin, K. Y. A, Lin, C. H., ve Yang, H. (2017). Enhanced bromate reduction using zero-valent aluminum
mediated by oxalic acid. Journal of Environmental Chemical Engineering, 5(5), 5085-5090.

Mahmoud, A. S., Farag, R. S., Elshfai, M. M., Mohamed, L. A., & Ragheb, S. M., (2019). Nano Zero-Valent
Aluminum (nZVAl) Preparation, Characterization, and Application for the Removal of Soluble Organic
Matter with Artificial Intelligence, Isotherm Study, and Kinetic Analysis. Air, Soil and Water Research,
12, 1178622119878707.

Nidheesh, P. V., Khatri, J., Anantha Singh, T. S., Gandhimathi, R., ve Ramesh, S. T., (2018). Review of zero-
valent aluminium based water and wastewater treatment methods. Chemosphere, 200, 621-631.

Rathi, B. S., Kumar, P. S., ve Vo, D. V. N. (2021). Critical review on hazardous pollutants in water
environment: Occurrence, monitoring, fate, removal technologies and risk assessment. Science of The
Total Environment, 797, 149134.

Ren, T., Yang, S., Jiang, Y., Sun, X., & Zhang, Y. (2018). Enhancing surface corrosion of zero-valent
aluminum (ZVAl) and electron transfer process for the degradation of trichloroethylene with the
presence of persulfate. Chemical Engineering Journal, 348, 350-360.

Ren, T., Yang, S., Wu, S., Wang, M., ve Xue, Y., (2019). High-energy ball milling enhancing the reactivity of
microscale zero-valent aluminum toward the activation of persulfate and the degradation of
trichloroethylene. Chemical Engineering Journal, 374, 100—111.

Ren, T., Zhang, Y., Liu, J., Zhang, Y., ve Yang, S., (2020). Ethanol-assisted mechanical activation of zero-
valent aluminum for fast and highly efficient removal of Cr(VI). Applied Surface Science, 533, 147543.

Ross PJ. (1996). Taguchi Techniques for Quality Engineering. Singapore: McGraw Hill Professional Editions,
New York, United States.

Shen, W., Kang, H., ve Ai, Z., (2018). Comparison of aerobic atrazine degradation with zero valent aluminum
and zero valent iron. Journal of Hazardous Materials, 357, 408-414.

Sohrabi, M. R., Khavaran, A., Shariati, S., ve Shariati, S., (2017). Removal of Carmoisine edible dye by Fenton
and photo Fenton processes using Taguchi orthogonal array design. Arabian Journal of Chemistry, 10,
S3523-S3531.

Sridevi, M., Nirmala, C., Jawahar, N., Arthi, G., Vallinayagam, S., ve Sharma, V. K. (2021). Role of
nanomaterial’s as adsorbent for heterogeneous reaction in waste water treatment. Journal of Molecular
Structure, 1241, 130596.

Xie, S., Yang, Y., Gai, W. Z., ve Deng, Z. Y., (2020). Oxide modified aluminum for removal of methyl orange
and methyl blue in aqueous solution. RSC Advances, 11(2), 867-875.



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 11(2), 613-628, 2021 628

Yang, S., Zheng, D., Ren, T., Zhang, Y., ve Xin, J., (2017). Zero-valent aluminum for reductive removal of
aqueous pollutants over a wide pH range: Performance and mechanism especially at near-neutral pH.
Water Research, 123, 704-714.

Zhang, H., Cao, B., Liu, W., Lin, K., ve Feng, J., (2012). Oxidative removal of acetaminophen using zero
valent aluminum-acid system: Efficacy, influencing factors, and reaction mechanism. Journal of
Environmental Sciences, 24(2), 314-319.



