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Bu ¢alismada MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 metal-organik kafesleri (MOF) sentezlenmis ve
indigo karmin boyasinin ve siprofloksasin antibiyotiginin giderimleri incelenmistir. Ug farkli sentez
parametresi kullanilarak her bir MOF’un indigo karmin ve siprofloksasin adsorpsiyon verimliligi
arastirtlmis ve optimum kosullar belirlenmistir. XRD ve FTIR analizleri sentezlerin basariyla
gerceklestigini, N adsorpsiyon-desorpsiyon 6l¢iimleri ise BET yiizey alanlarinin sentez kosullarina bagl
olarak degistigini gostermistir. MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67'nin morfolojik &zellikleri FESEM
analizleri ile incelenmis ve her bir MOF'un belirgin yapisal 6zellikleri gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda, indigo karmin giderimi igin optimum kosullar belirlenmistir. Kinetik
analizler tiim MOF'larin indigo karmin adsorpsiyonu i¢in sézde ikinci derece kinetik modele uydugunu ve
verilerin izoterm model g¢aligmalarinda ise Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugunu ortaya
koymustur. Indigo karmin i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 igin
sirayla 156 mg g1, 357,1 mg g ve 370 mg g™ olarak hesaplanmistir. Siprofloksasin gideriminde ise MIL-
53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 malzemeleri i¢in yapilan kinetik model ¢alismalari ile sdzde ikinci derece
kinetik modeline daha uygun oldugu bulunmustur. izoterm analizlerinde MIL-53(Al) ve ZIF-67 icin elde
edilen sonuglarm Langmuir modeline, Co/UiO-66 i¢in ise Freundlich modeline uydugu saptanmustir.
Siprofloksasin i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 i¢in sirayla
188,7 mg g1, 45,17 mg g ve 322,6 mg g* olarak hesaplanmustr.

NaCl tuz konsantrasyonlarinin etkisi her bir adsorpsiyon siirecinde izlenmistir. Geri
kullanilabilirlik ¢aligmalar1 yapilan MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 i¢in siirdiiriilebilir bir adsorpsiyon
performansi sunduklar1 goriilmiistiir. Yiiksek adsorpsiyon giderimine sahip olan MOF'larin ayni1 zamanda
su ortaminda bozunmaya karsi direngli olmalari, bu malzemelerin endiistriyel boyalar ve antibiyotik
kirleticilerinin gideriminde giiclii adaylar olduklarini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Metal-organik kafes, adsorpsiyon, indigo karmin, siprofloksasin, MIL-
53(Al), Co/UiO-66, ZIF-67.
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In this study, MIL-53(Al), Co/UiO-66 and ZIF-67 metal-organic frameworks (MOFs) were
synthesized, and their effectiveness in the removal of indigo carmine and ciprofloxacin was investigated.
The adsorption efficiency of each MOF for indigo carmine and ciprofloxacin was studied under three
different synthesis parameters, and the optimum conditions were determined. XRD and FTIR analyses
confirmed the successful synthesis of each MOF, while N, adsorption-desorption measurements showed
that the BET surface areas varied depending on the synthesis conditions. The morphological properties of
MIL-53(Al), Co/UiO-66 and ZIF-67 were investigated by FESEM analysis, and the distinct structural
features of each MOF were observed.

In adsorption studies, the optimum conditions for indigo carmine removal were determined.
Kinetic model studies revealed that all MOFs fit the pseudo-second order kinetic model for indigo carmine
adsorption and isotherm model studies showed that the Langmuir isotherm model provided the best fit for
all MOFs. The maximum adsorption capacities for indigo carmine were calculated as 156 mg g%, 357.1 mg
gtand 370 mg g for MIL-53(Al), Co/UiO-66 and ZIF-67, respectively. In the removal of ciprofloxacin,
the kinetic model studies of MIL-53(Al), Co/UiO-66 and ZIF-67 were found to better fit the pseudo-second
order kinetic model. Isotherm model studies for ciprofloxacin showed that MIL-53(Al) and ZIF-67 fit the
Langmuir model and Co/UiO-66 fit the Freundlich model. The maximum adsorption capacities for
ciprofloxacin were calculated as 188.7 mg g, 45.17 mg g*and 322.6 mg g for MIL-53(Al), Co/UiO-66
and ZIF-67, respectively.

The effect of NaCl salt concentrations on each adsorption process was investigated. Reusability
studies demonstrated that MIL-53(Al), Co/UiO-66, and ZIF-67 exhibited sustainable adsorption
performance for both indigo carmine and ciprofloxacin. All three MOFs showed high adsorption
efficiencies, making them strong candidates for the removal of indigo carmine dye and ciprofloxacin
antibiotic pollutants. Additionally, they are water-resistant, making them advantages for wastewater
treatment applications.

Keywords: Metal-organic frameworks, adsorption, indigo carmine, ciprofloxacin, MIL-53(Al),
Co/Ui0-66, ZIF-67.
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1. GIRIS

Hizli sanayilesme nedeniyle tatli su kaynaklar1 ve okyanuslar her gegen giin
kirlenmektedir. Yasamin siirdiiriilmesini saglayan su, bu endiistriyel gelismelerdeki
toksik kimyasallarin kullanilmasiyla kirlenmekte, siirekli artan niifus artisi ile kaynaklari
tiikkenmektedir. Bir¢ok endiistri, organik kimyasal atiklar, tekstil boyalarinin yan tiriinleri,
petrokimyasallar, farmasotik atiklar, pestisitler ve plastikler gibi c¢esitli tehlikeli
kirleticiler tiretmektedir ve bu kirlilikler endiistrilerin atik sularina karigmaktadir. Bu
endistriyel atik sularin aritilmasi son zamanlarda en biiylik zorluklardan biri haline
gelmistir. Sulu ortamda bulunan Kirleticilerin giderimini saglayan farkli yontemler
mevcuttur. Bu yaklasimlarin se¢imi genellikle sistemin maliyetine, giderim oranlarina,
kullanim kolayligina, ¢evreye olan etkilerine ve risk durumu gibi faktorlere
dayanmaktadir. Yontemler arasinda adsorpsiyon teknigi, operasyon ve tasarim
stireglerindeki basitligi, yiiksek verim ve ¢ok genis adsorbent cesitliliginin olmasi
nedeniyle 6n plana ¢cikmakta ve atik sudan kirletici uzaklagtirmak icin tercih edilmektedir
(Demirbas, 2008).

Adsorpsiyon prosesi, atik sulardan kirletici giderimi igin en etkili tekniklerden
biridir. Calisma kosullarinin yani sira, adsorbentlerin 6zellikleri de adsorpsiyon siirecinde
onemli bir rol oynamaktadir. Adsorpsiyon i¢in kullanilan ideal bir adsorbent yiiksek
yiizey alani, miikemmel adsorpsiyon kapasitesi, kolay erisilebilirlik, yiiksek segicilik ve
yiiksek geri donlisiim gibi ozelliklere sahip olmalidir. Ayrica, adsorbentlerin yiizey
ozelliklerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu
dogrulanmigtir. Bu nedenle, adsorbent ozellikleri ve adsorpsiyon kapasitesi arasindaki
etkilesimin derinlemesine anlasilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir (Wang ve ark., 2020).
Ozellikle, gozenekli malzemeler, adsorbent olarak atik su aritiminda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu malzemeler, gozenekli yapilar1 nedeniyle yiiksek bir ylizey alanina
sahiptir ve bu da adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in genis alanlar saglar (Rouquerol ve
ark., 2013).

Gozenekli malzemelerin hem adsorbent olarak hem de endiistri ve teknolojik
alanlarda farkli uygulamalar i¢in 6nemli bir etkisi oldugundan dolay1 bilim insanlar1 her
zaman yliksek ylizey alanina sahip yeni gézenekli malzemelerin arayisinda olmuslardir.
Bu arayisin sonuglarindan biri olarak 1990'larin basinda, gdzenekli polimerik
koordinasyon aglar1 olarak da adlandirilan yeni bir malzeme ortaya ¢ikmistir. Bu yeni

siif metal organik kafes (MOF) olarak adlandirilmis ve bu malzemeler giderek artan bir
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ilgi gorerek akademik platformda arasinda ¢ok popiiler bir arastirma alani haline gelmistir
(Stock ve Biswas, 2012).

MOF'larda, inorganik yapi birimleri (metal iyonu veya daha sik olarak metal-0kso
kiimeleri/metal-okso zincirleri) olarak adlandirilan metal kisimlar ile ligandlar veya
baglayicilar (karboksilatlar, fosfonatlar, azolatlar vb. gibi koordinasyon fonksiyonel
gruplar1 tagiyan) olarak da adlandirilan organik yapi birimleri koordinasyon baglar
yoluyla birbirlerine baglanirlar. MOF lar bir, iki ve ti¢ boyutlu yapiya yol agan gozenekli
kristal malzemeler ailesi olarak da bilinir (Del Angel ve ark., 2021).

Yapisal esneklik, genis yiizey alani, ayarlanabilir gézenek boyutu ve islevsel
dayanikliliklar1 nedeniyle MOF'lar biiyiileyici bir malzeme sinifi haline gelmistir ve hem
bilim insanlarina hem de miihendislere ilham vermistir. Baslangigtaki yap1 birimlerinin
secimi, gozenek boyutu, yogunluk ve o0zel ylizey alani gibi bazi parametreleri
degistirmeyi miimkiin kilar, bu da 6zel fizikokimyasal 6zelliklere sahip malzemeler
tiretmek i¢in yeni yollar acar. MOF’lar diger klasik gozenekli malzemelerle (6rnegin aktif
karbonlar, zeolitler, silikalar) karsilastirildiginda, ¢ok c¢esitli katyonlar ve organik
ligandlarla hem kimyasal hem de yapisal kontrol saglayan belirli bir tasarim seviyesine
izin verir (Cai ve ark., 2021).

En yaygin kullanilanlar arasinda MOF-5, HKUST-1, MIL-53, ZIF ailesi, MIL-
101 ve UiO-66 bulunmaktadir. MOF'lar yiiksek gozeneklilik (%90'a kadar serbest
hacim), muazzam ig yiizey alanlar1 (~1000-10.000 m? gl), genis gozenek acikligi (~10
nm veya 100 A) ve miikkemmel su dayaniklilig1 gibi ¢ok cekici fizikokimyasal zellikler
sergilemektedir (Viltres ve ark., 2022). MOF tabanli malzemeler gaz depolama ve
ayirma, sensorler, kataliz, biyokiitle, fotovoltaik hiicreler, ila¢ taginimi ve g¢evresel
sorunlarin ¢éziimii gibi alanlarda kullanilmaktadir.

MOF ve MOF temelli yapilar su kirliligine ¢6ziim igin son zamanlarda siklikla
kullanilan bir malzeme sinifi olmustur. Bu gozenekli polimerler, organik kirleticileri
uzaklastirmak i¢in adsorbent olarak kullanilmaktadir. MOF’lar o6nemli su
kirleticilerinden olan boya ve antibiyotik giderimde kullanilmaya baslanmistir. Boya
kirleticilerden biri indigo karmin (1.C.) boyasidir. Bu boya tekstil boyasi olarak bir¢ok
endiistride biiyiik uygulamalar1 olan ¢ok bilinen indigo disiilfonat mavi boyasinin suda
¢Ozlinen bir tiirevidir.

Ayrica |.C. farmasotik tabletlerde katki maddesi ve sekerleme, yiyecek, icecek ve
kozmetiklerde renklendirici olarak kullanilmaktadir. I.C. bir asit boyasidir ve bu nedenle

protein liflerini, yiinii ve ipegi boyamak i¢in kullanilir. Su ortaminda, diger kirleticilerden
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farkl1 olarak, renk veren Kkirleticiler, Ozellikle benzen halkali olanlar, diisiik
konsantrasyonlarda bile goriiniir oldugundan sudaki 151k gecirgenligini azaltir, bu da su
bitkilerinin fotosentezi tizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir ve par¢alanamaz (Harrache
ve ark., 2019). I.C. oldukga toksik bir boya sinifi olarak kabul edilir ve boyaya maruz
kalmak insanlar i¢in cilt ve goz tahrisine neden olabilir. Ayrica kornea ve konjonktivada
kalic1 hasar olusturabilir. Boyanin tiikketimi de 6liimciil olabilir ¢iinkii dogasi geregi
kanserojendir ve iireme, gelisme, norotoksisite ve akut toksisiteye yol agcabilir.
Hipertansiyon, kardiyovaskiiler sistem ve solunum tizerinde hafif etkileri de bildirilmistir
(Barka ve ark., 2008).

Diger bir su kirleticisi antibiyotiklerdir ve bu tiirlin en biiyiik Kirleticilerinden biri
ise siprofloksasindir. Siprofloksasin, tercih edilen 6nde gelen florokinolonlar arasindadir
ve aym zamanda diinya ¢apinda en yaygin kullanilan kemoterapétik antibiyotiktir. ik
olarak 1987 yilinda piyasaya siiriilmiis olup genis spektrumlu bir antibiyotiktir ve
Ozellikle antibiyotikler en yaygin kullanilan ilag¢ tiriidiir (Igwegbe ve ark., 2021).
Siprofloksasinin, bakterilerin hiicresel ¢ogalmasini onleyerek calistigi bir mekanizmasi
vardir. Diger antibiyotikler gibi siprofloksasin de viicutta tam olarak metabolize edilemez
ve geri kalan kism1 dogrudan atilir. Sulu ortamdaki varligi, insanlarda ciddi bakteriyel
ilag direncine yol agmistir ve bu da insanlar i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir
(Serwecinska, 2020).

Diger antibiyotikler gibi siprofloksasin de organizmalarin viicudunda birikerek
ciddi bir saglik tehdidi olusturabilir. Bu nedenle, ¢esitli atik sulardaki yiiksek seviyeli
konsantrasyonlari, stabiliteleri, bozunmaya karsi1 direngleri ve potansiyel eko-toksisiteleri
g6z oOntinde bulunduruldugunda, siprofloksasinin etkili bir sekilde giderilmesi
gerekmektedir.

Hem boya hem de antibiyotik gibi kirleticiler adsorpsiyon ydntemiyle
uzaklastirilabilmektedir. Son zamanlarda MOF’lar ile de yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari
mevcuttur. Bunun sebebi yukarida da detayli aciklandig1 gibi MOF’larin sahip olduklari
iistlin 6zelliklerdir. Ayrica ¢ok g¢esitli MOF’larin varligi da onemli bir etken olmustur.
Son yillarda adsorbent olarak kullanilmaya baslanan MOF’lar, literatiirde her gecen yil
daha fazla yer almaya baslamis ve hem yeni hem de farkli MOF’lar sayesinde de gittikce
daha popiiler hala gelmesi beklenmektedir.



2. ATIK SU ARITIMI

Tim endiistriyel faaliyetler farkli nitelik ve miktarlarda atik su olusturmaktadir.
Atik su endiistriye ve onlarin siireglerine bagh olarak farkl kirleticiler igerebilmektedir.
Atik su iireten baglica sektorler arasinda tekstil, ilag tiretimi, metal isleme, kimya imalati,
gida iiretimi yer alir. Ustelik bu sektérlerin atik sularida farkli bilesikler bulunmakta ve
onemli miktarda atik su iretilmektedir. Endistriyel atik sudaki kirleticilerin bazilar
arasinda, boyalar, organik bilesikler, farkli besinler, agir metaller ve g¢esitli toksik
kimyasallar bulunur.

Her y1l milyonlarca insan suya bagl hastaliklar nedeniyle hayatin1 kaybediyor
(Oleiwi, 2020). Atik sularin aritilmasi gevre ve halk saglhiginin korunmasi agisindan
onemlidir. Ayrica su kithg: 6zellikle baz tilkelerde giderek artan bir endise kaynagidir.
Atik sudaki Kirleticileri uzaklastirarak, yeniden kullanilmasi ve suyun tasarrufu
mimkiindiir.

Sudaki kirleticileri sulu ortamdan uzaklastirmak icin farkli aritim islemleri vardir.
En yaygin olan iglemler; solvent ekstraksiyonu, koagiilasyon, iyon degisimi, kimyasal
¢cokeltme, membran filtrasyonu ve elektrokimyasal teknolojiler, adsorpsiyon gibi cesitli
tekniklerdir. Bu yontemlerin her birinin avantajlart ve dezavantajlar1 vardir ve bu
karsilastirma Cizelge 2.1°de gdsterilmistir.

Atik sulardan Kkirleticilerin uzaklastirilmasi, su kirliligi alaninda biiyiik bir
zorluktur. Kirleticilerin giderilmesi i¢in mevcut ¢ok sayida teknik arasinda, adsorbentler
olarak adlandirilan kat1 maddelerin kullanildig1 adsorpsiyon basit, kullanigh ve etkili bir

islemdir.

Cizelge 2.1. Atik su aritim metotlarinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Peng ve Guo, 2020; Qasem ve
ark., 2021; Liu ve ark., 2023)

Aritim metodu | Avantajlar Dezavantajlan
Kimyasal e Uygun maliyet e Olusan c¢amur miktarinin
¢oktiirme e Kimyasal oksijen tasinmast ve bertaraf edilmesi
ihtiyacinda azalma problemi
o Etkili metal giderimi e Konsantrasyonu az olan metal
iyonlarinin ~ giderilmesinde
etkisiz




Metaller  komplekslesmigse
oksidasyon adimi1

gerektirmesi

Membran

filtreleme

Askida  kati
patojenleri  ve  belirli

maddeleri,

¢Ozlinmiis kirleticileri
gidermede yiiksek
verimlilik

Yeniden kullanima uygun
yiiksek kaliteli aritilmig su
tiretebilme

Modiiler tasarim, esneklik

ve Ol¢eklenebilirlik

Yiiksek enerji gereksinimleri
Sistemin maliyetli kullanim1
Sistemin yiiksek kirlilik hizi
Sinirl akis hizi

Iyon degistirici

Yiiksek geri doniisiim
Verimli ve hizli islem
Siirekli ve kesikli akis igin
uygulanabilirlik

Biiylik  hacimlerin  biiyiik
stitunlar gerektirmesi
Boncuklarin organik madde
ve partikillerle kirlenmesi
(fizikokimyasal 6n islem
gerektirir)

Atik su pH'ma duyarlt

Segici recineler, ticari

kullanimla sinirli

Biyolojik

aritim

Biyobozunur organik
maddelerin verimli
uzaklastirilmasi

Askida kat1 madde giderimi
Biiyiik isletmelerde
maliyetin uygunlugu ve

cevre dostu olusu

Optimum diizeyde elverisli bir
kosul veya ortam yaratma
gereksinimi

Nispeten yavas bir islem
Biyolojik olarak
parcalanamayan veya zehirli
bilesiklerin ~ 6n  aritimini
gerektirmesi

Mikrobiyolojik

mekanizmalarin karmagikligi




Adsorpsiyon e Cok cesitli kirletici | ® Ticari aktif karbon gibi

maddelere uygulanabilir malzemelerin nispeten yiiksek
e Nispeten basit ve maliyeti
uygulamasi kolaydir e Cesitli tipte adsorbentlerin

e Hizli kinetik ile yiiksek gerekliligi

etkili adsorpsiyon siireci e Rejenerasyonun pahali olusu
e Basit ekipman gereksinimi ve adsorbentlerin  kaybina
e Genis ticari iiriin yelpazesi neden olmasi

2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, endiistriyel dlgekte bir ayirma, saflastirma islemi olarak Onem
kazanmis bir aritma yOntemidir. Adsorpsiyon, kirleticilerin siv1 fazdan kat1 adsorbente
aktarildig bir kiitle transfer islemidir. Adsorpsiyon teknolojisi bir ylizey olayidir ve atik
su aritiminda yaygin olarak kullanilir. Bu olay, adsorbent ile atik sudaki kirleticiler
arasindaki kimyasal ve/veya fiziksel etkilesimden kaynaklanir. Bu teknoloji, diger
yontemlere kiyasla kolay, etkili, 6l¢eklenebilir, diisiik kirlenme problemine sahip ve ucuz
bir prosestir. Adsorpsiyon prosesi endiistriyel atik su aritiminda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon

G— Adsorbent

Sekil 2.1. Adsorpsiyon siireci

Adsorpsiyon yiizey olay1 oldugundan, bir adsorbentin en 6nemli 6zelligi yiiksek
ylzey/hacim oranidir. Bu nedenle, yiiksek giderim verimi elde etmek i¢in adsorbent
secimi ¢ok Onemlidir. Adsorpsiyon prosesi, adsorbat ile adsorbentin yiizeyi arasindaki
molekiiller arasi etkilesimden kaynaklanir (Sekil 2.1). Adsorpsiyon teknolojisi, pestisitler

ve farmasétikler, agir metaller, renkler ve kokular dahil olmak {izere ¢ok cesitli
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kirleticileri gidererek daha kaliteli su elde etmek i¢in kullanilmaktadir (Biiytiktiryaki ve
ark., 2020). Farkli tiirde adsorbentler vardir ve en ¢ok kullanilan adsorbentler aktif
karbon, karbon nanotiipler, zeolitler, metal organik kafesler, kil kolloidleri, hidroksitler
ve biyokiitledir.

Su aritiminda adsorpsiyon her zaman sivi faz ve bir kat1 adsorbent arasinda olur,
bu nedenle, etkilesim sivi-kat1 arayiizii olarak kabul edilir. Adsorbentlerin yiizeyi ile
adsorbat partikiilleri arasinda meydana gelen etkilesim tiiriine gore, adsorpsiyon siireci

temel olarak iki ana gruba ayrilir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon.

(a) Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon): Fiziksel adsorpsiyonda, hedef tiirlerin
baglanmas1 ve birikmesi Van der Waals kuvvetleri gibi ¢ekim kuvvetleri araciligryla
gerceklesir. Bu tiir adsorpsiyon, Van der Waals etkilesimlerinin neden oldugu zayif
baglanma nedeniyle ters adsorpsiyon siireci olarak kabul edilen Van der Waals
adsorpsiyonu olarak da bilinir. Desorpsiyon siirecini baslatmak i¢in, sistem 1sitilarak veya
sistemin basinct serbest birakilarak uyarilir. Diisiik sicakliklardaki bir adsorpsiyon
sistemi i¢in fiziksel adsorpsiyon gerceklesebilirken, yiiksek sicakliklarda kimyasal
adsorpsiyonun gergeklesmesi daha olasidir ve NH3z gibi adsorbatlarin olduk¢a polar
oldugu durumlarda, her iki olay da ayni anda gergeklesebilir. Ayrica, secici olmasi

nedeniyle, kimyasal adsorpsiyon tek katmanl bir sekilde gerceklesir (Sekil 2.2).

o i rrrrey:

o0 @ o8

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Sekil 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olaymin gosterimi

Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals etkilesimlerini icermesine ek olarak bazen
elektrostatik c¢ekimleri de igerir. Van der Waals kuvvetleri her zaman mevcutken,

elektrostatik kuvvetler sadece zeolitler veya metal-organik kafesler gibi notr olmayan



veya iyonik yapilarda 6nemlidir (Mahmoodi ve ark., 2019; Mahmodi ve ark., 2020).
Ornegin, su ve amonyak gibi kiiciik bipolar molekiillerin yiizey sorpsiyonu 1 kcal molt'e
kadar 6nemli elektrostatik kuvvet katkisi yapar. Dolayisiyla, bu tiir adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyon olarak degerlendirilebilse de elektrostatik ¢ekimin varligi nedeniyle, yiiksek
1s1 kimyasal adsorpsiyonun varligini da dogrulamaktadir. Gézenekli adsorbentin prensibi
genellikle aynidir ve ayn1 faktorlere tabidir (Das ve Mandal, 2019). Fiziksel adsorpsiyon
¢ogu durumda tersine ¢evrilebilir ve adsorbent, ¢oziicii degisimi gibi basit yontemlerle

veya sicaklik salinimi gibi fiziksel islemlerle geri kazanilabilir (Yamagiwa ve ark., 1997).

b) Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon): Adsorbent yiizeyinin fonksiyonel
molekiilleri ile adsorbat molekiilleri arasinda meydana gelen gii¢lii kimyasal reaksiyona
dayanir, ardindan elektronlarin degisimi veya paylasimi, aralarinda ¢ok giiclii bir
kimyasal bag ile sonuglanir (Khan ve ark., 2013; Yagub ve ark., 2014). Kovalent, iyonik
ve hidrojen bagini iceren kimyasal reaksiyon, adsorbentin yilizeyinde meydana gelir ve
Langmuir adsorpsiyonu olarak kabul edilir. Bu tiir reaksiyonlar ¢ok saglamdir ve
kemisorpsiyon mekanizmasi ile adsorbe edilen kirleticilerin desorpsiyonu gereklidir.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri karsilastirmali olarak Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Kralik, 2014; Kennedy ve ark.,
2018)

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Kuvvet Fiziksel (zayif: van der Waals)  Kimyasal bag kuvvetleri,
kovalent bag

Adsorpsiyon isisi (Entalpi) 10-40 kJ/mol 40-400 kJ/mol

~yogunlasma isisi ~reaksiyon IsisI

Tabaka sayisi Cok katmanli tabaka Tek katmanli tabaka

Adsorpsiyon hizi Yiksek Dustk sicaklikta yavas, ylksek
sicaklikta hizli

Geri kazanim Kolay, tersinir Kolay degil, tersinmez

(desorpsiyon)

Adsorpsiyon izotermi, adsorbatin denge konsantrasyonunun bir fonksiyonu

olarak birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktarin1 gosterir.



Adsorpsiyon deneylerinde, belirli bir adsorbent kiitlesi, belirli bir adsorbat
konsantrasyonunda belirli bir hacimdeki ¢ozelti ile dengeye ulasir ve kiitle dengesi Esitlik

2.1'de verilmistir.

CO - Ce
Q. = - xV (2.1)

Burada Co ve Ce ¢ozeltideki adsorbatin baslangi¢ ve denge konsantrasyonu, V
¢ozelti hacmi ve m adsorbentin kiitlesi, Qe ise denge adsorpsiyon miktaridir. Doymus
¢ozeltide Olglilen maksimum Qe, adsorbentin ¢oziinen madde igin adsorpsiyon

kapasitesidir.
2.1.1. izoterm modeller
2.1.1.1. Langmuir izotermi

Baslangicta aktif karbon iizerine gaz-kat1 faz adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in
gelistirilen Langmuir adsorpsiyon izotermi, geleneksel olarak farkli biyo-sorbentlerin
performansin1  6lgmek ve Kkarsilagtirmak i¢in  kullanilmistir  (Langmuir, 1916).
Formiilasyonunda, bu ampirik model tek katmanli adsorpsiyon oldugunu ve
adsorpsiyonun sadece ayni ve esdeger olan, bitisik bolgelerde bile adsorbe edilen
molekiiller arasinda higbir yanal etkilesim ve sterik engel bulunmayan sonlu (sabit)
sayida belirli lokalize bolgede meydana gelebildigini varsayar (Vijayaraghavan ve ark.,
2006). Langmuir izotermi, her molekiiliin sabit entalpilere ve adsorpsiyon aktivasyon
enerjisine sahip oldugu (tiim bolgeler adsorbat i¢in esit afiniteye sahiptir) ve adsorbatin
ylizey diizleminde yer degistirmedigi homojen adsorpsiyonu ifade eder (Pérez-Marin ve
ark., 2007).

Grafiksel olarak, bir molekiil bir bolgeyi isgal ettiginde, daha fazla adsorpsiyonun
gerceklesemeyecegi bir denge doygunluk noktasi olan bir plato ile karakterize edilir.
Ayrica Langmuir teorisi, molekiiller aras1 ¢ekici kuvvetlerin hizla azalmasini mesafenin
artmasiyla iliskilendirmistir. Langmuir izoterm modelinin dogrusallastirilmis
matematiksel ifadesi Esitlik 2.2°de gosterilmistir.

C C 1
q_: B é " KLqm

(2.2)



Bu denklemdeki gm (mg g?) ifadesi Langmuir modeli ile bulunan en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini ifade eder, K. (L mg™) ise Langmuir izoterm sabitidir.
Burada, ayirma faktorii (Rp) olarak bilinen boyutsuz bir sabit su sekilde

gosterilebilir:

1

R, = ———
L7114+ K6,

(2.3)

Bu baglamda, disik Ri degeri adsorpsiyonun daha elverisli oldugunu
yansitmaktadir. Daha derin bir agiklamada, Ri degeri adsorpsiyon yapisinin elverissiz
(RL > 1), dogrusal (RL = 1), elverisli (0 < Rp < 1) veya tersinmez (R. = 0) oldugunu
gosterir.

Langmuir modelinin ortaya koydugu mekanizmalari daha iyi anlamak igin
Langmuir modelinin varsayimlarint ve ¢ikarimlarimi bilmek gerekir. Langmuir
izoterminin temel varsayimlari sunlardir:

(1) tek katmanli adsorpsiyon gerceklesir,
(2) adsorpsiyon bolgelerinin dagilimi homojendir,
(3) adsorpsiyon enerjisi sabittir ve

(4) adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesim ihmal edilebilir diizeydedir.
2.1.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla smirli olmayan, tersinir ve ideal
olmayan adsorpsiyonu tanimlar. Bu ampirik model, heterojen yiizey {iizerinde
adsorpsiyon 1sis1 ve afinitelerinin homojen olmayan dagilimi ile ¢ok katmanl
adsorpsiyona uygulanabilir. Tarihsel olarak, belirli bir adsorbent kiitlesi iizerindeki
adsorbatin ¢6ziinen maddeye oraninin farkli ¢oOzelti konsantrasyonlarinda sabit
olmadigini gostermistir (Ahmaruzzaman, 2008). Buna gore, adsorbe edilen miktar tim
bolgelerdeki (her biri bag enerjisine sahip) adsorpsiyonun toplamidir ve adsorpsiyon
islemi tamamlandiktan sonra adsorpsiyon enerjisi listel olarak azalana kadar ilk olarak

daha gii¢lii baglanma bolgeleri isgal edilir.
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Glinlimiizde Freundlich izotermi, heterojen sistemlerde ozellikle organik
bilesikler veya aktif karbon iizerindeki yiiksek etkilesimli tiirler i¢in yaygin olarak

uygulanmaktadir. Dogrusallastirilmis ifadesi Esitlik 2.4’te verilmektedir.
1
log g, = log Kr + Hlog Ce (2.4)

Ke (mg g!) ifadesi adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich izoterm sabiti, n ise
adsorpsiyon yogunlugu ve baglanma sabiti ile iliskili Freundlich izoterm sabitidir. Egim
(I/n) 0 ile 1 arasinda degismekte olup adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey
heterojenliginin bir Olgiisiidiir ve degeri sifira yaklastikca daha heterojen hale gelir
(Haghseresht ve Lu, 1998). 1/n sifirdan biiyiik oldugunda (0<l/n<l) adsorpsiyon
uygundur, 1/n, 1'den biiyiik oldugunda adsorpsiyon siireci uygun degildir ve 1/n = 1
oldugunda tersinmezdir (Al-Ghouti ve Da'ana, 2020).

2.1.1.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi, baslangigta buharlarin mikro gézenekli katilar
lizerine adsorpsiyonu igin tasarlanmis ampirik bir modeldir. Genellikle adsorpsiyon
mekanizmasini heterojen bir ylizey iizerine Gauss enerji dagilimi ile ifade etmek ig¢in
uygulanir. Model genellikle yiiksek ¢6ziinen madde aktivitelerine ve orta konsantrasyon
araligindaki verilere iyi uyum saglamistir (Al-Ghouti ve Da'ana, 2020). D-R izotermine

ait dogrusallastirilmis matematiksel ifade Esitlik 2.5°te verilmistir.
Ing, = Ing,, — ke? (2.5)
gm (Mg g?) adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini, k (mol?> J?)

adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabiti ifade etmektedir. £ (J mol™) ise Polanyi potansiyelini

gosterir ve Esitlik 2.6’da gosterilmistir.

1
e= RTIn(1+ —) (2.6)
Ce
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R gaz sabitini, T (K) sicakligi, Ce (mg L™) adsorpsiyon sonrasi dengedeki
konsantrasyonu ifade etmektedir.

Yaklagim genellikle fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek i¢in kullanilir
ve bu adsorbat molekiilii basina ortalama serbest enerji (E) degeri hesaplanarak

yorumlanabilir. E degeri su formiil ile hesaplanir;

1

Eger E degeri 8 kJ molt’den kiigiikse fiziksel adsorpsiyon, eger 8-16 kJ mol™
arasinda bir deger ise iyon degisimi, 16 kJ mol? degerinden biiyiikse kimyasal

adsorpsiyon oldugu yorumu yapilir.
2.1.1.4. Temkin izoterm modeli

Temkin modeli adsorpsiyonun ¢ok katmanli bir siire¢ oldugunu varsayar. Model,
asirt diisiik ve biiyiik konsantrasyon degerlerini goz ardi ederek, katmandaki tiim
molekiillerin adsorpsiyon isisinin (sicakligin fonksiyonu) logaritmik yerine dogrusal
olarak azalacagini varsaymaktadir. Yang ve ark. (1993) Temkin izotermi i¢in istatistiksel
mekanik ifadeyi tiiretmis ve tiiretilen denklemi Clapeyron-Clausius denkleminde yerine
koyarak, adsorpsiyonun diferansiyel 1sisinin artan kapsam ile dogrusal olarak azaldiginm
dogrulamustir (Yang, 1993).

Temkin denklemi gaz fazi dengesini tahmin etmek i¢in miikemmeldir (ayni
oryantasyona sahip sikica paketlenmis bir yapida organizasyon gerekli olmadiginda),
tersine s1v1 faz adsorpsiyon izotermlerini igeren karmasik adsorpsiyon sistemlerinin
temsil edilmesi genellikle uygun degildir. Temkin izoterm modelinin matematiksel

ifadesi Esitlik 2.8’de verilmistir.
RT
qe = TIn(ACe) (2.8)

A (L gb) ve b (3 mol'Y) Temkin izoterm sabitleridir.
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2.1.2. Kinetik modeller

Adsorpsiyon kinetik ¢alismasi, adsorpsiyon hizi, kullanilan adsorbentin
performans1 ve kiitle transfer mekanizmalari hakkinda bilgi saglar. Adsorpsiyon
kinetiginin bilinmesi adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in ¢ok dnemlidir.

Adsorpsiyon mekanizmasi ve kiitle transferi gibi potansiyel hiz kontrol adimlari,
dogrusal olmayan regresyon metodolojisini takiben deneysel verileri incelemek icin
kinetik modeller ile arastirilmistir. Adsorpsiyon kiitle transfer kinetigi, Sekil 2.3’te
gosterildigi gibi iic adim icerir. Ilk adim dis difiizyondur. Bu adimda adsorbat,
adsorbentin etrafindaki sivi film boyunca transfer olur. Yigin ¢ozelti ile adsorbentin
yiizeyi arasindaki konsantrasyon farki dis difiizyonun itici giictidiir. Ikinci adim
intrapartikiil difiizyondur. Intrapartikiil difiizyon, adsorbatin, adsorbent gézeneklerindeki
difiizyonunu tanimlar. Ugilinci adim, adsorbatin adsorbentin aktif bdlgelerine
adsorpsiyonudur (Dotto ve ark., 2014).

Adsorbat - ®

Kiitle transfer adimlar

1. Das difiizyon

. 2. Intrapartikiil difiizyon

Gaozenekler 3. AKktif bélgelere adsorpsiyon

Aktif bolgeler
Adsorbent

Sekil 2.3. Adsorpsiyon Kiitle transferi (Wang ve Guo, 2020)

Adsorpsiyon kinetik siirecini tanimlamak ic¢in sézde birinci dereceden (PFO)
model, sozde ikinci dereceden (PSO) model ve intrapartikiil difiizyon kiitle transfer

modelleri gibi ¢esitli adsorpsiyon kinetik modelleri gelistirilmistir.
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2.1.2.1. Sozde birinci dereceden kinetik model

Bu kinetik model, siv1 fazdan madde adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in en yaygin
kullanilan hiz denklemlerinden biridir. S6zde birinci dereceden kinetik modelin dogrusal

formu soyledir;

dq;

= = ke — ) (2.9)

Burada ge ve Qt sirasiyla dengede ve herhangi bir t zamaninda adsorpsiyon
kapasitesidir (mg g) ve ki sozde birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (dk™?).
Denklemin integrali alindiginda (t=0 ile t=t ve q=0 ile g=Qe sinir kosullarinin
uygulanmasindan sonra) denklemin integrali alinmig formu ge ve g¢nin dengede ve

herhangi bir zamanda adsorbe edilen miktar1 asagidaki denklem haline gelir;

log(q. — q¢) = logq. — (2.10)

@ t

log(ge-qt) ifadesine karsi log Qe grafiginin ¢izilmesi, egim ve y-kesisim degerleri
araciligryla birinci dereceden hiz sabitinin (ki) hesaplanmasini saglar. Teorik ge degerleri,
ilgili grafigin kesisiminden hesaplanir ve deneysel degerlerle karsilastirilir. Diiz bir
log(ge-qt)’e karsi t dogrusu, yukaridaki denklemi deneysel verilere uydurmak igin
kullanilir ve bu kinetik modelin uygulanabilirligi i¢in denge adsorpsiyon kapasitesi ()

bilinmelidir.
2.1.2.2. Sozde ikinci derece kinetik model

So6zde ikinci dereceden modelde, adsorpsiyon alanlarinin doluluk oraninin serbest

alanlarin sayisinin karesi ile orantili oldugu varsayilir.

dq
— = ka(qe = q0)” (21D

Burada kz ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (g mg? dk). t=0 ile t=t ve

g =0 ile g=qe smnir kosullar1 i¢in ikinci denklemin integrali alinabilir ve ikinci reaksiyon
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hiz sabitinin g mg™? dk? cinsinden oldugu dogrusal bir formda yeniden diizenlenebilir.

Denklemin integralinin alinmastyla Esitlik 2.12 elde edilir.

LN S (2.12)
Qe — 9t  qe - '

Bu esitlik genellikle asagida verilen Esitlik 2.13’teki haliyle kullanilir.
— ==+ —t (2.13)

Baslangic adsorpsiyon hizi h (mg g dk™) Esitlik 2.14 teki gibi ifade edilir.

Deneysel verilerden elde edilen t cinsinden t/q: noktalari ¢izilerek, elde edilen
dogrunun egiminden ve orijin kesisiminden hem sabit degerler hem de h belirlenebilir.
Sozde ikinci dereceden denklem de kati fazin adsorpsiyon kapasitesine dayanmaktadir.

S6zde birinci dereceden modelin aksine, tiim adsorpsiyon araligi boyunca
davranig1 tahmin eder ve hiz kontrol edici olarak bir adsorpsiyon mekanizmasi ile
uyumludur. S6zde birinci dereceden model, deneysel verilerle korelasyon katsayisina
dayal1 olarak 1yi bir uyum gostermesine ragmen, s6zde ikinci dereceden kinetik model,
kinetik mekanizmay1 birinci dereceden kinetik modelden daha iyi tanimlamaktadir. Ikinci
dereceden kinetik modeller uygulanabilirse, t/q'nun t'ye kars1 grafigi, ge Ve ko'nin grafigin
egiminden ve kesisiminden elde edilebilecegi dogrusal bir iliski vermelidir ve dnceden

herhangi bir parametreye sahip olmak gerekli degildir.
2.1.2.3. Intrapartikiil difiizyon kinetik modeli

Gozenekli adsorbentler icin, adsorbat molekiillerinin veya iyonlarinin
gozeneklere difiizyonunu agiklayan uygun bir kinetik modele ihtiya¢ duyuldugundan

gbzenek i¢i diflizyonu siireci hakkinda yorum yapabilmek i¢in intrapartikiil difiizyon

modeli kullanilmaktadir. Intrapartikiil difiizyon kinetik modeli, Weber ve Moris
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tarafindan basitlestirilmis ve asagidaki sekilde ifade edilmistir (Weber Jr ve Morris,
1963).

g =k.t*® +C (2.15)

Denklemdeki k (mg g dk®°) parametresi difiizyon hiz sabitini ifade ederken, q
t zamandaki adsorpsiyon kapasitesini gosterir. C ise kesisimdir ve bu sinir tabakasinin
kalinligina dair bilgi verir. Bu modeli kiitle transfer mekanizmalarin1 analiz etmek igin

t*>°e kars: cizilen grafikte dogrunun orijinden gectigi

yaygin olarak kullanilir. g¢'nin
durumda intrapartikiil difiizyonun tek hiz kontrol eden adim oldugu varsayilir. Buna
karsilik, c¢izim ¢oklu dogrusallik gdsterirse bu da adsorpsiyon siirecine ¢ok adiml

mekanizmalarin etkili oldugunu gosterir (Hu ve ark., 2022).
2.1.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Reaksiyonlarin termodinamik incelemesi, maddenin hal degiskenlerine (basing,
sicaklik, kimyasal bilesimler, vb.) bagli olarak olusan degisimleri inceler.

Ayrica termodinamikte sadece sistemin kimyasal durumu incelenir ve
makroskobik 6zelliklerin ve aktivasyon enerjisinin tahmini miimkiin degildir. Gibbs
serbest enerjisi, yiizey siireglerinde basing, sicaklik ve mol sayisina ek olarak ylizeye bagl
olan termodinamik potansiyellerden biridir.

Termodinamik parametreler Esitlik 2.16 ve 2.17 kullanilarak hesaplanabilir.

_AS°  AH°
R RT

(2.16)

Burada AS° (J mol? K1), AG® (J mol?l) ve AH° (J mol?) sirasiyla entropi
degisimini, Gibbs serbest enerji degisimini ve entalpi degisimini gosterir. R (8.314 J mol”
1 Ky gaz sabiti ve T (K) sicakligr gosterir. K¢ termodinamik denge sabitidir.

AH®<0 adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gosterir ve AH® sistemine 1sidan
kolayca hesaplanabilen adsorpsiyonun fiziksel kapasitesi, endotermik siirecleri ve
tersinmezligi olumlu yonde etkiler. AG® ve AH° hesaplamalart kullanilarak, entropi
degisimleri bu iliskilerden elde edilir.

AG® = AH® — TAS° (2.17)
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AGnin negatifligi adsorpsiyon siirecinin kendiliginden oldugunu gosterir, pozitif

ise siirecin kendiliginden olmadigini ifade eder.

2.1.4. Adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorler

Adsorpsiyon siirecini etkileyen farkli faktorler Sekil 2.4’te verildigi gibidir.
Detayli olarak asagida bu etkiler agiklanmustir.

2.1.4.1. Adsorbentin yiizey alani

Adsorbentin en 6nemli 6zelligi toplam ylizey alanidir. Genellikle, adsorbentler ya
kiiresel sekilli ya da diizensiz sekilli ¢ok sayida gozenege sahiptirler. Bununla birlikte,
adsorbent partikiiller ne kadar kiigiikse, dis ylizey o kadar yiiksektir ve gézeneklilik de
siv1 faz ile hizli bir sekilde temas eder, daha sonra islemin daha yiiksek oranina ve daha

fazla tiirtin birikmesine yol agar (Juang ve ark., 2018; Samsudin ve ark., 2019).

Temas siiresi

Adsorbentin Adsorbentin
ylazey alami cozanarlagu

Sekil 2.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
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2.1.4.2. Temas suresi

Adsorpsiyonu etkileyen diger parametreler, ¢ozelti ile adsorbentin yiizeyi
arasindaki fonksiyonel gruplarin etkilesimidir. Adsorpsiyon siirecinin kisa ve makul bir
stire iginde tamamlanmasini saglamak amaciyla denge etkilesimlerini korumak igin belirli
bir siireye ihtiya¢ vardir. Adsorbent ve adsorbat yeterli bir zaman araliginda birbirleriyle
temas halinde olursa, adsorbe edilen madde miktar: ile akiskandaki artitk madde miktari
arasinda bir denge kurulur. Calismalar, temas siiresinin artmastyla adsorpsiyon miktarinin
belirli bir aralikta arttigini ve ¢ogu durumda bundan sonra neredeyse sabit kaldigini
gostermektedir. Sonug olarak, baslangigta adsorbat mevcut ¢ok sayida bos adsorpsiyon
bolgesine baglanir ama daha sonra adsorbat partikiilleri adsorpsiyon bolgelerine adsorbe

edildik¢e, bu bolgelerin sayisi azalir (Kausar ve ark., 2018; de Farias Silva ve ark., 2020).

2.1.4.3. Adsorbatin ¢oziiniirligii

Cozlinmeyen veya az ¢oziinen su kirleticilerinin giderim islemi, yiiksek oranda
¢oziinen maddelere gore ¢ok daha kolay ve diisiik maliyetlidir. Sonug olarak, polar
molekiillerin su molekiillerine yapismak ve sulu ortamda kalmak i¢in yiiksek afinitesi,
polar olmayan adsorbatlara kiyasla ayirma islemlerini daha zor ve pahali hale

getirmektedir.

2.1.4.4. Molekiillerin gozenek boyutu

Molekiiliin geometrik sekli de adsorpsiyon siirecini etkileyen bir faktordiir ve
buna gore, biiylik boyutlara sahip molekiiller, aktif noktalara ulagsmak i¢in adsorbentin
kanallarina yayilamayacak kadar biiyiik olabilir ve adsorpsiyon kapasitesini azaltabilir.

Gozenekli malzemeler kimyasal reaksiyonlarda ve ayirma islemlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Gozenekli malzemenin yiizey ve gdzenek yapisi Ozellikleri
ampirik gaz absorpsiyon verileri kullanilarak dl¢iiliir. Bruner, Emmett ve Teller'in teorisi,
bir malzemenin ylizey alanini1 6l¢gmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yiizey Ol¢timiiniin temel fikri, daha sonra BET teorisi kullanilarak ¢ok katmanl
bir adsorpsiyon modeline doniistiiriilen Langmuir tek katmanli adsorpsiyon teorisine

kadar uzanmaktadir. Glinlimiizde BET yontemi, amorf ve kristalin malzemeler de dahil
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olmak iizere gozenekli malzemelerin spesifik yiizey alanini belirlemek icin
kullanilmaktadir. Bir kat1 ge¢irimsiz ve tamamen kararli ise, toplam yiizey alani yaklasik
olarak belirlenebilir, ancak goézenekli yapilar s6z konusu oldugunda, toplam yiizey
alanmin yani sira gozeneklilik miktarini belirlemek de zordur. Gézenekli numunelerin
toplam alanini dogru bir sekilde 6l¢mek i¢in en dnemli yontemlerden biri, gaz halindeki
belirli molekiiler tiirlerin yiizeylerinde emilmesine dayanan BET yontemidir.

Cogu kat1 maddenin yapisinda gozeneklilik olarak bilinen bosluklar bulunur ve
bunlar boyutlarina, tiirlerine ve sekillerine gore smiflandirilir.  Go6zeneklilik
degerlendirmesi i¢in 6zgiil yiizey alani, hacim ve bosluklarin boyutu olmak {iizere ii¢
parametre dikkate alinir. Spesifik ylizey alani, gdzenekli cismin toplam alaninin kiitlesine
oranidir ve gozeneklilik ylizdesi, bosluklarin toplam hacminin cismin toplam hacmine
oranidir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 6lgliimii sonucu elde edilen verilerden BET metodu
kullanilarak yiizey alani, Barrett-Joyner-Halende (BJH) metodu kullanilarak da gozenek

boyutu ve hacmi hesaplanmaktadir (Sava Gallis ve ark., 2017).

2.1.4.5. Cozelti pH"1

Coziiciide ¢ozlinen sistemin dogasina bagl olarak, pH ¢ok sayida farkli yolla
adsorbentler {izerindeki adsorbe edici tiirleri etkiler. pH, adsorbent yiizeyindeki yiik
dagilimin1 ve ayrica adsorbat tiirleri ve iyonizasyon derecesini kontrol eden en dnemli
faktordiir. Cozeltide bulunan farkli analit tiirlerinin kimyasi tizerindeki etkisi vardir. Kat1
fazda yapilanabilen ve yliklenebilen analit tiirlerinin miktarin1 ve tiiriinii etkiler. pH degeri
sistemin dengesini etkileyebilir (Haghseresht ve ark., 2003; Romera ve ark., 2007). Cogu
adsorpsiyon ¢alismasinda, sifir yiik noktas: (pHpzc) pH ile karsilagtirilir, pHpzc adsorbent
ylizeyinin pH'1 olarak diisiiniilebilir.

pHpzc, adsorbentin kati1 yiizeyinde adsorbentlerin fonksiyonel kisimlarinin
protonasyonu ve deprotonasyonu ile belirlenen bir yiiktiir. Genellikle pH'daki diisiis,
adsorbentler iizerinde pozitif yiik olusumu ile orantilidir, bu da daha sonra anyon
giderimini iyilestirir, cogu durumda karbon seviyesinin negatif yiiklerinin nétralizasyonu
sonucu adsorpsiyon miktarini artirir, boylece kullanilabilir karbon seviyesi artar ve asidik
¢ozeltide, adsorpsiyon yiizeyi i¢in protonlar ve metal iyonlar1 arasinda bir yarigsmay1
tetikleyen belirli noktalar aktive edilir. Daha yiiksek pH degerleri adsorbent malzemenin

yapisina zarar verebilir. Her sistemde, testler yapilarak en iyi pH kosullar1 belirlenmelidir.
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Ayrica pH, molekiillerin (6rnegin zayif bir asit veya baz) iyonizasyonunu dogrudan

etkiler ve sonug olarak adsorpsiyonu kontrol eder (Lyklema, 2005; Neves ve ark., 2020).

2.1.4.6. Sicaklik

Sicakligin adsorbentin kapasitesi lizerindeki etkisi, kullanilan adsorbentin tiiriine
ve deneysel kosullara baglidir. Islemin dogasma bagli olarak (endotermik veya
ekzotermik), sicaklik adsorpsiyon dengesini degistirebilir. Adsorpsiyon entalpi
degisimleri, kiiglik sicakliklarda adsorpsiyon stireclerini degistirmeyen kristallesme
reaksiyonlarina benzer. Cozilinebilir maddelerin katilara emilimi tizerinde sicakligin etkisi
gaz emiliminden daha azdir. Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi parametreleri,
adsorpsiyon mekanizmasint tanimlamak i¢in yararli faktorlerdir. Serbest enerji
degisiminin negatif degerleri (AG®) adsorpsiyonun gelisigiizel dogasini temsil ederken,
entalpi degisiminin pozitif degerleri (AH®) adsorpsiyonun siirecinin endotermik dogasini
gosterir (Budi ve ark., 2018; Chowdhury ve ark., 2018).

2.1.5 Adsorbentler

Iyi bir adsorbentin sahip olmas1 gereken en dnemli 6zellik, yiiksek yiizey alani ile
sonuglanan gozenekli bir yapidir. Buna ek olarak, adsorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in
gecen siire miimkiin oldugunca az olmalidir, boylece kirleticileri daha kisa siirede
uzaklastirmak i¢in kullanilabilir. Bu nedenle, kirleticilerin giderilmesi igin yiiksek yiizey
alanina ve gozeneklilige sahip ve hizli adsorpsiyon kinetigi gosteren adsorbentler aranir.
Adsorbentlerin performansi, sadece ylizey alanlariyla degil, ayn1 zamanda sahip olduklari
gozenek boyutlariyla da yakindan iligkilidir. Gozenekler, genel olarak mikrogdzenekler
(2 nm'den kiigiik), mezogozenekler (2-50 nm) ve makrogdzenekler (50 nm'den biiyiik)
olarak siniflandirilir. Sekil 2.5°te, bu farkli gozenek boyutlar1 gosterilmistir.

Adsorbentler icin geleneksel ve geleneksel olmayan adsorbentler olarak
smiflandirma yapilir. Geleneksel olarak kullanilan adsorbentler igerisinde aktif karbon,
aliimina, silika, zeolitler ve regineler yer almaktadir. Bu malzemeler maliyet, kapasite ve
secicilik arasinda makul bir giderim saglar ve bu da basarilarinin anahtar1 olmustur.
Islenmemis aliimina, silika ve aliiminosilikat zeolit malzemelerin ¢ogu hidrofiliktir ve
organik ¢oziiciilerden su adsorbe etme kabiliyetine sahiptir. Geleneksel adsorbentler, atik

su aritimi ic¢in adsorpsiyon proseslerinde uzun yillardir yaygin olarak kullanilan
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malzemelerdir. Bu malzemeler koklidiir, kolayca temin edilebilir ve genellikle yeni

adsorbentlerle karsilastirma igin bir dl¢iit gorevi goriir.

) Makrogozenek
;;E?l:k (>50 nm)
Acik
gozenek Mezogozenek
(2-50 nm)
:2:;: Mikrogozenek
<2
gozenek (<2 nm)

Sekil 2.5. Partikiillerin gdzenek boyutlar1 (Konni ve ark., 2021)

Aktif Karbon: Aktif karbon, atik su aritiminda en yaygin kullanilan
adsorbentlerden biridir. Komiir, odun veya hindistan cevizi kabugu gibi ¢esitli karbonlu
kaynaklardan elde edilir ve yiiksek yiizey alani ve mikro gézenekli yapisi ile karakterize
edilir. Aktif karbon, organik bilesikler, boyalar, kokuya neden olan maddeler de dahil
olmak tizere ¢ok cesitli kirleticileri etkili bir sekilde adsorbe edebilir. Aktif karbon bazli
adsorbentler, saglam kimyasal kararliliklar1, diisiikk yogunluklari, yapisal ¢esitlilikleri ve
saha Olgekli uygulamalara uygunluklar1 nedeniyle adsorpsiyon alaninda yaygin olarak
calisilmaktadir. Bu benzersiz 6zellikler genellikle i¢ gdzenek morfolojilerinden, yiizey
ozelliklerinden, gozenekliliklerinden, gdzenek hacimlerinden, kimyasal yapilarindan ve
aktivasyonlari da dahil olmak iizere kaynak materyallerinden gelen fonksiyonel gruplarin

varligindan kaynaklanmaktadir.

Silika: Silika, atik su aritimi da dahil olmak tlzere ¢esitli endiistrilerde kurutucu
ve adsorbent olarak yaygin sekilde kullanilan gézenekli bir malzemedir. Genis yiizey
alanina sahiptir ve oldukga gézeneklidir, bu da onu nemi ve belirli organik bilesikleri
adsorbe etmek i¢in etkili kilar. Yiiksek yiizey alani, hizli adsorpsiyon kinetigi ve asidik
kosullar altinda kimyasal kararlilig1 nedeniyle silika, gézenekli matris yapisindan dolay1
adsorbent olarak kullanilmaktadir. Cesitli organik molekiilleri yiizeye immobilize etme
yetenegine sahip olan silika, Cr (IV) gibi agir metalleri sudan gidermede adsorbent olarak

kullanilmaktadir (Qiu ve ark., 2009).
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Zeolitler: Zeolitler, farkli bosluk yapilarina sahip olduk¢a gozenekli
aliminosilikatlardir. Yapilari, negatif yiiklii bir kafese sahip ii¢ boyutlu bir ¢er¢eveden
olusur. Negatif yiik, ¢ozeltilerdeki belirli katyonlarla yer degistirebilen katyonlar
tarafindan dengelenir. Zeolitler, 40'tan fazla dogal tiir dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli tiirlere
sahiptir. Bununla birlikte, en bol bulunan ve iizerinde en sik ¢alisilan tiirii heulandit
grubunun bir minerali olan klinoptilolittir. Klinoptilolitin belirli kirleticiler igin yiiksek
secicilige sahip oldugu gosterilmistir. Yiiksek katyon degisim kapasitesine ve segici
adsorpsiyon ozelliklerine sahiptirler, bu da onlar1 agir metallerin, amonyagin ve organik
bilesiklerin atik sudan uzaklastirilmasinda etkili kilar (Sprynskyy ve ark., 2006; Qiu ve
ark., 2009).

Killer: Kil, diinya yiizeyinde dogal olarak bulunan bir tiir kiigiik parcaciktir.
Temel olarak su, aliimina, silika ve ayrigmis kayalardan olusur. Kil ve kil kompozit
malzemeler, sulu ¢ozeltilerden agir metal giderimi icin yiiksek verimli adsorbentler
olarak kullanilmaktadir. Kil materyalleri ayrica Na*, Ca?* ve K" gibi degistirilebilir
katyonlar igerdiginden etkili adsorbentlerdir. Kil minerallerinin ¢ogu negatif yiiklidiir ve
yiiksek ylizey alanlari ile yiiksek katyon degisim kapasiteleri nedeniyle atik sulardan agir
metal katyonlarmin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kil ve kil
kompozitleri tarafindan agir metal adsorpsiyonu, iyon degisimi, ylizey komplekslesmesi
ve agir metal katyonlariin kil ylizeyine dogrudan baglanmasi dahil olmak {izere bir dizi

karmasik adsorpsiyon mekanizmasindan olusur (Srinivasan, 2011; Gu ve ark., 2019).

Polimerik Recineler: Polistiren-divinilbenzen ve poliakrilik regineler gibi
sentetik polimerik recineler, su aritma proseslerinde adsorbent olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Bu recineler secici adsorpsiyon 6zelliklerine sahiptir ve agir metaller,
organik bilesikler ve besinler dahil olmak tizere belirli kirleticiler i¢in uyarlanabilir.

Bu geleneksel adsorbentler, verimleri, kullanilabilirlikleri ve maliyet etkinlikleri
nedeniyle atik su aritiminda kapsamli bir sekilde incelenmis ve kullanilmistir. Bununla
birlikte, devam eden arastirma ve gelistirme ¢alismalari, performanslarini iyilestirmeyi
ve daha verimli atik su aritma siirecleri i¢in gelismis adsorpsiyon 6zelliklerine sahip yeni
malzemeleri kesfetmeyi amaglamaktadir.

Son yillarda, gesitli geleneksel olmayan adsorbentler, toksik Kirleticileri gidermek
icin pahali adsorbent malzemelerin potansiyel ekonomik alternatifleri olarak biiytik ilgi

gormektedir. Geleneksel olmayan adsorbentler, atik su aritimi i¢in adsorpsiyon
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islemlerinde geleneksel olarak kullanilmayan ancak bu amag i¢in umut verici 6zellikler
gosteren malzemeleri ifade eder. Bu malzemeler genellikle kendilerini adsorpsiyon
uygulamalar1 i¢in uygun kilan benzersiz Ozelliklere sahiptir. Geleneksel olmayan

adsorbentlere baz1 6rnekler asagida verilmistir.

Tarmmsal atiklar: Piring kabugu, talas, seker kamisi kiispesi ve hindistan cevizi
kabugu gibi tarimsal yan iiriinler, bol miktarda bulunmalari, diisiik maliyetleri ve agir
metaller ve organik bilesikler de dahil olmak fiizere cesitli kirleticiler i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle adsorbent olarak giderek daha fazla kullanilmaktadir.
Talas, odun endiistrisinin bol miktarda bulunan bir yan {iriiniidiir ve pisirme yakit1 ya da
ambalaj malzemesi olarak kullanilir. Farkli mekanizmalar yoluyla boyalar1 baglamak i¢in
yararli olabilecek polifenolik gruplara sahip cesitli organik bilesikler (lignin, seliilloz ve
hemiseliiloz) igerir. Bu maddenin sudan boya gibi Kirleticilerin giderimindeki etkisi
kanitlanmis ve bu madde sikg¢a kullanilan bir adsorbent olmustur (Baouab ve ark., 2001).

Endiistriyel yan iiriinler: Ucucu kiil, ciiruf ve kullanilmis kahve telvesi gibi bazi
endiistriyel yan driinler, atik su aritiminda adsorbent olma potansiyelleri agisindan
arastirilmistir. Bu malzemeler genellikle gozenekli yapilari ve ylizey kimyalar1 nedeniyle
Iyi adsorpsiyon ozellikleri sergilerler. Adsorbent olarak etkinligi gosterilen endiistriyel
yan Uriinlerden biri olan ugucu kiil yanma siireglerinde biiyiik miktarlarda ortaya ¢ikan
bir attk malzemedir (Al-Hamadani ve ark., 2017). Agir metaller gibi bazi tehlikeli
maddeler igerebilmesine ragmen, bircok ililkede endiistride yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Biyokomiir: Biyokomiir, kontrollii kosullar altinda biyokiitlenin pirolizinden
iiretilen karbon agisindan zengin bir malzemedir. Oldukga gézenekli bir yapiya ve yiiksek
bir yiizey alanina sahiptir, bu da onu agir metaller, organik kirleticiler ve atik sudan gelen

besinler gibi kirleticilerin adsorbe edilmesinde etkili kilar.

Biyosorbentler: Biyosorbentler, biyokiitle (mantar, bakteri, yosun), Kitin/kitosan
ve diger polisakkaritler ve tiirevleri gibi dogal kaynaklardan elde edilen geleneksel
olmayan adsorbentler kategorisindendir. Bol bulunma, biyolojik olarak parcalanabilirlik
ve diisiik maliyet gibi ¢esitli avantajlar sunarlar. Biyolojik materyallerin kullanimiyla sulu

cozeltilerden kirleticilerin biriktirilmesi ve konsantre edilmesi biyosorpsiyon olarak
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adlandirilir. Bu yapilar kirleticileri konsantre etmek ve ¢ozeltilerden uzaklagtirmak igin
selatlayic1 ve komplekslestirici sorbentler olarak kullanilir. Biyosorbentler genellikle
geleneksel iyon degistirici reginelerden ve ticari aktif karbonlardan ¢ok daha segicidir ve
Kirletici konsantrasyonunu ppb seviyelerine diislirebilir. Biyosorpsiyon yeni bir

yaklasimdir, rekabetgi, etkili ve ucuzdur (Guibal, 2004; Hlihor ve Gavrilescu, 2009).

Nanomalzemeler: Nanopartikiiller ve nanokompozitler dahil olmak tizere
nanomalzemeler, yiiksek ylizey alani, ayarlanabilir yiizey kimyas1 ve gelismis reaktivite
gibi benzersiz 6zellikleri ile atik su aritimi i¢in umut verici adsorbentler haline gelmistir.
Omekler arasinda grafen oksit, karbon nanotiipler, FesOs, MnO2 ve manyetik
nanopartikiiller bulunmaktadir. Farkli karbon bazli nanomalzemeler, bol miktarda
bulunmalari, hazirlanma kolaylig1, yiiksek yiizey alani ve gdzeneklilikleri, kararli yapilari
ve yiiksek sorpsiyon kapasiteleri nedeniyle son yillarda agir metal ve boya giderimi igin

yaygin olarak kullanilmaktadir.
Metal Organik kafesler (MOF): Bu geleneksel olmayan malzemeler arasinda

MOF'lar, benzersiz 0Ozellikleri nedeniyle son yillarda tartigmasiz fazlasiyla

arastirmacilarin ilgisini ¢eken bir grup olmustur.
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3. METAL ORGANIK KAFESLER (MOF)

Gozenekli malzemeler uzun siiredir bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmektedir. Bu
malzemeler, konuk molekiillerin secici olarak adsorbe edilebildigi ve bazen kimyasal
olarak doniistiiriilebildigi bos alan bolgeleri icerir. Gozenekli malzemeler genellikle
diizenli (kristal) katilardir. GoOzenekli malzemeler, klasik inorganik zeolitlerden
molekiiler organik ve hibrit kafes katilara kadar uzanan biiyiileyici bir dizi farkli kimyay1
kapsar. Mikro gbzenekli ve mezogdzenekli yapilari ile, ¢cevre 1slahi, heterojen kataliz, tip
ve enerji iretimi gibi farkli uygulamalar i¢in yaygin pratik kullanim alanlar
bulunmaktadir.

Zeolitler veya aktif karbonlar gibi ticari olarak yerlesmis malzemelerin
gelistirilmesi biiyiik bir zorluktur, ¢iinkii bunlar uzun yillar boyunca, bir¢ok islevi yerine
getirmek tizere optimize edilmislerdir. Ucuz ham maddelerle verimli tiretim altyapisina
sahip olan tamamen inorganik malzemeler, zeolitler gibi, ekonomik olarak cazip hale
gelmektedir. Bununla birlikte, uzun zamandir ticari olarak bulunan malzemeler her
uygulama i¢in istenen ¢Oziimii saglayamamaktadir. Bunun gibi yeni gozenekli
malzemeleri kesfetmek i¢in bir¢ok motivasyon vardir.

Metal-organik kafesler (MOF'lar) son yillarda tizerinde en ¢ok calisilan
malzemelerden biridir. MOF'lar, ii¢ boyutlu bir yap1 olusturmak i¢in bir araya gelen metal
kiimelerin veya merkezlerin (SBU), benzen dikarboksilik asit (BDC) gibi organik ligand
molekiillerin kovalent bag ile birlesmesiyle olusan umut verici bir kristal hibrit malzeme
sinifi olarak ortaya ¢ikmustir (Sekil 3.1). Bu malzeme yiiksek gozenekliligi ve 6.000 m?
g e kadar ulasabilen muazzam i¢ yiizey alanlari ile bilinmektedir (Mehek ve ark., 2021).
Bilesenleri, milyonlarca farkli yapiya yol acan ¢esitli organik ve inorganik blok
kombinasyonlarina izin verir. MOF'lar, birgok malzeme bilimcisi i¢in sonsuz bir talebi
temsil eden belirli 6zelliklere ve uygulamalara sahip topolojik ve biiyiileyici yapilari
nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir.

Metal bilesenlerin gesitliligi tek degerli katyonlardan (K*, Ag*, Cu®...), iki degerli
katyonlara (Zn?*, Mg?*, Cu?*, Co?*, Ca®", Ni?*, Mn?*, Pd®*, Cd?',..), ii¢ degerli
katyonlara (Fe3*, AI¥*, Cr3*, Y3*..) ve dort degerlikli katyonlara (Zr**, Ti**, Hf**...) kadar
cesitlilik gosterirken, ligandlar tipik olarak karboksilatlar, fosfonatlar veya N igeren
azolat ligandlar olan; imidazolatlar, pirazolatlar, triazolatlar, tetrazolatlar ve hatta

pentazolatlardir (Mehek ve ark., 2021). Modiiler bir sentetik yaklagimla, bu temel yap1
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birimleri ayarlanabilir bir oran ve dagilimla kafese dahil edilebilir, bu da mikrodan mezo

bolgeye kadar degisen gozenek boyutlarina sahip MOF'lara yol agar.
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Sekil 3.1. Metal organik kafes olusumu

MOF'lar, koordinasyon polimerlerinin bir alt sinifidir. MOF'lar, sicaklik ve basing
gibi dis uyaranlara bagl olarak yapisal degisikliklere duyarli dinamik sistemlerdir ve
kristal olmayabilirler.

Geometrileri, oktahedronlar (6 nokta), trigonal prizmalar (5 nokta), kare ¢arklar
(4 nokta) ve tiggenler (3 nokta) dahil olmak itizere farkli yapilarda olabilir. Farkli bir
kompleks metal iyonu ile baglantili koprii ligandlar ditopik, tritopik, tetratopik ve
multitopik organik ligandlar olabilir (Yusuf ve ark., 2022). Genisletilmis polimerik veya
oligomerik yapilar, belirli SBU metal diigiimlerinin ve organik ligandlarin kullanimindan
kaynaklanabilir (Sekil 3.2).

MOF'lardaki ag¢ik kafesler, bu di-, tri-, tetra- azot igeren ligandlarin insasi ve
katyonik kafeslerin bir araya getirilmesi ile sentezlenebilir. Karboksilatlar gibi ligandlarin
dahil edilmesiyle, SBU'lar olarak da adlandirilan M-O-C kiime olusumu nedeniyle kafes
daha saglam ve sert hale gelebilir. Bu kiimeler, yiiksek gozeneklilige sahip genisletilmig
kafesler olusmasina imkan veren SBU’larin 6nemini gostermektedir. Gozenek boyutu,
organik ligandlarin boyutunu degistirerek ayarlanabilir (Yusuf ve ark., 2022).

SBU'larin poliniikleer karakteri, MOF yapilarinin kafesi iginde sert, gii¢lii bir yap1
birimine sahip olmasina izin verir. Bir MOF igine birden fazla inorganik metal SBU ve
birden fazla organik ligand dahil edilebilir, bunlara heterojen MOF'lar denir. Bu SBU alt
birimleri, gézenekli bir malzemenin topolojisini belirlemek i¢in kritik olarak kabul edilir.

MOF'larin yapilarinin ve 0&zelliklerinin her uygulamanin ihtiyaglarina gore

uyarlanabilmesi i¢in gézeneklerin boyutunu ve seklini, ag topolojisini ve yiizey alanlarini
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ayarlamak miimkiin hale gelmistir. Metal diigiimler ve organik ligandlar arasindaki
koordinasyon baglari, kristal mithendisligi ile dngoriilebilir bir yapinin olugsmasini saglar.
Kristal mithendisligi ilkeleri agisindan istenen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip yeni
MOF'larin tasarlanmis sentezi, lic boyutlu diizenleme i¢indeki molekiiler ve/veya
molekiiller arasi etkilesimlerin anlasilmasini gerektirir (Raptopoulou, 2021). Genel
olarak, MOF'lar inorganik zeolitler, mezogdzenekli silika ve gdzenekli karbon gibi diger

gozenekli malzemelerin sahip olmadig1 modifiye edilebilir 6zelliklere sahiptir.

Farkh degerlige sahip metal kisimlar Organik baglayici

Sekil 3.2. Bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) MOF’larin farkli metal ve ligandlar ile
olusumlari

3.1. MOP’larin Tarihsel Gelisimi

Tomic (1965) ilk olarak giiniimiizde MOF olarak adlandirilan metal-organik
polimerlere veya supramolekiiler yapilara sahip malzemeleri tanitmistir (Tomic, 1965);
ancak "MOF" terimi 1995 yilinda Yaghi ve arkadaslar tarafindan yayginlastirilmigtir
(Yaghi ve ark., 1995). MOF sentezinin temel amaci, organik ligandlar1 ayristirmadan
benzersiz inorganik yapi taglari iireten bir sentez kosulu elde etmektir ve MOF'larin
modern sentez teknolojileri ile, genis i¢ yiizey alanlarina sahip gézenekli malzemeleri
olusturmaktir. MOF'larin siirekli gelismesiyle birlikte hazirlama siireci de siirekli
giincellenmektedir. Metal iyonu/kiimesi ve organik ligand kombinasyonu degistirilerek

cok sayida MOF malzemesi elde edilebilir. Ayrica, organik ligandlarin modifiye edilmesi
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veya ¢esitli fonksiyonlara sahip organik fonksiyonel gruplarin asilanmasi, istenen ylizey
alanini ve 6zel yapiy1 elde etmek i¢in baska bir yontemdir.

Yaghi'nin grubu ilk kez, 1,3,5-Benzentrikarboksilik asit (BTC) ve Co ile
sentezlenen iki boyutlu ve kararli bir yapi olan MOF adl1 sinerjik bir kompozit sunmustur
(Yaghi ve ark., 1995). Bundan sonra, MOF-1, MOF-2 ve buna dayali olarak yapilan diger
MOF tiirleri sasirtict bir hizla geligmistir. 1999 yilinda Yaghi'nin grubu tereftalik asit (1,4-
BDC) ve Zn metalinden olusan MOF sentezleyerek ii¢ boyutlu yapiya sahip MOF-5'i elde
etmistir ve MOF malzemelerinin kristal mikro gozenekten kristal mezo gozenege
doniistimiinti gergeklestirmistir (Li ve ark., 1999). Bu ¢alisma MOF arastirma siirecinin
doniim noktasi olarak kabul edilmistir. Lavoisier Enstitiisii Malzemeleri (MIL) serisi
ozellikle Fransa'daki Ferey'in grubu tarafindan bir araya getirilen devasa gozenek ve
spesifik yilizey alanlariyla tinlii malzemelerdir. MIL-53"tin 2002'deki kesfi en temsili MIL
olarak kabul edilmistir ve solvotermal/hidrotermal yontemle hazirlanmistir (Serre ve ark.,
2002). Yapisi sonsuz uzatilabilir zincirler ve tereftalik asit (H.BDC) ¢apraz baglanmasi
ile olusturulmustur.

Yaghi'nin ekibi tarafindan 2006 yilinda sentezlenen ikinci yeni MOF serisi
zeolitik imidazolat kafes (ZIF'ler) olarak adlandirilan grup olmustur. Burada, ZIF'deki
tim tetrahedral atomlar ge¢is metalleriydi ve tiim koprii atomlar1 imidazolat (IM)
birimleriydi (Park ve ark., 2006). ZIF, sadece MOF'larin ve zeolitin 6zelliklerini
birlestirmekle kalmayip ayni zamanda miikkemmel yiiksek termal ve kimyasal stabiliteye
sahip oldugu i¢in sonraki iKi yil i¢inde hizla zenginlestirilmis ve gelistirilmistir.

Oslo Universitesi (UiO), Lillerud'un ekibi tarafindan sentezlenen, zirkonyum (Zr)
bazli MOF bu sinifin yeni ve 6nemli bir iiyesi olmustur. 2008 yilinda rapor edilen UiO-
66, en klasik UiO temsili malzemelerinden olmustur. UiO-66, giiglii asit ve gliglii alkali
kosullarinda termal kararlilig1 ve yapisal biitiinliigii nedeniyle o zamanin en kararli MOF
malzemeleri olarak tanimlanmistir (Cavka ve ark., 2008).

Sonug olarak, Cu®*, Zr*", Zn?*, APP*, Cd?* gibi farkli metal iyonlarinin farkl
koordinasyon geometrileri ile karboksilik asit bilesikleri ve azot igeren heterosiklik
bilesikler gibi farkli organik ligandlarla birlestirilmesiyle farkli yapilara, gézenek
boyutuna ve gézenek kanallarinin 6zelliklerine sahip siirsiz sayida MOF sentezlenmistir
ve sentezlenmeye devam edilmektedir. Simdiye kadar, ¢esitli bilesimlere ve islevlere

sahip MOF'larin sayis1 20 000'1 agsmustir.

28



3.2. MOF Sentez Yontemleri

Cesitli uygulamalar i¢in MOF iiretiminin temel amaci, organik ligand
bozulmadan farkli inorganik yapi taglari ile sonuglanacak optimum sentez kosullarini
belirlemektir, ayn1 zamanda kristallesme kinetigi ise istenen fazin ¢ekirdeklenmesine ve
biiyiimesine izin verecek sekilde uygun olmalidir.

MOF'larin sentezi, reaksiyon siiresi ve sicakligi, kullanilan ¢oziicli, metal
iyonlariin ve organik ligandlarin dogasi, metal kismin boyutu ve yapisal 6zellikleri, kars1
iyonlarin varligt ve c¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesine yol agmasi gereken
kristallesmenin kinetigi ile ilgili bircok faktor tarafindan belirlenir. Cogu durumda,
MOF'larin sentezi, ligand ve metal tuzu c¢ozeltilerinin karistirilmasiyla sivi fazda
gerceklestirilir. Coziiciiniin se¢imi reaktivitesine, ¢oziiniirliigiine ve redoks potansiyeline
dayanir. Coziicii ayrica her bir reaksiyon i¢in termodinamik ve aktivasyon enerjisinin
belirlenmesinde onemli bir rol oynar. Bazi durumlarda, tek kristal biliylimesinde
zorluklarla karsilagilmasina ragmen kat1 hal sentetik yontemleri kullanilir. Reaksiyon
coOzeltisinin yavas buharlastirllmast MOF kristallerini  biiyiitmek icin ¢ok sik
kullanilmistir.

Cogu durumda, MOF'lar yiiksek sicaklik ve basingta solvo(hidro)termal kosullar
altinda sentezlenir. Bu, MOF'larin hazirlanmasi i¢in 'klasik' yontemdir. Solvotermal
reaksiyonlar kapali kaplarda otojen basingta ¢oziicliniin kaynama noktasinin tizerinde
gerceklesirken, solvotermal olmayan reaksiyonlar oda sicakliginda veya yiiksek
sicakliklarda ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin altinda gergeklesir.

Son yillarda mekanokimyasal, elektrokimyasal, mikrodalga ve sono-kimyasal
yontemler gibi diger alternatif sentetik yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler diigiik

maliyetlidir, daha hizlidir ve daha temiz iiriinler verir.

3.2.1. Solvotermal/hidrotermal sentez

Solvotermal reaksiyonlar otojen basing altinda ¢oziiciiniin kaynama noktasinin
tizerindeki sicaklikta gerceklesen reaksiyonlar olup, oda sicakliginin altinda ve ortam
basinci aralifinda gergeklesen siirecler ise solvotermal olmayan reaksiyonlar olarak
bilinmektedir (Sekil 3.3). Bu tiir bir yontemde, ¢oziicii i¢indeki metal tuzu ve organik
ligand karisimi teflon kapli bir kapta tutulur ve daha sonra 50-230°C araligindaki bir

sicaklikta 1sitilir. Bu yontemde genellikle asetonitril, aseton, dietil formamid, dimetil
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formamid, etil alkol, metil alkol, su veya bunlarin karigimlari gibi polar ¢oziiciiler
kullanilir. Bu islemde kullanilan ¢6ziicii su ise, bunun bir hidrotermal yontem olarak
bilindigini belirtmek gerekir. Bu yontem ayn1 zamanda dogrudan ¢okeltme reaksiyonu
olarak da bilinir. Burada, reaksiyon sicakliginin iiriiniin morfolojisini etkiledigi ve kinetik
olarak inert iyonlar kullanildiginda sicakliktaki bir artisin  bag olusumunu
kolaylastirabilecegi dikkat ¢gekmektedir.

Bu yontem, hizli reaksiyon kinetigi nedeniyle yiiksek kristallik, kiiciik boyut
dagilimi ve yiiksek faz safligina sahip homojen MOF partikiilleri {iretebilme avantajlarina
sahiptir. MOF gelistirmede oOncii olan Yaghi grubu, Zn(NO3)2.4H>O'nun N,N'-
dietilformamid (DEF) ¢6zeltisini ve BDC'nin asit formunu kapali bir kapta 1sitarak (85 ~
105°C) %90 verimle kristal MOF-5 sentezlemistir (Eddaoudi ve ark., 2002).

Coziicii
S| __/
1 > - -»
& HEE - Coziicii degistirme
Isitma » - # ve yikama
. | e—— 4

N N p—| —
4. — = < - -5
\\_y Sentez sonrasiMOF

MOF yapis1
® Metal < Organikligand
tuzu

Sekil 3.3. MOF’larin solvotermal sentezi (Kumar ve ark., 2020)

Solvotermal sentezin 6nemli avantajlar1 olmasina ragmen, ¢evre tizerinde tehlikeli
etkileri olan c¢oziiciilerin kullanimi, pahali paslanmaz ¢elik otoklavlarin ve Teflon
reaktorlerin kullanimi, sinirl seri iiretim olanaklar1 ve iirlin temizlemedeki zorluklar gibi

cesitli dezavantajlar1 vardir.

3.2.2. Mekano-kimyasal sentez

Mekano-kimyasal sentez yontemi, cesitli Ozellikleri nedeniyle geleneksel
olmayan bir yontem olarak kabul edilmektedir. Oncelikle bu yontem, kimyasal
dontisiimiin eslik ettigi mekanik etki yoluyla molekiil i¢i baglarin par¢alanmasini igerir.
Y 6ntem, oda sicakliginda bilyali degirmen vasitasiyla veya elle ogiitiilerek gerceklestirilir

ve ¢Oziiciisiiz kosullar altinda gerceklesme kabiliyeti nedeniyle doga dostu olarak kabul
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edilir. Bu yontem, yesil kimyanin 12 ilkesinden 1 ilkesine, yani daha az tehlikeli kimyasal
kullanilarak sentez yapmaya uymaktadir. Ayrica, burada 10-60 dakika i¢inde yiiksek
kantitatif verim de elde edilmektedir. Bdylece, yontemin avantajli bir teknik oldugu
kanitlanmustir.

ZIF'ler (Beldon ve ark., 2010), MOF-5 (Prochowicz ve ark., 2015), MIL-100
(Pilloni ve ark., 2015), MOF-74 (Julien ve ark., 2016), HKUST-1 ve UiO-66 (Uzarevié¢
ve ark., 2016) dahil olmak iizere ¢esitli tipik MOF'larin mekano-kimyasal sentezleri
gergeklestirilmistir. Geleneksel yaklasimlarla hazirlananlarla karsilastirilabilir spesifik
ylizey alanlarina sahip yiiksek kaliteli MOF'lar, bilyali 6giitme ile kantitatif verimlerde
tiretilebilmistir (Beamish-Cook ve ark., 2021).

Mekanokimyasal reaksiyonlarin altinda yatan mekanizmalarin anlasilmasi hala
stirhidir. Reaksiyon kinetigi veya sicakligin reaksiyon iizerindeki etkisi gibi reaktivitenin

temel yonleri biiylik 6lglide kesfedilmemistir (Beamish-Cook ve ark., 2021).

3.2.3. Mikrodalga sentezi

Bu yontemde, reaksiyonu gerceklestirmek icin enerji kaynagi gereklidir ve bu
mikrodalga radyasyonu (MW) ile elde edilir. Mikrodalga firinlar, reaksiyon sirasinda
sicaklik ve basinci diizenler, bu da kolayca izlenebilir ve bdylece reaksiyon kosullarinin
¢ok hassas bir sekilde kontrol edilmesi miimkiin olur (Li ve ark., 2019). Bu yontem
kullanilarak ¢ok sayida MOF olusturulmustur. MW destekli yontemle MOF sentezinin
amaci, kristallesmeyi hizlandirmak ve {riiniin safligin1 iyilestirmektir. Ayrica
polimorflarin yani sira nano 6lgekli iiriinleri sentezlemek icin de kullanilmaktadir. MW
destekli sentezin temeli, hareketli elektrik yiikiinliin elektromanyetik dalgalarla
etkilesimidir (Klinowski ve ark., 2011).

Yiik, polar ¢oziicii molekiilleri veya iyonlar1 {izerinde bulunur. Bu siiregte, uygun
¢Oziicii sisteminde olusturulan substrat karigimi, mikrodalga iinitesine yerlestirilmeden
once Teflon kaba taginir ve ardindan belirli bir sicaklikta yeterli siire 1sitilir. Cozeltide
bulunan polar molekiiller elektromanyetik alanda kendilerini hizalama egilimindedir;
boylece molekiillerin yonii kalict olarak degistirilir. Ayrica, uygun frekans
uygulandiginda, kinetik enerjinin ve sistemin sicakliginin artmasina bagli olarak
molekiiler carpigsmalar meydana gelir.

Radyasyon ve polar molekiiller arasindaki bu tiir dogrudan etkilesim nedeniyle,

bu yontem ¢ok dinamik bir 1sitma yontemi gosterir. MW destekli sentezin MOF'larin
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sentezi i¢in kullanilan geleneksel elektrikli 1sitmadan daha hizli oldugu gozlemlenmistir
(Taylor-Pashow ve ark., 2009).

MOF'larin MW destekli sentezinin gelistirilmesindeki etkileyici ilerlemeye
ragmen, MW alanindaki reaktér miihendisligi eksikligi, MW tekniginin MOF iiretimine
uygulanmasin1 hala engellemektedir. Cogu c¢alisma, MW reaktorleri icindeki giic
yogunlugu dagilimini ve yerel asir1 1sinmay1 dikkate almadan reaktant ¢ozeltisi i¢in 1s1
kaynagi olarak MW'leri kullanmistir. Bununla birlikte, rezonans gii¢ dagilimimin bir
sonucu olarak MW 1sinlamasi altinda reaktantlarin yigin sivisinda yerel asir1 1isinma
bolgeleri (sicak noktalar) olusur, ve konveksiyon sicakligi sivinin tiim hacmi boyunca

esitleyememesi bu yontemin bir dezavantajidir (Cherbanski ve Rudniak, 2013).

3.2.3. Elektrokimyasal sentez

Genellikle endiistriyel 6lgekte MOF tozlar1 bu yontemle sentezlenir. BASF'deki
aragtirmacilar MOF'lar1 ilk kez elektrokimyasal yontemle sentezlemislerdir (Mueller ve
ark., 2011). Organik ligand olarak H3BTC ve H2BDC ile katot olarak Mg, Co, Cu ve Zn
kullanarak birkag MOF sentezlemisglerdir. Burada, metal tuzlari yerine, metal iyonlari
(anodik ¢6ziinme yoluyla siirekli olarak saglanan) iletken tuz igeren reaksiyon ortaminda
¢oziinmils organik ligandlarla reaksiyona girmektedir. Katot iizerinde metal birikimi
polar protik ¢oziictiler kullanilarak dnlenebilir ancak bu siirecte hidrojen gazi agiga ¢ikar.
Iyonik sivilar igeren MOF'lar da bu yolla sentezlenmistir (Joseph ve ark., 2021).

Elektrokimyasal yontemler, geleneksel yontemlere gore hafif reaksiyon kosullari,
basit ¢aligma ve basit temizleme islemleri gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Bu arada, metal
iyonlar1 anodik oksidasyon ile yerinde iiretilebilir, bu da nitratlar (metal tuzlarindan) gibi
sorunlu anyonlarin kullanimini 6nler (Yang ve ark., 2015). HKUST-1 metal iyon kaynagi
olarak metal tuzlar1 kullanilmadan bakir bir ag iizerinde elektrokimyasal olarak ince
katmanlar1 sentezlenmistir (Van Assche ve ark., 2012). Bu ve bunun gibi birgok

calismada, MOF'larin elektrokimyasal olarak sentezlenmesi bildirilmistir.

3.2.4. Sonokimyasal sentez

Sonokimyasal sentez, ultrason kaynakli kavitasyona, yani kimyasal reaksiyonlari
indiiklemek i¢in kabarciklarin olusmasina, biiyiimesine ve ¢okmesine dayanir (Xu ve

ark., 2013). Bu teknikte, reaksiyon karisimi1 20 kHz ila 10 MHz arasinda yiiksek enerjili
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ultrason radyasyonu altinda tutulur. Bu yontemin MOF sentezi igin hizli ve ¢evre dostu
oldugu diisiiniilmektedir. Bu yontemi kullanmanin temel amaci, farkli, hizli, enerji
tasarruflu ve oda sicakliginda uygulanabilir bir prosediir gelistirmektir. Kullanilan
ultrason radyasyonunun dalga boyu molekiillerden ¢ok daha yiiksek olmasina ragmen,
molekiillerin ve ultrason radyasyonunun dogrudan arayiizii nedeniyle meydana gelen
herhangi bir kimyasal reaksiyon yoktur. Ancak diisiik basing kosullart altinda, bu
radyasyonlar sivilarla etkilesime girerek, kullanilan ¢oziiciilerin buhar basincinin altinda
bir basing diisiisii nedeniyle kii¢lik kabarciklar/bosluklar olusmasina neden olur. Coziinen
buharin bir kabarcigin hacmine diflizyonu nedeniyle, alternatif bir basing korunur ve bu
alternatif basincin etkisi altinda, kabarcik biiyiir ve maksimum boyutuna ulasir, bu da
oldukga kararsiz ve galkantili hale gelir (Vaitsis ve ark., 2020). Bu siiregte, son derece

yiiksek basing (~1.000 bar) ve yiiksek sicaklik (~5.000 K) ile ytiksek enerji aciga cikar.
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

MOF malzemelerinin sentezlenmesi tarihsel olarak ¢ok eskiye dayanmamaktadir.
Bu malzemelerin farkli alanlardaki uygulama alanlar1 arastirilmis ve sudan kirletici
gidermek icin adsorbent olarak kullanilabilecegi bulunmustur. Sudan boya adsorpsiyonu
icin yapilan ilk calisma Hague ve ark. (2010) tarafindan gerceklestirilmistir. Bu
calismadan sonra giliniimiize kadar yapilan MOF ile boya giderim ¢alismalarinin bazilari
asagida ozetlenmektedir.
Hague ve ark. (2010), MIL-101 (Cr) ve MIL-53 (Cr) sentezlemisler ve bu malzemelerin
zararli bir anyonik boya olan metil turuncusu (MO) boyasinin adsorpsiyon giderim
performanslarini incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda MIL-
101’in daha yiiksek kapasitesinin oldugunu bulmuslardir. Kinetik model ¢alismalari
sonucunda sozde ikinci derece modele daha uygun oldugunu, termodinamik ¢aligmalar
ile de MO boyasinin MIL-101 ile yapilan gideriminin kendiliginden oldugunu
kanitlamislardir.
Lin ve ark. (2014), bakir-benzentrikarboksilat ile olusturulan bir MOF kullanilarak sulu
¢ozeltiden metilen mavisinin (MB) adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. HKUST-1 olarak da
bilinen Cu-BTC sentezi gergeklestirmisler ve kinetik, izoterm modeller ve termodinamik
parametreleri analiz etmislerdir. Deneysel izoterm verileri Langmuir izoterminin MB
adsorpsiyonu i¢in daha iyi bir uyum gosterdigini ortaya koymustur. Termodinamik
parametreler Gibbs serbest enerji fonksiyonu ile hesaplanmis ve adsorpsiyon siirecinin
gelisigiizel ve ekzotermik oldugunu dogrulamislardir. Cu-BTC adsorbentinin etanol ile
yikandiktan sonra kolayca geri kazaniminin miimkiin oldugunu bildirmislerdir. Lin ve
ark. yaptiklar1 ¢aligmalarinda, Cu-BTC malzemelerinin MB boyasi igeren atik su aritimu
icin potansiyel bir adsorbent oldugunu gostermislerdir.
Lv ve ark. (2015), ¢calismalarinda yeni bir Zr(1V)-bazli MOF’u (BUT-30) solvotermal
olarak sentezlemisler ve boya adsorpsiyonlari i¢in kullanilabilirligini arastirmislardir.
BUT-30 i¢in Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alanmi 3940,6 m? g oldugunu
bulmuslardir. BUT-30 kullanarak metanolden 13 farkli boyanin adsorpsiyonunu test
etmislerdir. BUT-30'un sadece rodamin B gibi katyonik boyalara karsi adsorpsiyon
yetenegi gosterdigi, asit fuksin gibi anyonik boyalara kars1 gostermedigini bulmuslardir.
Ayrica, belirgin sekilde farkli UV adsorpsiyonlarina sahip iki farkli boya olan anyonik

tartrazin ve katyonik metil viyole, BUT-30 tarafindan metanolden adsorpsiyonunu
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gerceklestirmek i¢in kullanmiglardir. Sonuglarinda, metil viyolenin neredeyse tamamen

adsorbe edildigini, tartrazinin ise degismeden kaldigini ortaya koymuslardir.

Roushani ve ark. (2016), TMU-16 ve TMU-16-NH> olarak bilinen iki izoretikiiler
nanogozenekli Zn(I[)-MOF kullanarak, anyonik boyalarin giderimini ¢alismislardir.
Adsorpsiyonun izotermleri, termodinamik ve kinetik parametrelerini incelemisler ve
ayrica boya  adsorpsiyonu tiizerinde etkili = faktorlerin  optimizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Termodinamik ve kinetik sonuglar, iki MOF {izerindeki
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve sdzde ikinci dereceden oldugunu ve
TMU-16-NH2'nin, boyalar ve amin gruplar1 arasinda hidrojen bag1 olusturmasi nedeniyle
TMU-16'ya gore daha yiliksek giderim verimi gosterdigini ortaya koymuslardir.
Adsorpsiyon mekanizmasini elektrostatik ve hidrojen bagi etkilesimleri ile
aciklamiglardir. Arastirmacilar TMU-16 ve TMU-16-NH: icin yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri ve yapilarinin kararliligi nedeniyle, kirlenmis sudaki zararli boyalari
gidermek i¢in adsorbent olarak kullanilabilirligini kanitlamislardir.

Qui ve ark. (2017), asetik asit ile muamele edilmis UiO-66 sentezleyerek anyonik ve
katyonik boyalarin adsorpsiyon ile giderim performanslarini incelemislerdir. Elde edilen
asetik asitle muamele edilmis UiO-66’nin daha diizenli oktahedral yapiya ve 892-1090
m? g yiizey alanlarina sahip oldugunu gérmiislerdir. Anyonik boyalar (MO ve Kongo
kirmizis1 (CR)) ve katyonik boyalarin (MB ve rodamin B (RhB)) UiO-66’nin {izerinde
secici boya adsorpsiyonunu incelemislerdir. Asitle muamele edilen UiO-66’nin, MO ve
MB adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 84,8 ve 13,2 mg g olarak bulmuslardir. Bununla
birlikte, asit olmadan hazirlanan UiO-66 hem anyonik boya MO (70,4 mg g*) hem de
katyonik boya MB (67,5 mg g?) i¢in benzer adsorpsiyon sonuglar1 gosterdigini
bulmuslardir. Adsorpsiyon mekanizmasi, asitle muamele edilmis UiO-66'nin zeta
potansiyelini test ederek incelemislerdir ve daha pozitif zeta potansiyeline sahip UiO-
66'nin anyonik boyalarin adsorpsiyonu i¢in daha verimli oldugunu belirtmislerdir.
Ghosh ve ark. (2020), kalay metal-organik kafesi [Sn(Il)-BDC MOF], g¢evreye zarar
vermeyen kosullarda hidrotermal sentez ile sentezlemislerdir. Malzeme, Kongo kirmizisi
(CR), Eriokrom siyah T (EBT), Eosin sarisi (EY) gibi toksik anyonik boyalarin sulu
cozeltiden tercihli ve etkili bir sekilde wuzaklastirilmast igin test etmislerdir.
Adsorpsiyonun, ikinci dereceden kinetik model ile daha iyi uyumlu oldugunu, siirecin
agirlikli olarak kemisorpsiyon oldugunu gostermislerdir. Ug anyonik boya (CR, EBT ve
EY) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesini (qm) sirastyla 95,2 mg g, 125 mg g ve
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208,3 mg g olarak hesaplamislardir. Ayrica, ii¢ adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden
sonra adsorpsiyon verimliliginin halen %86'sinin  korundugunu ve sentezlenen
malzemenin yeniden kullanilabilirligini gostermislerdir.

Al Sharabati ve Sabouni (2020), katyonik boya olan Malahit Yesili (MG) ve anyonik
boya olan MO’nun MIL-53(Al) iizerine adsorpsiyon siirecini g¢esitli deneysel
parametreler kullanarak incelemislerdir. Deneysel sonuglarinda, MIL-53(Al)’nin her iKi
boya tiirline de %95'in iizerinde yiliksek giderim verimliligi ile hizli bir sekilde
baglanabildigini ortaya koymuslardir. Hem tek hem de ikili boya sistemlerinde kullanilan
tiim modeller arasinda s6zde ikinci dereceden modelin her iki boya i¢in de en iyi uyuma
sahip oldugunu gostermislerdir. izoterm verilerinin her iki boya igin de Freundlich
izotermi ile iyi bir uyum i¢inde oldugunu bulmuslardir. Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve
entropideki degisim lizerine termodinamik caligmalar gerceklestirmisler ve her iki boya
tirli i¢in malzemelerin yeniden kullanilabilirligine de bakilmis ve adsorpsiyon
kapasitesinde neredeyse hi¢ azalma olmadan dort dongili adsorpsiyon-desorpsiyon igin
kullanilabilecegini gostermislerdir.

Nazir ve ark. (2022), yeni bir bimetalik (ZIF-8@ZIF-67) zeolitik imidazolat kafesi (ZIF)
oda sicakliginda sentezlemislerdir. Tek metalik MOF'larla (ZIF-67 ve ZIF-8)
karsilastirdiklarinda, ZIF-8@ZIF-67nin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin gelistigini
bulmuglardir. Buna gére, ZIF-8@ZIF-67’yi potansiyel olarak rodamin B'nin sudan
uzaklastirilmasi i¢in analiz etmisler ve elde ettikleri sonuglar1 da tek metalli MOF'larin
(ZIF-67 ve ZIF-8) verimliligi ile karsilastirmislar. izoterm sonuglarmi Langmuir modele
uydugunu bulmuslardir. Ortalama serbest enerji (E) degerlerini ZIF-67, ZIF-8 ve ZIF-
8@ZIF-67 icin sirasiyla 0,551, 0,576 ve 0,532 kJ mol! olarak hesaplamislar ve
adsorpsiyon siirecinde kemisorpsiyonun baskin oldugunu ortaya koymuslardir. Langmuir
modeli ile dngériilen qmax (143,26 mg g1), ZIF-8 (56,40 mg g) ve ZIF-67 (81,63 mg g°
1y ile karsilastirldiginda bu degerin nispeten daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Ayrica,
bimetalik MOF'larin yeniden kullanilabilirligini dort rejenerasyon dongiisii i¢in test
etmisler ve sonuglarinda verimliligin sadece %8 +1 azaldigini gérmiislerdir.
Ahmadijokani ve ark. (2020), UiO-66 kullanarak tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan metil kirmizisi (MR), MO, MG ve MB igeren dort kirletici boyanin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorbentin su, kloroform ve dimetilformamid (DMF)
icindeki yapisal kararliligi, kimyasal kararliliklarini anlamak igin bir yil stireyle
incelenmistir. UiO-66 kristal yapisinin su ve kloroformda degismeden kaldigini, DMF'de
UiO-66'nin XRD desenlerinde sadece kiigiik bir degisiklik gosterdigini bulmuslardir.
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UiO-66'nin anyonik MR (384 mg g) ve MO (454 mg g?) boyalar: icin maksimum
adsorpsiyon kapasitelerini, dzellikle diisiik pH degerlerinde katyonik MG (133 mg g!) ve
MB (370 mg g!) boyalarindan biraz daha yiiksek bulmuslardir. Adsorpsiyon sonuglar
sozde ikinci dereceden kinetik modele uydugunu gostermistir. Ayrica MR, MO ve MB
adsorpsiyon izotermleri Langmuir modeliyle eslesirken, MG izotermleri Freundlich
modeliyle uyumlu bulunmustur.

Delpiano ve ark. (2021), demir bazli bir MOF (Fe-BTC) kullanarak, alizarin red S (ARS)
ve MG boyalarinin sudan uzaklastirilmasini ¢alismislardir. Calisilan boyalar ve Fe-BTC
ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari neticesinde optimum verimi pH 4’te elde etmislerdir.
Bu pH degerinde ve 298 K sicaklikta, sdzde ikinci dereceden kinetik modele uyan
adsorpsiyonda ARS ve MG igin sirastyla k degerlerini 4,29 x 107 ve 3,98 x 102 g mg™*
dk?! olarak bulmuslardir. Adsorpsiyon izoterm calismalar1 sonucunda adsorpsiyon
Langmuir modeline uyum gostermis ve Ki degerlerini 80 mg g (ARS) ve 177 mg g
(MG), maksimum adsorpsiyon kapasitelerini ise 9,30x10° L mg™? (ARS) ve 51,56x10° L
mg?! (MG) olarak hesaplamislardir.

Boya adsorpsiyonu igin MOF kullanarak yapilan bazi ¢alismalar yukarida
Ozetlendigi gibidir. MOF’lar sudan boya disinda baska kirleticileri gidermek i¢in de
kullamlmustir. Bu Kirleticilerden biri de antibiyotiklerdir. Ozellikle son yillarda sudan
antibiyotik gidermede MOF’lar adsorbent olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu alanda
yapilan ¢alismalarin bazilar asagida 6zetlenmistir.

Bayazit ve ark. (2017), MIL-101’i hidrotermal yontemle hazirlamiglar ve Fe3Os ile
birlikte ¢Oktiirme yontemi kullanilarak manyetik 6zellik kazandirmislardir.
Siprofloksasinin MIL-101/Fe3O4 tarafindan uzaklagtirilmasint etkileyebilecek farkli
adsorpsiyon degiskenlerinin yani sira adsorbent miktari, baslangic siprofloksasin
konsantrasyonu, pH, sicaklik ve temas siiresinin etkisini arastirmiglardir. Dogrusal
olmayan Langmuir ve Freundlich izotermlerini deneysel verilere uygulamislardir.
Maksimum adsorpsiyon kapasite degerinin 298 K'de 63,28 mg g ve 313 K'de 22,93 mg
gl oldugunu ve artan ¢ozelti sicakligmin adsorpsiyon verimini diisiirdiigiinii
gozlemlemislerdir, bu da adsorpsiyonun ekzotermik dogasini gostermistir. Adsorpsiyonu
kinetik olarak incelemisler ve sozde ikinci dereceden kinetik modeli takip ettigini
bulmuslardir. Siprofloksasinin  MIL-101/Fe3Os'ten desorpsiyonu ii¢ farkli ¢ozelti
kullanilarak incelenmis ve sonuglarda fosfat tamponlu ¢6zeltinin en etkili desorpsiyon

¢ozeltisi oldugunu bulmuslardir.
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Gadipelly ve ark. (2018), MOF-5 kullanilarak siprofloksasinin sulu fazdan
adsorpsiyonunu rapor etmislerdir. Maksimum siprofloksasin adsorpsiyonunun pH 5,5-
6'da oldugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon kinetigi sozde ikinci dereceden kinetik modeli
(dogrusallastirilmis model) takip etmis ve farmasotik bilesiklerin giderilmesi igin
geleneksel olarak kullanilan aktif komiir ile karsilastirildiginda MOF-5’in ¢ok daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermislerdir. Adsorpsiyon verilerinin
Freundlich ve Sips izoterm modellerine iyi bir sekilde uydugunu bulmuslardir.
Adsorpsiyon islemini gergek farmasotik atik suya uygulamislar ve tatmin edici sonuglar
elde etmislerdir. Adsorpsiyon mekanizmasini, farmasotik bilesiklerin ve  MOF-5
ylizeyinin elektrostatik etkilesimleri ile agiklamislardir.

Luo ve ark. (2024), bimetalik ZIF partikiilleri yerinde sentez siireci yoluyla kitosan (CS)
boncuklara ekleyerek ZnCo-ZIF@CS boncuklari olusturmuslar ve bu malzemeler ile
siprofloksasini secici olarak uzaklagtirmislardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini
348,90 mg gt olarak hesaplamislardir. Calismalarinda, ZnCo-ZIF@CS’nin gesitli gergek
su o6rneklerinde de verimli bir performans sergiledigini ve miikkemmel parazit 6nleme ve
geri dontisiim yetenegi gosterdigini bildirmislerdir (9 dongiiden sonra sadece %12,74'lik
bir azalma olmustur). Hidrojen bagi, komplekslesme, elektrostatik c¢ekim ve m-m
etkilesimlerinin siprofloksasin adsorpsiyonunda etkili oldugunu ortaya koymuslardir. pH
9,0-11,0’de iken, m-m ve hidrojen bagi etkilesimlerinin siprofloksasin adsorpsiyonunu
domine ettigini bulmuslardir.

Dehghan ve ark. (2019), toksik, biyo-birikimli ve kalici bir antibiyotik olan
siprofloksasinin uzaklastirilmasi ig¢in ZIF-8, ZIF-67 ve UiO-66 ailelerinden dokuz
MOF’un potansiyelini degerlendirmislerdir. 1375 m? g* BET yiizey alanina sahip ZIF-
67-SO4’tin, ¢alisilan MOF'lar arasinda en yiiksek siprofloksasin adsorpsiyon
verimliligine sahip oldugunu bulmuslardir. Matematiksel sorpsiyon modeli, en yiiksek
siprofloksasin gideriminin (%99,2) adsorbent dozu, pH ve ¢alkalama siiresi sirastyla 6,82,
8324 mg L' ve 39,95 dakikaya ayarlandiginda gerceklestigini bildirmislerdir.
Siprofloksasinin  ZIF-67-SO4 {izerine tek tabaka halinde ve kemisorpsiyonla
gerceklestigini ortaya koymuslardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 2537,5 mg g
olarak belirlemislerdir. Termodinamik calismalar1 ile siprofloksasin adsorpsiyonunun
spontane ve endotermik oldugunu géstermislerdir.

Zong ve ark. (2021), zirkonyum metal-organik kafes malzemesi olan PCN-224
sentezlemisler ve bu malzeme ile siprofloksasin antibiyotigini sudan adsorpsiyonla

uzaklagtirmislardir. Farkl partikiil boyutlarinda (150 nm, 300 nm, 500 nm ve 6 um) bir
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dizi PCN-224 hazirlanuslardir. Biiyiik yiizey alanindan (1616 m? g*) dolayr 300 nm-
PCN-224 6rnegi, siprofloksasin giderimi igin en iyi sonucu vermistir. Siprofloksasin igin
adsorpsiyon kapasitesini 207,16 mg g olarak hesaplamuslardir. Siprofloksasinin 300 nm
partikiill boyutundaki PCN-224 ile adsorpsiyonunun, homojen tek katmanli ve
kemisorpsiyon oldugunu bulmuslardir. Termodinamik g¢alismalar: ile adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu gostermislerdir. Ayrica kinetik modelin sozde ikinci dereceden
kinetik modele, izoterm modelin ise Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugunu
bulmuslardir. Adsorpsiyon ¢alismalariyla, adsorbatlarin adsorpsiyonunun hidrojen bagi
olusumu, n-n etkilesimleri ve elektrostatik ¢ekim yoluyla gerceklestigini belirtmislerdir.
Moradi ve ark. (2016), MIL-100(Fe) ve MOF-235(Fe) metal-organik kafesleri, FesO4
nanopartikiilleri ve demir oksit nanopartikiiller yiiklenmis metal-organik kafesleri
[Fes0Os@MIL-100(Fe) ve FesOs@MOF-235(Fe)] hazirlamiglar ve siprofloksasin
giderimi i¢in incelemislerdir. Sonuglarinda, siprofloksasinin Fe3Os@MIL-100(Fe)
tarafindan adsorpsiyon kinetiginin hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gosteren Elovich ve soézde ikinci derece modellerine uydugunu, diger adsorbentlere
adsorpsiyonunun ise esas olarak fiziksel adsorpsiyonla gergeklestigini gostermislerdir.
Adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda, Langmuir modelinin deneysel verilere en iyi uyumu
sagladigmi ortaya koymuslardir. Termodinamik c¢alismalarinda ise siprofloksasin
gideriminin spontane (AG® = 2,28 kJ mol?) ve endotermik (AH® = 18,39 kJ mol?)
oldugunu gostermiglerdir.

Li ve ark. (2020), MIL-101(Cr)-HSOs'iin siprofloksasin (CIP) adsorpsiyon
performansini arastirmiglardir ve adsorbent dozaji, temas siiresi, pH ve iyonik kuvvetin
etkisini incelemislerdir. MIL-101(Cr)-HSOgz’iin, adsorbent dozaji 0,1 g L™ ve pH 8
oldugunda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulastigin1 gostermislerdir. pH ve iyonik
giiciin etkilerinden elde ettikleri gézlemler ile CIP ve MIL-101(Cr)-HSOs3 arasinda daha
giiclii bir elektrostatik etkilesim oldugunu sonucuna varmiglardir. S6zde ikinci dereceden
model, MIL-101(Cr)-HSOzs'lin adsorpsiyon kinetigi verilerine iyi uyum sagladigini
bulmuslardir. Ayrica izoterm model ¢alismalarinda Langmuir modelin siirece en iyi
uydugunu ve siprofloksasinin MIL-101(Cr)-HSO3 yiizeyine tek katmanli adsorpsiyonu
oldugunu bildirmislerdir. Langmuir modelinden hesaplanan maksimum CIP adsorpsiyon
kapasitesini 564,9 mg g olarak hesaplamislardir. Ayrica, kinetik model ¢alismalari ile
adsorpsiyonun Temkin kinetik modeline uydugunu bulmuslardir. Ekledikleri siilfonik asit

grubu malzemenin yiizeyini daha negatif yiiklii hale getirdigi igin siprofloksasinin
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adsorpsiyon kapasitesinin artmasimna neden oldugunu ve daha giiclii elektrostatik
etkilesimler yoluyla siprofloksasinin adsorbe olmasina katki sagladigini géstermislerdir.
Wei ve ark. (2023), atik sularda siprofloksasin giderimi i¢in Fe/Ni-MOF'lerin
kullanimini incelemislerdir. Konsantrasyonun 50 ppm, adsorbent miktarinin 30 mg ve
sicakligin 30 °C oldugu kosullar altinda, 5 saat iginde maksimun siprofloksasin
adsorpsiyon kapasitesini 232,1 mg g* olarak bulmuslardir. Maksimum giderim orani, 10
ppm siprofloksasin ¢ozeltisine 40 mg Fe/Ni-MOF eklendiginde %94,8 olmustur. S6zde
ikinci dereceden (PSO) kinetik modele gore, R? degerlerinin tiimiinii 0,99'dan biiyiik
hesaplamiglardir. Adsorpsiyon sonuglarinin esas olarak ¢ozelti pH's1 ve statik elektrigin
yan1 sira diger faktorlerden de etkilendigini bulmuslardir. Izoterm model calismalarinda
Freundlich modele en iyi uyum sagladig1 ve siprofloksasinin Fe/Ni-MOF'ler tarafindan

adsorpsiyonunun ¢ok katmanli adsorpsiyon oldugunu gérmiislerdir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalar i¢in 3 farkli MOF sentezlenmistir. Bu MOF’lar ZIF-67, MIL-
53(Al) ve kobalt katkili UiO-66 (Co/UiO-66)’dir. ZIF-67 sentezi i¢in 2-metilimidazol
(HMIM) (Sigma-Aldrich) ve kobalt nitrat hekzahidrat (Co(NOz)2-6H20; %98) (Sigma-
Aldrich) kullanilmistir. MIL-53(Al) sentezi i¢in aliiminyum nitrat nanohidrat
(AI(NO3)3-9H20, (Sigma-Aldrich), 1,4-benzendikarboksilik asit (H.BDC) (Merck)
kullanilmistir. Co/UiO-66 sentezi igin zirkonyum kloriir (ZrCls) (Sigma-Aldrich), kobalt
kloriir (CoCl2) (Sigma-Aldrich) ve H:BDC (Merck) kullanilmistir. Her bir MOF sentezi
icin N,N-dimetilfformamid (DMF) (Merck) ve metanol (Merck) kullanilmustir.
Adsorbentlerin pHpze degerini bulmak igin sodyum kloriir (Sigma-Aldrich) tercih
edilmistir. Cozeltilerin pH'in1 ayarlamak i¢in Sigma-Aldrich'ten satin alinan hidroklorik
asit ve sodyum hidroksit kullanilmistir. Boya olarak indigo karmin (1.C.) (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir.  Antibiyotik olarak ise siprofloksasin (Ci7H18FN3Os, Sigma-Aldrich)

kullanilmustir.

5.2. MIL-53(Al)’nin I.C. Giderimine Uygun Farkh Parametrelerdeki Sentezi

MIL-53(Al) adli MOF solvotermal yontemle sentezlenmistir (Sekil 5.1). Bu
sentez ¢alismasini yaparken metal ve ligand orani sabit tutulmustur. Sentez kosullarinin
I.C. boyasini giderim oranlarina bakilarak bir sonraki parametre etkisine ge¢ilmistir. En
son I.C. giderimi i¢in optimum giderim verimine sahip MIL-53(Al) sentezlenmis ve
deneyler bu malzeme ile gerceklestirilmistir. Optimum deney kosulu asagida yazilmustir.

Ik olarak, 0,0023 mol AI(NOs)3-9H,0 ve 0,0023 mol 1,4-benzendikarboksilik
asit ayri ayr1 beherlerde 20 ve 25 ml DMF ¢6ziiciisiinde 15 dakika boyunca ¢6ziildii. Daha
sonra ¢ozeltiler birlestirildi ve 15 dakika karistirildi. Cozelti paslanmaz ¢elik i¢indeki
teflon otoklava eklendi ve 24 saat boyunca 120 °C'de tutuldu. Daha sonra elde edilen
beyaz ¢ozelti santrifiij edilmis ve tlicer kez DMF ve metanol ile yikanmistir. Son olarak,
elde edilen MOF 70 °C'de bir gece kurutulmustur.

Parametre ¢alismalarinda ilk olarak ¢6ziicii etkisi ¢aligilmigtir. Yukaridaki sentez
kosulunda verildigi gibi metal:ligand orani1 sabit tutulmus ¢6ziicli oranlar1 degistirilmistir.

Dort farkli ¢ozelti orani segilmistir bunlar; 15, 30, 45 ve 60 ml’dir. Metal:ligand:¢oziicii
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molar oranlart 1:1:84,6, 1:1:169,2, 1:1:253,8 ve 1:1:338,4 olarak hesaplanmistir. 120
°C'de 24 saatte deneyler gergeklestirilmistir. Bu deney sonucunda elde edilen MIL-53(Al)
malzemeleri I.C. gideriminde kullanilmis ve Cizelge 5.1, 5.2, ve 5.3’te verilen giderim ve

adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir.
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Sekil 5.1. Solvotermal sentez yontemi

Farkli ¢oziicti miktarinin MIL-53(Al) yapist ve adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki
etkisini gérmek igin sentez farkli oranlarda DMF kullanilarak gerceklestirilmistir. ilk
deneyde ¢oziicli etkisi incelenecegi icin sicaklik ve zaman sabit tutulmustur ve bunlarin
degerleri 120°C ve 24 saat olarak ayarlanmigtir. MIL-53(Al) i¢in en iyi adsorpsiyon
oranini gosteren sentez kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Adsorpsiyon deneyleri
0,5 g L' adsorbent miktar1 ve 50 mg L' I.C. boya ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. En yiiksek adsorpsiyon verimi %94,6 ile MIL-53(Al) ile 1:1:253,8
molar oraninda elde edilmistir (Cizelge 5.1). Bu nedenle, bir sonraki parametre

caligmalar1 bu oran kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Cizelge 5.1. Farkli ¢6ziicii miktarlarinda sentezlenen MIL-53(Al) ile I.C. boyasi adsorpsiyon sonuglari

AIl(111)/BDC/goziicii 1:1:84,6 1:1:169,2 1:1:253,8 1:1:338,4
molar oranlari

Adsorpsiyon % 57 85,6 94,6 93,9

gt (mg/g) 56 84 934 92

Coziicti etkisi arastirildiktan sonra, MIL-53(Al) sentezi i¢in sicaklik etkisi
arastirilmistir. Bu amagla, deneyler 120, 150 ve 220 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir.
Bu deneysel kosullardan elde edilen MIL-53(Al)’nin I.C. giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 5.2'de verilmistir. Bu sonuglara gére en yiiksek verim
%94,6 ile 120 °C'de sentezlenen MIL-53(Al) ile elde edilmistir. Bu nedenle bundan

sonraki adimlar i¢in sicaklik degeri 120 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.2. Farkli sicakliklarda sentezlenen MIL-53(Al) ile I.C. boyasi adsorpsiyon sonuglari

Sicaklik (°C) 120 150 220
Adsorpsiyon % 94,6 80,1 58,9
gt (mg/g) 93,4 76,9 54

Son olarak, sentez siiresinin MIL-53(Al)'nin adsorpsiyon kapasitesi {izerindeki
etkisi arastirilmistir. Sentez i¢in 24 saat, 48 saat ve 72 saat secilmistir. En yiiksek
adsorpsiyon verimi 24 saatte sentezlenen MIL-53(Al) ile elde edilmis ve %94,6 giderim
saglanmistir (Cizelge 5.3). Tim parametrelerin sonuglart verim agisindan
karsilastirildiginda, deneysel kosullar su sekilde belirlenmistir; metal, ligand ve ¢oziicii

molar orani 1:1:253.8, sicaklik 120 °C ve sentez siiresi 24 saattir.

Cizelge 5.3. Farkli siirelerde sentezlenen MIL-53(Al) ile I.C. boyasinin adsorpsiyon sonuglari

Siire (saat) 24 48 72
Adsorpsiyon % 94,6 89,8 93,2
ge (mg/g) 93,4 86,1 90,0

5.3. Co/UiO-66’min |.C. Giderimine Uygun Farkh Parametrelerdeki Sentezi
Co/UiO-66 tek adimli solvotermal yontemle sentezlenmistir. Bu sentez
calismasini yaparken metal ve ligand orani sabit tutulmustur. Sentez kosullarinin 1.C.

boyasini giderim miktarlarina bakilarak bir sonraki parametre etkisine gecilmistir. En son
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I.C. giderimi i¢in optimum giderim verimine sahip Co/Ui0-66 sentezlenmis ve deneyler
bu malzeme ile gerceklestirilmistir. Optimum deney kosulu asagida anlatildigi gibi
yapilmistir.

[lk olarak, 3 mmol ZrCls ve 3 mmol CoCl..6H,0 15 mL DMF'ye eklendi ve 20
dakika boyunca karigtirllmistir (karisim A). Bagka bir beherde, 3 mmol H,BDC 15 mL
DMF'de 20 dakika boyunca ¢ozlilmiistiir (karisim B). Daha sonra karisim B, karisim A'ya
eklenmis ve 20 dakika karistirilmistir. Elde edilen karisim paslanmaz ¢elik i¢indeki teflon
otoklava yerlestirilmis ve 24 saat boyunca 80 °C'de tutulmustur. Oda sicakligina
sogutulduktan sonra, iiriin santrifiijleme ile ayrilmis ve tiger kez DMF ve metanol ile

yikanmustir. Son olarak, MOF tozu 60 °C'de bir gece boyunca kurutulmustur.

Cizelge 5.4. Farkl ¢6ziicii miktarlarinda sentezlenen Co/UiO-66 ile I.C. boyasi adsorpsiyon sonuglari

Co/Zr/BDC/¢oziicii 1:1:129 1:1:172 1:1:215 1:1:258
molar oranlar

Adsorpsiyon % 81 78 76 77

gt (mg/g) 270 260 253 256,7

Farkli ¢6ziicii miktarmin Co/UiO-66’nin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki
etkisini gérmek i¢in sentez farkli oranlarda DMF kullanilarak gerceklestirilmistir, sentez
sicakligr 120°C ve 24 saattir. Co/Ui0O-66 i¢in en iyi adsorpsiyon oranini gosteren sentez
kosullarinin belirlenmesi amagclanmistir. Adsorpsiyon deneyleri 0,3 g L™ adsorbent
miktar1 ve 100 mg L I.C. boya ¢dzeltisi kullamlarak gergeklestirilmistir. En yiiksek
adsorpsiyon verimi %81 ile Co/UiO-66 ile 1:1:129 molar oraninda elde edilmistir
(Cizelge 5.4). Bu nedenle, bir sonraki parametre ¢aligmalart bu oran kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Cizelge 5.5. Farkli sicakliklarda sentezlenen Co/UiO-66 ile I.C. boyasi adsorpsiyon sonuglari

Sicaklik (°C) 80 120 150
Adsorpsiyon % 96 81 82
ge (mg/g) 320 270 273

Coziicii etkisi arastirildiktan sonra, Co/UiO-66 sentezi ic¢in sicaklik etkisi
arastirilmistir. Bu amagla, deneyler 80, 120 ve 150 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir.
Bu deneysel kosullardan elde edilen Co/UiO-66’nin 1.C. giderim verimleri ve

adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 5.5'te verilmistir. Bu sonuglara gore en yiiksek verim
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%96 ile 80 °C'de sentezlenen Co/Ui0-66 ile elde edilmistir. Bu nedenle bundan sonraki

adimlarda sicaklik degeri 80 °C olacaktir.

Cizelge 5.6. Farkli siirelerde sentezlenen Co/UiO-66 ile I.C. boyasinin adsorpsiyon sonuglari

Siire (saat) 24 48 72
Adsorpsiyon % 96 74 72
ge (mg/g) 320 246,7 240

Son olarak, sentez siiresinin Co/UiO-66’nin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki
etkisi arastirilmistir. Sentez igin 24 saat, 48 saat ve 72 saat secilmistir. En yiiksek
adsorpsiyon verimi 24 saatte sentezlenen Co/UiO-66 ile elde edilmis ve %96 giderim
saglanmistir  (Cizelge 5.6). Tim parametrelerin sonuglart  verim agisindan
karsilastirildiginda, deneysel kosullar su sekilde belirlenmistir; metal, ligand ve ¢oziicii

orani 1:1:129, sicaklik 80 °C ve sentez siiresi 24 saattir.

5.4. ZIF-67’nin |.C. Giderimine Uygun Farkh Parametrelerdeki Sentezi

Organik
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ZIF-67 ile optimum kosullarda 1.C. boya giderimi c¢aligmalar1 yapmak i¢in ilk
hedef en yiiksek adsorpsiyon verimine sahip ZIF-67 konfigiirasyonunu belirlemektir. Bu
amacla, ZIF-67 ¢esitli metal:ligand molar oranlari, ¢0ziicii oranlar1 ve zaman
parametreleri kullanilarak sentezlenmistir. Oda sicakliginda sentez yontemi kullanilmistir
(Sekil 5.2) ve bu yiizden sentez yaparken sicaklik parametresi ¢alisiimamistir. Optimum
sentez kosulu asagida yazilmistir.

0,001 mol kobalt nitrat hekzahidrat 25 mL metanol i¢inde ¢oziilmiistiir. Ayri bir
beherde, 0.008 mol 2-metilimidazol 25 mL metanol icinde ¢dziilmiistiir. Iki ¢dzelti
karistirllmis ve oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik bir karistirict ile
karistirtlmistir. Elde edilen ZIF-67 ¢6zeltisi santrifiijlenmis, metanol ve etanol ile birkag
kez yikanmis ve gece boyunca 65°C'de kurutulmustur.

Baslangigta, metal:ligand molar oraninin etkisi arastirilmistir. Co:HMIM molar
oranlar1 olarak 1:4, 1:6, 1:8 ve 1:10 secilmistir. Bu oranlarda elde edilen ZIF-67
malzemeleri ile yapilan |.C. adsorpsiyon deneylerinin sonuglart Cizelge 5.7'de
sunulmustur. En yiiksek giderim orani ve adsorpsiyon kapasitesi 1:8 (Co:HMIM)
oraninda sentezlenen malzeme ile elde edilmistir. Sonug olarak, bu oran optimum olarak

kabul edilmis ve sonraki parametre ¢aligmalari igin kullanilmistir.

Cizelge 5.7. Farkli metal:ligand oranlari ile sentezlenen ZIF-67 ile I.C. boyasi adsorpsiyon sonuglari

Co/HMIM molar orani 1:4 1:6 1:8 1:10
Adsorpsiyon (%) 52 55 90 59
gt (mg/g) 187 198 320 2124

Cizelge 5.8. Farkli metal:ligand:¢6ziicii oranlar ile sentezlenen ZIF-67 ile I.C. boyasi adsorpsiyon

sonuglart
Co:HMIM:¢oziicii 1:8:494 1:8:741 1:8:988 1:8:1256  1:8:1482
molar oranlari
Adsorpsiyon (%) 78 73 75 90 76
ge (mg/g) 280,8 262,4 270 320 273,6

Ikinci parametre ¢alismasi ¢oziicii oraninin etkisidir. Optimum metal:ligand orani
sabit tutularak, sentez sirasinda farkli miktarlarda metanol kullanilmistir. Daha sonra,
elde edilen malzemeler kullanilarak adsorpsiyon g¢alismalar1 yiiriitiilmiis ve optimum
¢cozlicli orant belirlenmistir. Metal:ligand:metanol molar oranlar1 i¢in adsorpsiyon

caligmalarinin sonuglar1 Cizelge 5.8'de sunulmustur. 1:8:1256 orani ile sentezlenen
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malzeme en yliksek adsorpsiyon verimini sergilemistir; bu nedenle ZIF-67 sentezi i¢in bu

oran se¢ilmistir.

Cizelge 5.9. Farkli sentez siirelerinde sentezlenen ZIF-67 ile |.C. boyasi adsorpsiyon sonuglari

Siire (saat) 24 48 72
Adsorpsiyon (%o) 90 82 85
gt (mg/g) 320 295 306

Son olarak, sentez siiresinin etkisi arastirilmis ve bu amagla 24, 48 ve 72 saatlik
kosullar secilmistir. ZIF-67 ile farkli sentez siirelerinde elde edilen 1.C. adsorpsiyon
caligsmalarinin sonuglar1 Cizelge 5.9'da sunulmustur. Bu sonuglara gore, en yiiksek verim
24 saatte sentezlenen malzeme ile elde edilmistir. Bu bulgular 1s1ginda optimum sentez
kosullar1 metal:ligand:¢oziicii orant 1:8:1256 ve sentez siiresi 24 saat olarak

belirlenmistir.

5.5. MIL-53(Al)’nin Siprofloksasin Giderimine Uygun Farkh Parametrelerdeki

Sentezi

Siprofloksasin giderimi i¢in optimum giderim verimine sahip MIL-53(Al)
sentezlemek i¢in Bolim 5.2°de izlenen yontem kullanilmigtir. Siprofloksasin giderimi
icin optimum deney kosulu asagida yazilmistir.

Ik olarak, 0,0023 mol AI(NO3)3.9H,0 30 mL DMF ¢ozeltisinde bir beherde
¢ozilmis ayri bir beherde ise 0,0023 mol 1,4-benzendikarboksilik asit 30 ml DMF
cozeltisinde ¢Oziilmiistiir. Daha sonra bu iki ¢6zelti 15 dakika boyunca birbiri iginde
karistirilmistir. Cozelti paslanmaz ¢elik teflon otoklava eklenmis ve 48 saat boyunca 220
°C'de tutulmustur. Daha sonra elde edilen beyaz ¢6zelti santrifiij edilmis ve tiger kez DMF

ve metanol ile yikanmustir. Son olarak, elde edilen MOF 70 °C'de bir gece kurutulmustur.

Cizelge 5.10. Farkli ¢oziicii miktarlarinda sentezlenen MIL-53(Al) ile siprofloksasin antibiyotigi
adsorpsiyon sonuglari

Al(111)/BDC/¢oziicii 1:1:84,6 1:1:169,2 1:1:253.8 1:1:338,4
molar oranlari

Adsorpsiyon % 80 78 79 85

gt (mg/g) 53,3 52 52,7 56,7
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Parametre ¢alismalari i¢in Boliim 5.2°de I.C. i¢in kullanilan sartlar se¢ilmistir. Bu
deney sonucunda elde edilen MIL-53(Al) malzemeleri siprofloksasin gideriminde
kullanilmis ve Cizelge 5.10, 5.11 ve 5.12°de verilen giderim ve adsorpsiyon kapasiteleri
elde edilmistir.

Farkli ¢ozilicli miktarinin MIL-53(Al) adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisini
gormek i¢in sentez farkli oranlarda DMF kullanilarak gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri 0,3 g L™ adsorbent miktar1 ve 20 mg L™ siprofloksasin ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. En yiiksek adsorpsiyon verimi %85 ile MIL-53(Al) ile 1:1:338,4
molar oraninda elde edilmistir (Cizelge 5.10). Bu nedenle, bir sonraki parametre

calismalar1 bu oran kullanilarak gerceklestirilmistir.

Cizelge 5.11. Farkli sicakliklarda sentezlenen MIL-53(Al) ile siprofloksasin antibiyotigi adsorpsiyon

sonuglari
Sicaklik (°C) 120 150 220
Adsorpsiyon % 85 80 89
ge (mg/g) 56,7 53,4 59,3

Coziicii etkisi arastirildiktan sonra, MIL-53(Al) sentezi igin sicaklik etkisi
arastirilmistir. Bu amagla, deneyler 120, 150 ve 220 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir.
Bu deneysel kosullardan elde edilen MIL-53(Al)’nin siprofloksasin giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 5.11'de verilmistir. Bu sonuglara gore en yiiksek verim
%89 ile 220 °C'de sentezlenen MIL-53(Al) ile elde edilmistir. Bu nedenle bundan sonraki
adimlarda sicaklik degeri 220 °C olacaktur.

Cizelge 5.12. Farkli siirelerde sentezlenen MIL-53(Al) ile siprofloksasin antibiyotigi adsorpsiyon

sonuglari
Siire (saat) 24 48 72
Adsorpsiyon % 89 99 87
gt (mg/g) 59,3 66 58

Son olarak, sentez siiresinin MIL-53(Al) adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi
arastirilmistir. Sentez i¢in 24 saat, 48 saat ve 72 saat secilmistir. En yliksek adsorpsiyon
verimi 48 saatte sentezlenen MIL-53(Al) ile elde edilmis ve %99 giderim saglanmistir

(Cizelge 5.12). Tim parametrelerin sonuglart verim agisindan karsilastirildiginda,
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deneysel kosullar su sekilde belirlenmistir; metal, ligand ve ¢oziici oranm1 1:1:338.,4,

sicaklik 220 °C ve sentez siiresi 48 saattir.

5.6. Co/UiO-66’min Siprofloksasin Giderimine Uygun Farklhi Parametrelerdeki

Sentezi

Co/Ui0O-66’n1n sentez metodu boliim 5.3’te anlatildig1 gibi yapilmistir. Burada da
optimum kosulu belirlemek i¢in 3 farkli parametre c¢aligmasi yapilmistir. Optimum
siprofloksasin giderimine sahip sentez kosulu Boliim 5.3’ten farkli olarak 50 mL DMF
icinde gergeklestirilmis olup sicaklik ise 120 °C’dir. Cizelge 5.13’te gorildigi gibi
¢oziicii orani etkisi incelenmistir. En yiiksek adsorpsiyon verimi 1:1:215 oraninda elde

edildigi icin bu oran ile sentez yapilmaistir.

Cizelge 5.13. Farkli ¢6ziicii miktarlarinda sentezlenen Co/UiO-66 ile siprofloksasin antibiyotigi
adsorpsiyon sonuglari

Co/Zr/IBDC/¢oziicii 1:1:129 1:1:172 1:1:215 1:1:258
molar oranlar

Adsorpsiyon % 89 93 98 96

gt (mg/g) 54,1 56,1 5,0 57,6

Coziicii etkisi arastirildiktan sonra, Co/UiO-66 sentezi i¢in sicaklik etkisi
arastirilmistir. Bu amagla, deneyler 80, 120 ve 150 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir.
Bu deneysel kosullardan elde edilen Co/UiO-66’nin siprofloksasin giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 5.14’te verilmistir. Bu sonuglara gore en yiiksek verim
%98 ile 120 °C'de sentezlenen Co/Ui0-66 ile elde edilmistir. Bu nedenle bundan sonraki
adimlarda sicaklik degeri 120 °C olacaktir.

Cizelge 5.14. Farkli sicakliklarda sentezlenen Co/UiO-66 ile siprofloksasin antibiyotigi adsorpsiyon

sonuglart
Sicaklik (°C) 80 120 150
Adsorpsiyon % 92 98 94
ge (mg/g) 55,5 59 56,8

Son olarak, sentez stiresinin Co/UiO-66 adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi
arastirilmistir. Sentez i¢in 24 saat, 48 saat ve 72 saat secilmistir. En yliksek adsorpsiyon

verimi 24 saatte sentezlenen Co/Ui0-66 ile elde edilmis ve %98 giderim saglanmistir
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(Cizelge 5.15). Tiim parametrelerin sonuglart verim agisindan karsilastirildiginda,
deneysel kosullar su sekilde belirlenmistir; metal, ligand ve ¢oziicii oran1 1:1:215, sicaklik

120 °C ve sentez sliresi 24 saattir.

Cizelge 5.15. Farkli siirelerde sentezlenen Co/UiO-66 ile siprofloksasin antibiyotigi adsorpsiyon

sonuglari
Siire (saat) 24 48 72
Adsorpsiyon % 98 94 93
gt (mg/g) 59 56,8 56,1

5.7. ZIF-67’nin Siprofloksasin Giderimine Uygun Farkh Parametrelerdeki Sentezi

Cizelge 5.16. Farkli metal:ligand oranlari ile sentezlenen ZIF-67 ile siprofloksasin adsorpsiyon

sonuglari
Co/HMIM molar orani 1:4 1:6 1:8 1:10
Adsorpsiyon (%) 93 95 99 96
gt (mg/g) 60,8 60 68 62

ZIF-67’nin sentez metodu Bolim 5.4’te anlatildigr gibi yapilmistir. Burada da
optimum kosulu belirlemek ic¢in 3 farkli parametre caligmasi yapilmistir. Optimum
siprofloksasin giderimine sahip ZIF-67 nin sentez kosulu Boliim 5.4’te elde edildigi gibi
aynt bulunmustur. Cizelge 5.16°’da goriildiigii gibi Co:HMIM molar orani etkisi
incelenmistir. En yliksek adsorpsiyon verimi 1:8 oraninda elde edildigi i¢in bu oran ile

sentez yapilmistir.

Cizelge 5.17. Farkli metal:ligand:¢oziicti oranlari ile sentezlenen ZIF-67 ile siprofloksasin adsorpsiyon

sonuglart
Co:HMIM:¢oziicii 1:8:494 1:8:741 1:8:988 1:8:1256  1:8:1482
molar oranlari
Adsorpsiyon (%) 95 93 88 99 91
ge (mg/g) 60 60,8 55,6 68 62

Siprofloksasin gideriminde kullanilacak ZIF-67 i¢in ikinci parametre ¢alismasi
¢ozilicii oraninin etkisidir. Optimum metal:ligand orani sabit tutularak, sentez sirasinda

farkli miktarlarda metanol kullanilmigtir. Metal:ligand:metanol molar oranlari igin
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adsorpsiyon c¢aligmalarinin sonuglar1 Cizelge 5.17'de sunulmustur. 1:8:1256 orani ile
sentezlenen malzeme en yiiksek adsorpsiyon verimini sergilemistir; bu nedenle

siprofloksasin giderimi amaciyla sentezlenen ZIF-67 igin bu oran se¢ilmistir.

Cizelge 5.18. Farkli sentez siirelerinde sentezlenen ZIF-67 ile siprofloksasin adsorpsiyon sonuglari

Siire (saat) 24 48 72
Adsorpsiyon (%) 99 95 96
ge (mg/g) 68 60 62

Son olarak, sentez siiresinin etkisi arastirilmis ve bu amagla 24, 48 ve 72 saatlik
kosullar secilmistir. ZIF-67 ile farkli sentez siirelerinde elde edilen siprofloksasin
adsorpsiyon ¢aligmalarinin sonuglar1 Cizelge 5.18'de sunulmustur. Bu sonuglara gore, en
yiiksek verim 24 saatte sentezlenen malzeme ile elde edilmistir. Bu bulgular 1s18inda
optimum sentez kosullar1 metal:ligand:¢oziicii oran1 1:8:1256 ve sentez siiresi 24 saat

olarak belirlenmistir.

5.8. MOF’larin Karakterizasyonu

5.8.1. XRD analizi

MOF yapilarinin kristal yapilarini incelemek i¢in X-151n1 kirnim (XRD) analizleri
yapilmistir. Bu analizde kullanilan XRD desenleri GNR EUROPE 600 X-Isini
difraktometresi (Cu Ka radyasyonu) ile elde edilmistir. Yapilan analizlerde 40 kV ve 15

mA gerilim altinda 10°-60° arasinda 2°/dakika tarama hiziyla dl¢iimler alinmigtir.

5.8.2. FTIR analizi

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast MOF’larin, 1.C. boyasinin ve siprofloksasin
antibiyotiginin kimyasal bag yapisi, Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
analiz yontemi kullanilarak elde edilmistir. Analizler 4000- 400 cm™ araliginda yapilmis
olup, Thermo Scientific Nicolet iS20 FTIR cihazi ile malzemelerin spektrumlar1 elde

edilmistir.

5.8.3. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢iimii
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Malzemelerin ylizey alanlarint ve gozenek yapilarimi belirlemek i¢in
Micromeritics Tristar 11 3020 cihazindan elde edilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri kullanilmistir. Degas sicakliklar1 ZIF-67 i¢in 623 K, Co/UiO-66 i¢in 393 K
ve MIL-53(Al) i¢in 473 K olarak belirlenmis olup 8 saat yapilan degas isleminden sonra
77 K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde edilmistir.

5.8.4. FESEM/EDS analizi

MOF’larin adsorpsiyon oOncesindeki ve sonrasindaki morfolojik yapilari alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak elde edilmistir.
Malzemelerin yiizeyleri paladyum kaplanarak elektriksel 6zellik kazandirilmis ve
sonrasinda goriintiileri alinmistir. ZEISS GeminiSEM 500 mikroskobu ile analizler
gerceklestirilmistir. FESEM'e bagli enerji dagilim spektrometresi (EDS) numunelerin

element haritasini ¢ikarmak i¢in kullanilmstir.

5.9. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri i¢in 500 mg L™ I.C. ve 200 mg L™ siprofloksasin stok
¢ozeltileri hazirlanmigtir. Farkli pH degerlerine sahip adsorbat ¢ozeltilerini ayarlamak
icin 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri hazirlanmis ve pH degerleri ayarlanmustir.
Hem I.C. hem de siprofloksasin giderim ¢alismalarinda bu ¢ozeltiler her deney igin 10
mL alinarak kullanilmistir. Deneylerde karistirict 200 rpm hizina ayarlanmistir.
Deneylerdeki ¢ozeltilerin nihai konsantrasyonlari siprofloksasin 276 nm’de, 1.C. ise 609
nm’de UV-visible spektroskopisi (Shimadzu UV-2401PC) kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

5.10. pHpzc Belirlenmesi

Sifir yiik noktasi (pHpz) adsorbentlerin yiizey yiiklerinin sifir oldugu degeri
gosterir. Malzemelerin pHpze degerlerini bulmak icin 20 mg adsorbent farkli pH
degerlerine sahip 0,01 M 20 mL NaCl ¢ozeltilerine eklenmistir. Cozeltiler 24 saat oda
sicakliginda karistirllmis ve sonrasinda tekrar pH degerleri dlgiilmiistiir. ApH’a karsi
PHbaslangic degerleri grafige gegirilmis ve egrinin x eksenini kesen noktasi numunenin

PHpzc degerini vermistir (Taymaz, 2023).
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. 1.C. Giderimi Icin Sentezlenen MIL-53(Al) Ozellikleri

6.1.1. XRD analizi
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Sekil 6.1. MIL-53(Al)’nin a) farkli ¢6ziicii oranlarinda, b) farkli sicakliklarda ve c) farkli sentez
stirelerinde sentezlenmis yapilarmm XRD desenleri

Sentez kosullarinin malzeme yapisi iizerindeki etkisini anlamak i¢cin XRD analizi
kullanilmistir. Farkli sicakliklar, ¢6ziicii miktarlar1 ve sentez siireleri degistirilerek elde
edilen MIL-53(Al) 6rneklerinin XRD sonuglar1 Sekil 6.1.a, b ve ¢'de sunulmustur. MIL-
53(Al) 6rneklerinin tiim XRD sonuglarinda karakteristik pikler 26 = 9,6; 10,2; 15,8 ve
19,0'da elde edilmistir ve bu piklerin kirinim noktalar sirasiyla sekillerde de gosterildigi
gibi (101), (200), (011) ve (211)’dir (Li ve ark., 2015; Ahmadijokani ve ark., 2019;
Rostami ve Khodaei, 2024). XRD sonuglarindan goriildiigii iizere, elde edilen MIL-
53(Al) numunelerinde pikler keskin ve yiiksek intensiteye sahip olup bu da malzemenin
yuksek kristaliniteye sahip oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, baz1 numuneler

digerlerine kiyasla daha diisiik intensiteye sahiptir ve bu durum numunelerin daha diisiik
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kristalinitesinden kaynaklanmaktadir (Govindaraju ve ark., 2021). Ornegin 150 °C'deki
sentezden elde edilen MIL-53(Al) yapis1 diger kosullara kiyasla daha az kristallik
gostermektedir (Sekil 6.1.b).

6.1.2. FTIR analizi

———MIL-53 (Al
MIL-53 (Al)/indigo karmin
indigo karmin

S
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X 1603

3 1416

2 3400
o 1690

O 1000-1350 1442
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Dalga sayisi (cm-1)
Sekil 6.2. 1.C. adsorpsiyonundan 6nce ve sonra MIL-53(Al)’nin FTIR spektrumu

Sekil 6.2, 1.C. adsorpsiyonundan 6nce ve sonra MIL-53(Al) i¢in FTIR sonuglarini
gostermektedir. MIL-53(Al)'nin FTIR spektrumu adsorpsiyondan sonra énemli 6l¢iide
degismemistir. 1603 cm™'deki giiclii absorpsiyon piki aromatik gruptaki C=C gerilme
pikini gostermektedir (Rostami ve Khodaei, 2024). 1676 cm™'deki pik, MOF'larin
gozenekleri i¢inde sikismis olan tereftalik asit molekiillerindeki C=O grubunun gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Lestari ve ark., 2021). Bu pik, 1.C. adsorpsiyonundan
sonra muhtemelen MIL-53(Al) ve I.C. boyasi arasindaki etkilesimler nedeniyle 1690 cm’
Ye kaymustir. 1442 ve 1416 cm™ ! pikleri -O-C-O- grubuna ait simetrik gerilme titresimine
karsilik gelmektedir ve bu, karboksilik asit gruplarinin aliiminyum metal merkezleriyle
giiclii bir sekilde birleserek MIL-53-Al'1 olusturdugunu gostermektedir (Shi ve ark.,
2021). 3400 cm™'de ortaya ¢ikan genis bant O-H gerilme titresimine aitken, 590 cm™'deki
pik Al-O grubuna aittir ve bu pik Al grubunun MIL-53(Al)'deki varligin1 gostermektedir
(Lestari ve ark., 2021). I.C. yapisinda C-N bag1 igerir ve piki 1350-1000 cm™ araliginda
olusur. FTIR grafiginde goriildiigii gibi, adsorpsiyondan sonra 1320 cm™ civarinda genis

bir pik olusturdugu ve C-N piki nedeniyle bitisik pikle ortiistiigii diistiniilmektedir.
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6.1.3. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢iimii

MIL-53(Al) i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 6l¢iimleri gergeklestirilmistir (Sekil
6.3). Malzeme boyunca kismi basincin artirilmasiyla elde edilen N2 adsorpsiyon grafigi,
malzemenin Ozellikleri hakkinda onemli bilgiler saglamaktadir. MIL-53(Al)’nin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin, mezogdzenekli yapisini ortaya koyan tip IV
adsorpsiyon izotermine daha iyi uydugu gozlenmistir (Guzel Kaya ve ark., 2019). N
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin ilk asamasi tek katmanli ve ¢ok katmanli
adsorpsiyonun birlikte olustugunu gosterirken, izotermin son asamasi sinirsiz ¢ok
katmanli adsorpsiyon siirecini temsil etmektedir. Numunenin yiizey alan1 873,1 m? g

bulunmustur. Ayrica, gézenek hacminin ve ortalama gézenek boyutunun sirasiyla 1,36

cm?® g ve 6,23 nm oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.3. MIL-53(Al)’nin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

6.1.4. FESEM/EDS analizi

MIL-53(Al)’nin I.C. adsorpsiyonu 6ncesi Sekil 6.4.a ve ¢ ve I.C. adsorpsiyonu
sonrast ¢esitli bitylitmelerdeki FESEM goriintiileri Sekil 6.4.b ve d’de gosterilmektedir.
Sekil 6.4'te gosterildigi gibi, I.C. adsorpsiyonundan 6nce ve sonra MIL-53(Al) yiizeyleri
arasinda onemli bir fark gézlenmemistir. Adsorpsiyondan dnce MIL-53(Al) yiizeyi, saf

MIL-53(Al) ile karsilagtirildiginda daha piiriizsiiz goriinmektedir (Sekil 6.4d). Bu durum
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I.C.in MIL-53(Al) yiizeylerine adsorpsiyonu ile iliskilendirilebilir. MIL-53(Al)’nin I.C.
adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrast EDS spektrumu sirasiyla Sekil 6.4.e ve f'de gosterilmistir.
Beklendigi gibi, MIL-53(Al) yapisinda karbon, oksijen ve aliiminyum pikleri elde
edilmistir (Zokaee ve ark., 2022). I.C. adsorpsiyonu sonrasinda ise boyanin yapisindan

dolay1 S ve N elementleri de goriilmektedir.

o

V% TR T ol
Sekil 6.4. 1.C. boya adsorpsiyonu 6ncesi (,c) ve sonrasi (b,d) MIL-53(Al) FESEM goériintiileri ve
adsorpsiyon Oncesi (e) ve sonrasi (f) EDS elementel haritalamaya ait goriintiiler

6.2. I.C. Giderimi Icin Sentezlenen Co/UiO-66 Ozellikleri
6.2.1. XRD analizi

Farkli metal-organik ligand oranlari, ¢oziicii miktarlar1 ve sentez siireleri

degistirilerek elde edilen Co/UiO-66 orneklerinin XRD sonuglart Sekil 6.5.a, b ve c'de
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sunulmustur. Co/UiO-66 6rneklerinin tiim XRD sonuglarinda karakteristik pikler olan 26
= 17,6, 8,7 ve 26,2’de elde edilmistir ve bu piklerin kirinim noktalar1 sirastyla sekillerde
de gosterildigi gibi (111), (002) ve (006)’dir (Fang ve ark., 2020; Wang ve ark., 2022).
XRD sonuglarindan goriildiigii tizere, elde edilen Co/UiO-66 numunelerinde bu MOF’a
ait Ozel pikler acik bir sekilde goriilmektedir. Bazi piklerin daha keskin ve yiiksek
intensiteye sahip oldugu goriilmektedir, bu da daha yiiksek kristallige sahip olmalarindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.5. Co/UiO-66’nin a) farkli ¢6ziicii oranlarinda, b) farkl sicakliklarda ve c) farkl sentez
stirelerinde sentezlenmis yapilarinin XRD desenleri

6.2.2. FTIR analizi

Co/Ui0-66’a ait I.C. adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrast FTIR analiz sonucu Sekil
6.6’da gosterilmistir. 3700 ila 3000 cm™ arasi olusan genis bant O-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanmistir. 1660 cm™ elde edilen pik C=0 gerilme titresimlerini
gostermektedir. 1580 ve 1395 cm™deki pikler tereftalik asit ligandindaki O-C-O
asimetrik ve simetrik gerilmesinden dolay1 olusmaktadir (Zheng ve ark., 2022). Ek olarak

C-H ve O-H titresimlerinin gdstergesi olan pikler sirastyla 667 ve 748 cm™ 'de pik
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vermektedir. Ayrica, Zr-(OC) asimetrik gerilmesi 553 cm™'te olusmustur (Abdelhamid,
2020). 1509 cm™°de goriilen zayif pik ise benzen halkasinda bulunan C=C grubunun
titresiminden kaynaklanmaktadir (Wang ve ark., 2021). Son olarak, Co/UiO-66 yapisinin
icinde bulunan Zr-O grubundan kaynaklanan pik 478 cm™’de elde edilmistir (Fang ve
ark., 2020). Adsorpsiyon oncesindeki O-H titresiminden kaynaklanan bant siddetinin
adsorpsiyon sonrasinda kismen azaldig1 goriilmiistiir, bunun sebebinin I.C.in adsorbentin
fonksiyonel gruplar ile girdigi etkilesim oldugu distiniilmektedir (Li ve ark., 2020).
Bunun disinda I.C. adsorpsiyonundan sonra spesifik Co/UiO-66’a ait piklerin

degismedigi gdzlemlenmistir.

Co/UiO-66
po!UiO-GGiindigo karmin
Indigo karmin

Gecgirgenlik (a.u.)

{ 1580
8748 1395 .
1509

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga sayisi (cm'1)
Sekil 6.6. 1.C. adsorpsiyonundan 6nce ve sonra Co/UiO-66’nin FTIR spektrumu

6.2.3. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢iimii

Sekil 6.7, Co/UiO-66 numunesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermini
gostermektedir. Literatiirde Co/UiO-66’nin mikrog6zenekli adsorpsiyon olan tip I
izotermine uyan ¢alismalar mevcuttur. Ancak, bu c¢alismada Co/UiO-66nin
mezogozenekli yapisini ortaya koyan tip IV adsorpsiyon izotermine daha iyi uydugu
gbzlenmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin ilk asamasi tek katmanli ve ¢ok
katmanli adsorpsiyonun birlikte olustugunu gosterirken, izotermin son asamasi Sinirsiz
¢ok katmanl1 adsorpsiyon siirecini temsil etmektedir. Numunenin yiizey alan1 766,7 m?

g! olarak bulunmustur. Ayrica, gézenek hacminin ve ortalama gdzenek boyutunun
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sirasiyla 0,44 cm® gt ve 2,28 nm oldugu gériilmiistiir. Malzemenin gézenek boyutu 2,28
nm oldugu i¢in Co/UiO-66 mezogdzenekli malzeme olarak siniflandirilmistir (Kaya ve
ark., 2020).
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Sekil 6.7. Co/UiO-66n1in N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

6.2.4. FESEM/EDS analizi

Sekil 6.8.a ve ¢, Co/UiO-66'nin morfolojik yapisim1 farkli biiyilitmelerle
gostermektedir. Co/UiO-66, literatiirde UiO-66 yapist igin goriilen tipik bir oktahedral
kristal sekli sergilemistir. Bu sekil, zirkonyum (Zr) kiimelerinin tereftalat (benzen-1,4-
dikarboksilat) baglayicilarla baglandig1 kiibik kristal yapisindan kaynaklanmaktadir.
Co/UiO-66 vyiizeyinde metal/metal oksit partikiilleri tespit edilmemistir. 1.C.
adsorpsiyonu sonrast Co/UiO-66 morfolojisinde adsorpsiyon Oncesinde elde edilen
oktohedral yap1 goriilmiistiir (Sekil 6.8.b ve d). Co/UiO0-66'nin EDS spektrumundan elde
edilen element haritas1 Sekil 6.8.e ve f'de gosterilmistir. Co/UiO-66’ya ait EDS
sonucunda C, O, Zr ve Co elementleri goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda ise C, O,

Zr ve Co’ye ek olarak I.C. yapisindan gelen N ve S elementleri goriilmektedir.
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Sekil 6.8. 1.C. boya adsorpsiyonu 6ncesi (a,c) ve sonrasi (b,d) Co/UiO-66"nin FESEM goriintiileri ve
adsorpsiyon 6ncesi (e) ve sonrasi (f) EDS elementel haritalanmasina ait goriintiileri

6.3. I.C. Giderimi icin Sentezlenen ZIF-67 Ozellikleri

6.3.1. XRD analizi

Sekil 6.9'da farkli metal:ligand orani (a), farkli ¢oziicli miktarlar1 (b) ve farklh
sentez stireleri (c) ile elde edilen malzemelerin XRD sonuglart gosterilmektedir. Tiim
sonuglara bakildiginda hepsinin ZIF-67 i¢in karakteristik piklerine sahip oldugu
gozlemlenmistir. ZIF-67"nin 20 piklerinin 7,5 (011), 10,5 (002), 12,8 (112), 14,7 (022),
16,5 (013), 18,0 (222), 22,2 (114), 24,5 (233) ve 26,7 (134)'de elde edildigi
goriilmektedir. Sekil 6.9.a’da, ZIF-67'nin farkli metal:ligand oranlarina sahip sonuglarini

gostermektedir ve ligand orani azaldik¢a pik yogunluklarinin azaldigir goriilmektedir.
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Diisiik yogunlugun nedeni kristalinitenin azalmasi, baska bir deyisle malzemenin kristal
yapisinin bozulmasidir. Sekil 6.9.b'de en diisilik ¢ozlicii orani olan 1:8:494'te iiretilen ZIF-
67'ye ait piklerin yogunlugunun daha az oldugu goriilmektedir. Baska bir deyisle, bu
malzemenin kristalligi digerlerine gore daha diisiiktiir ve ¢oziicii orani arttikca
malzemenin kristalligi de artmistir. Son olarak, Sekil 6.9.c'de ii¢ farkli sentez siiresinde
sentezlenen malzemelerin XRD'si gosterilmistir. 24, 48 ve 72 saatte sentezlenen bu
malzemelerin XRD sonuglarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Bunun nedeni, bu
lic malzemeyi sentezlemek icin optimum molar oranlarin ve ¢6ziicii miktarinin

kullanilmasi olabilir.
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Sekil 6.9. ZIF-67’nin a) metal:ligand oranlarinda, b) farkli ¢6ziicii miktarlarinda ve c¢) farkli sentez
stirelerinde sentezlenmis yapilarmin XRD desenleri

6.3.2. FTIR analizi
ZIF-67'nin 1.C. boya adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi FTIR spektrumu Sekil
6.10°da gosterilmistir. ZIF-67'nin  kobalt metali ve 2-metilimidazolat yapisinin

birlesmesiyle olusan yapisindaki baglardan Co-N, 421 cm™de pik vermektedir
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(Hulagabali ve ark., 2023). imidazol yapisindaki C-N baginin piki 996 cm™'de, C=N'nin
gerilme titresimi ise 1580 cm™ ve 750°de meydana gelmektedir (Devarayapalli ve ark.,
2020; Kohantorabi ve ark., 2021; Butt ve ark., 2023). Bunlara ek olarak, 500-1500
cmYde olusan diger pikler de imidazol halkasmin diizlem egilme ve gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Yang ve ark., 2022). I.C. boyasinin spektrumu da
Sekil 6.10°da gosterilmektedir. 3400 cm™ civarindaki genis bant O-H gerilme
titresiminden kaynaklanir ve boyadaki su molekiillerini gosterir. 1.C.'nin yapisinda
benzen halkasi bulundugundan, benzen halkasina karsilik gelen C=C gerilme titresimi
1612 cm™ 'de goriilmektedir. Ayrica, 1660 cm™'deki pik C=0 bandin1 gésterirken, 1150
cm™ ve 1319 cm™? pikler C-N gerilme titresimini gostermektedir (Zolgharnein ve ark.,
2023). C-S gerilme titresimi 730 cm™de pik olusturmustur (Kumari ve Datta, 2016).
Adsorpsiyondan sonra, ZIF-67 yapisinda ayni pikler olusmustur. Ek olarak, I.C.
adsorpsiyonu nedeniyle ZIF-67'de birka¢ pik daha gozlemlenmistir. 530-600 cm™

arasinda gozlenen bu kiigiik piklerin I.C. boyasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.10. I.C. adsorpsiyonundan &nce ve sonra ZIF-67’nin FTIR spektrumu

6.3.3. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢iimii

ZIF-67 ig¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon Olglimleri gergeklestirilmistir (Sekil
6.11). Malzeme boyunca kismi basincin artirilmasiyla elde edilen N2 adsorpsiyon grafigi,
malzemenin o&zellikleri hakkinda ©nemli bilgiler saglamaktadir. ZIF-67'nin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin, literatiirde bildirilen sonuglar gibi tip 1 izotermine

uygun oldugu bulunmustur (Beyer ve ark., 2016; Ethiraj ve ark., 2020). Tip 1 izoterm
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modeline uymasi ZIF-67'nin mikrogézenekli bir malzeme oldugunu goéstermektedir.
Ayrica, P/Po=1 civarinda adsorbe edilen N, miktarinda bir artis olmus, bu da ZIF-67
partikiilleri arasinda yiiksek derecede partikiiller aras1 gézeneklilik oldugunu gostermistir
(Guo ve ark., 2016). Tip I izotermine gore tek tabakali adsorpsiyon gergeklesmektedir.
Sentezlenen ZIF-67'nin 1493 m? g! yiizey alanina sahip oldugu hesaplannustir (Cizelge
6.1). Bu ¢calismada sentezlenen ZIF-67'nin yiizey alan1 oldukga yiiksektir. Gozenek hacmi
ve gdzenek boyutu sirasiyla 0,71 cm® g ve 1,9 nm olarak belirlenmistir. Bir malzeme,
ortalama boyutu 2 nm'den kii¢iikse mikrogozenekli olarak kabul edilir. Burada elde edilen
sonug 1,9 nm oldugu i¢in sentezlenen ZIF-67 nin mikrogdzenekli oldugu ortaya ¢ikmigtir

(Sing, 2001).
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Sekil 6.11. ZIF-67’nin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Cizelge 6.1. 1.C. icin sentezlenen MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 i¢in N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterminden elde edilen sonuclar

Malzeme BET yiizey alani Gozenek hacmi Gozenek boyutu
(m*g™) (em’g™) (nm)

MIL-53(Al) 873 1,36 6,23

Co/UiO-66 766,7 0,44 2,28

Z1F-67 1493 0,71 1,90
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6.3.4. FESEM/EDS analizi

Sekil 6.12. |.C. boya adsorpsiyonu 6ncesi (a,c) ve sonrasi (b,d) ZIF-67’nin FESEM gériintiileri ve
adsorpsiyon Oncesi (e) ve sonrasi (f) EDS elementel haritalanmasina ait gériintiileri

ZIF-67 malzemesinin farkli biiyiitmelerdeki morfolojisi Sekil 6.12.a ve c'de
gosterilmistir. Bu sekillerde goriildigii  gibi, ZIF-67'nin  morfolojisi polihedral
seklindedir. Sekil 6.12.b ve d, I.C. boya adsorpsiyonundan sonra ZIF-67'nin morfolojisini
farkl biiyiitmelerde gostermektedir. Sekil 6.12.d’de sar1 daireler i¢indeki yapilar ZIF-67
iizerindeki I.C. partikiillerini agik¢a gostermektedir. Ayrica, ZIF-67'nin EDS analiziyle
elde edilen element haritas1 Sekil 6.12.e'de gosterilmektedir. ZIF-67'nin element haritas:
beklendigi gibi C, Co ve N elementlerini vermektedir. Adsorpsiyon sonrasi ise elementel
harita Sekil 6.12.fde verilmistir. Buna gore adsorpsiyon Oncesindeki elementlere ilave

olarak I.C. boyasinin yapisinda bulunan S ve O elementleri de goriilmektedir.
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6.4. Siprofloksasin Giderimi i¢in Sentezlenen MIL-53(Al) Ozellikleri

6.4.1. XRD analizi
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Sekil 6.13. MIL-53(Al)’nin a) farkli ¢6ziicii oranlarinda, b) farkli sicakliklarda ve c) farkli sentez
stirelerinde sentezlenmis yapilarimin XRD desenleri

Siprofloksasin igin sentezlenen MIL-53(Al) igin sentez kosullarinin malzeme
yapist lizerindeki etkisini anlamak i¢in XRD analizi kullanilmistir. Farkli sicakliklar,
¢oziicli miktarlar1 ve sentez siireleri degistirilerek elde edilen MIL-53(Al) 6rneklerinin
XRD sonuglart Sekil 6.13.a, b ve c¢'de sunulmustur. MIL-53(Al) 6rneklerinin tiim XRD
sonuclarinda karakteristik pikler olan 26 = 9,6, 10,2, 15,8 ve 19,0'da elde edilmistir ve bu
piklerin kirmmim noktalar1 sirasiyla sekillerde de gosterildigi gibi (101), (200), (011) ve
(211)’dir. XRD sonuglarindan goriildiigi iizere, elde edilen MIL-53(Al) numunelerinde
pikler keskin intensiteye sahip olup yiiksek kristallik gostermektedir.

6.4.2. FTIR analizi

Siprofloksasin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra MIL-53(Al) i¢in FTIR sonuglari
Sekil 6.14’te gosterilmistir. MIL-53(Al)'nin FTIR spektrumu adsorpsiyondan sonra
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onemli dlciide degismemistir. 1603 cm™'deki giiclii absorpsiyon piki aromatik gruptaki
C=C gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1676 cm™'deki pik, MOF'larin
gozenekleri iginde sikismis olan tereftalik asit molekiillerindeki C=0O grubunun gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu pik, I.C. adsorpsiyonundan sonra muhtemelen
MIL-53(Al) ve siprofloksasin antibiyotigi arasindaki etkilesimler nedeniyle 1695 cm™'e
kaymistir. 3400 cm™'de ortaya ¢ikan genis bant O-H germe titresimine aitken, 590 cm™
Y'deki pik AIl-O grubuna aittir ve bu pik Al grubunun MIL-53(Al)'deki varhigini
gostermektedir. Adsorpsiyondan sonra 3400 cm™'deki O-H bandi goziikmemektedir.
Bunun sebebinin siprofloksasinin adsorbentin fonksiyonel gruplari ile girdigi etkilesim
oldugu disiiniilmektedir (Li ve ark., 2020).
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Sekil 6.14. Siprofloksasin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra MIL-53(Al)’nin FTIR spektrumu

6.4.3. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢iimii

MIL-53(Al) igin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon dlgtimleri ger¢eklestirilmistir (Sekil
6.15). MIL-53(Al)’nin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin, mezogdzenekli yapisini
ortaya koyan tip IV adsorpsiyon izotermine daha iyi uydugu goézlenmistir. N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin ilk asamasi tek katmanli ve ¢ok katmanh
adsorpsiyonun birlikte olustugunu gosterirken, izotermin son asamasi sinirsiz ¢ok
katmanli adsorpsiyon siirecini temsil etmektedir. Numunenin yiizey alan1 580,8 m? g
bulunmustur. Ayrica, gézenek hacminin ve ortalama gézenek boyutunun sirasiyla 0,76

cm?® g* ve 5,26 nm oldugu goriilmiistiir. Malzemenin gézenek boyutu 5,26 nm oldugu

icin MIL-53(Al) mezogozenekli malzeme olarak siniflandirilmigtir (Kaya ve ark., 2020).
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6.4.4. FESEM/EDS analizi

MIL-53(Al)’nin  siprofloksasin  adsorpsiyonu oncesi ve  siprofloksasin
adsorpsiyonu sonrasi ¢esitli biyiitmelerdeki FESEM goriintiileri Sekil 6.16'da
gosterilmektedir. Burada elde edilen MIL-53(Al)’e ait goriintii I.C. i¢in sentezlenen MIL-
53(Al)’a gore farklilik gostermektedir. 1.C. igin MIL-53(Al) 120 °C’de sentezlenmisti,
siprofloksasin igin MIL-53(Al) ise 220 °C’de sentezlenmistir. Sicaklik, sentezlenen
MOF’larin yapisini degistirebilmektedir. Burada da goriildiigii gibi 120 °C’de elde edilen
MIL-53(Al) spesifik bir yapisal goriintii vermemisken, 220 °C’de sentezlenen MIL-
53(Al)’e ait SEM goriintiisiinde yapinin gubuk benzeri oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.16°da goruldigi gibi, siprofloksasin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra
MIL-53(Al) yiizeyleri arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir. Gézlemlenen tek farkin
MIL-53(Al) partikiil yogunlugunun adsorpsiyon sonrasit daha yogun olmasidir (Sekil
6.16d). Bu durumun sebebi, siprofloksasin adsorpsiyonu sonrasi MIL-53(Al)
partikiillerinin antibiyotigi ylizeylerinde tutmasi ve birbirlerine yaklasmasi olabilir. MIL-
53(Al)’nin siprofloksasin adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrast EDS spektrumu sirasiyla Sekil
6.16.e ve f'de gosterilmistir. Beklendigi gibi, MIL-53(Al) yapisinda karbon, oksijen ve
aliminyum elementlerinin varlig1 tespit edilmistir (Zokaee ve ark., 2022). Siprofloksasin
adsorpsiyonu sonrasinda ise antibiyotigin yapisindan dolayr F ve N elementleri de

goriilmektedir.
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Sekil 6.16. Siprofloksasin adsorpsiyonu 6ncesi (a,c), sonrasi (b,d) MIL-53(Al)’nin FESEM goériintiileri ve
adsorpsiyon oncesi (e), sonrast (f) EDS elementel haritalanmasina ait goriintiileri

6.5. Siprofloksasin Giderimi i¢in Sentezlenen Co/UiO-66 Ozellikleri

6.5.1. XRD analizi

Farkli metal-organik ligand oranlari, ¢0ziicii miktarlar1 ve sentez siireleri
degistirilerek siprofloksasin sentezi i¢in elde edilen Co/UiO-66 oOrneklerinin XRD
sonuglart Sekil 6.17.a, b ve c'de sunulmustur. Co/UiO-66 Orneklerinin tim XRD
sonuclarinda karakteristik pikler olan 20 = 7,6; 8,7 ve 26,2’de elde edilmistir ve bu
piklerin kirmim noktalar1 sirasiyla sekillerde de gosterildigi gibi (111), (002), ve
(006)’dir. XRD sonuglarindan goriildiigii tizere, elde edilen Co/UiO-66 numunelerinde
bu MOF’a ait Kkarakteristik pikler agik bir sekilde goriilmektedir. Bazi piklerin daha
keskin intensiteye sahip oldugu goriilmektedir, bu da daha yiiksek kristallige sahip



olmalarindan kaynaklanmaktadir (Govindaraju ve ark., 2021). Sekil 6.17.a’da ¢o6ziicii

orani arttik¢a piklerin intensitelerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.17. Co/UiO-66’nin a) farkl ¢6ziicli oranlarinda, b) farkli sicakliklarda ve ¢) farkli sentez
stirelerinde sentezlenmis yapilarimin XRD desenleri

intensite (a.u.)

6.5.2. FTIR analizi

Co/Ui0O-66’ya ait siprofloksasin adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi FTIR analiz
sonucu Sekil 6.18°de gosterilmistir. 3700 ila 3000 cm™ aras1 olusan genis bant O-H
gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. 1660 cm™’de elde edilen pik C=0 gerilme
titresimlerini gdstermektedir. 1580 ve 1395 cm™'deki pikler tereftalik asit ligandindaki
O-C-O asimetrik ve simetrik gerilmesinden dolay1 olusmaktadir (Zheng ve ark., 2022).
Ek olarak C-H ve O-H titresimlerinin gdstergesi olan pikler sirastyla 667 ve 748 cm™ 'de
pik vermektedir. Ayrica, Zr-(OC) asimetrik gerilmesi 553 cm™'te olusmustur
(Abdelhamid, 2020). 1509 cm™*’de goriilen zay1f pik ise benzen halkasinda bulunan C=C
grubunun titresimden kaynaklanmaktadir (Wang ve ark., 2021). Son olarak, Co/UiO-66
yapisinin i¢inde bulunan Zr-O grubundan kaynaklanan pik 478 cm™ elde edilmistir (Fang

ve ark., 2020). Adsorpsiyon 6ncesinde O-H bandinin siddeti adsorpsiyon sonrasinda biraz
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azaldig1 gortiilmistiir, bunun sebebi siprofloksasinin adsorbentin fonksiyonel gruplar: ile
girdigi  etkilesim  oldugu  disiiniilmektedir. Bunun diginda  siprofloksasin
adsorpsiyonundan sonra spesifik Co/UiO-66a ait piklerin degismedigi gézlemlenmistir.
Sonug olarak siprofloksasin ve sentezlenen MOF arasinda iyi bir kimyasal kararlilik

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.18. Siprofloksasin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra Co/UiO-66’nin FTIR spektrumu

6.5.3. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢iimii
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Sekil 6.19. Co/UiO-66n1in N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.19 Co/UiO-66 numunesinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermini
gostermektedir. Bu ¢calismada Co/UiO-66'nin mezogdzenekli yapisini ortaya koyan tip [V
adsorpsiyon izotermine daha iyi uydugu goézlenmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterminin ilk asamasi tek katmanli ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun birlikte olustugunu
gosterirken, izotermin son asamasi sinirsiz ¢ok katmanli adsorpsiyon siirecini temsil
etmektedir. Numunenin yiizey alan1 1002 m? g bulunmustur. Ayrica, gdzenek hacminin
ve ortalama gozenek boyutunun sirasiyla 0,50 cm® g ve 2,1 nm oldugu goriilmiistiir.
Malzemenin gézenek boyutu 2,1 nm oldugu i¢in Co/UiO-66 mezogdzenekli malzeme

olarak simiflandiriimigtir (Kaya ve ark., 2020).

6.5.4. FESEM/EDS analizi

Sekil 6.20. Siprofloksasin adsorpsiyonu oncesi (a,c), sonrasi (b,d) CO/UIO 66 nmin FESEM goriintiileri ve
adsorpsiyon dncesi (), sonrasi (f) EDS elementel haritalanmasina ait goriintiileri
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Sekil 6.20.a ve c’de, Co/UiO-66'nin morfolojik yapisini farkli biiyilitmelerle
gostermektedir. Co/Ui0-66, literatiirdeki UiO-66 6rneklerine benzer sekilde oktahedral
morfolojiye sahiptir. Co/UiO-66 yiizeyinde metal/metal oksit partikiilleri tespit
edilmemistir. Siprofloksasin adsorpsiyonu Co/UiO-66 morfolojisini ihmal edilebilir
derecede etkilemistir (Sekil 6.20.b ve d). Degismeyen morfolojiye ek olarak, partikiil
boyutu ve dagilimi, siprofloksasin adsorpsiyonu sonrasinda da Co/UiO-66 i¢in neredeyse
aynidir. Co/UiO-66'nin EDS spektrumundan elde edilen element haritalamasi Sekil
6.20.e ve f'de gosterilmistir. EDS element haritasindan Co/UiO-66 i¢in yapida C, O, Zr
ve Co elementleri goriilmektedir. Siprofloksasin adsorpsiyonu sonrasinda ise C, O, Zr ve

Co elementlerine ek olarak N ve F elementleri goriilmektedir.

6.6. Siprofloksasin Giderimi i¢in Sentezlenen ZIF-67 Ozellikleri

6.6.1. XRD analizi

Siprofloksasin i¢in sentezlenen ZIF-67 optimizasyonu I.C. boya giderimi igin
yapilan sentez optimizasyonuyla ayni sonucu verdiginden, ayni sentez kosullarina sahip
malzeme kullanilmistir. ZIF-67’¢ ait XRD sonuglart Boliim 6.3.1. XRD Analizi altinda

yapilan degerlendirme ile aynidir.

6.6.2. FTIR analizi

ZIF-67'nin siprofloksasin antibiyotik adsorpsiyonu oncesi ve sonrast FTIR
spektrumu Sekil 6.21°de gosterilmistir. ZIF-67'nin kobalt metali ve 2-metilimidazolat
yapisinin birlesmesiyle olusan yapisindaki baglardan Co-N, 421 cm™'de pik vermektedir
(Hulagabali ve ark., 2023). imidazol yapisindaki C-N baginin piki 996 cm™'de, C=N'nin
gerilme titresimi ise 1580 ve 748 cm™’de meydana gelmektedir (Devarayapalli ve ark.,
2020; Kohantorabi ve ark., 2021; Butt ve ark., 2023). Bunlara ek olarak, 500-1500
cm'de olusan diger pikler de imidazol halkasiin diizlem egilme ve gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Yang ve ark., 2022). Adsorpsiyondan sonra, ZIF-67
yapisinda ayni pikler olusmustur, sadece siprofloksasin adsorpsiyonu nedeniyle ZIF-
67'de birkag pik daha gézlemlenmistir. 470-700 cm™ arasinda gézlenen bu kiigiik piklerin

siprofloksasinden kaynaklandig: digiiniilmektedir.
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Sekil 6.21. Siprofloksasin adsorpsiyonundan dnce ve sonra ZIF-67’nin FTIR spektrumu

6.6.3. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢iimii

Siprofloksasin i¢in sentezlenen ZIF-67 optimizasyonu I.C. boya giderimi igin
yapilan sentez optimizasyonuyla ayni sonucu verdiginden ayni sentez kosullarina sahip
malzeme kullanilmistir. Bu ylizden ZIF-67 i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon olgimleri
I.C. i¢in elde edilen Sekil 6.11 ile ayni sonuca sahiptir. ZIF-67 Tip 1 izoterm modeline
uymaktadir ve mikrogdzenekli bir malzemedir. Ayrica bu izoterm tipine gore tek tabakali
adsorpsiyon olmustur. Yine Boliim 6.3.3’te belirtildigi gibi sentezlenen ZIF-67'nin 1493
m? g yiizey alanma sahip oldugu hesaplanmistir. Gézenek hacmi ve gdzenek boyutu
sirasiyla 0,71 cm?® gt ve 1,9 nm olarak belirlenmistir (Cizelge 6.2). Burada elde edilen
sonu¢ 1,9 nm oldugu i¢in sentezlenen ZIF-67’nin mikrogdzenekli oldugu ortaya

¢ikmuistir.

Cizelge 6.2. Siprofloksasin i¢in sentezlenen MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 i¢in N> adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterminden elde edilen sonuglar

Malzeme BET yiizey alani Gozenek hacmi  Gozenek boyutu
(m?g™) (cm’g) (nm)

MIL-53(Al) 580,8 0,76 5,26

Z1F-67 1493 0,71 1,90

Co/UiO-66 1002 0,50 2,10
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6.6.4. FESEM/EDS analizi

Sekil 6.22. Siprofloksasin adsorpsiyonu dncesi (a,c), sonrasi (b,d) ZIF-67°nin FESEM goriintiileri ve
adsorpsiyon Oncesi (), sonrasi (f) EDS elementel haritalanmasina ait goriintiileri

ZIF-67 malzemesinin farkli biiyiitmelerdeki morfolojisi Sekil 6.22.a ve c'de
gosterilmistir. Bu sekillerde goriildigii  gibi, ZIF-67'nin  morfolojisi polihedral
seklindedir. Sekil 6.12.b ve d, siprofloksasin adsorpsiyonundan sonra ZIF-67'nin
morfolojisini farkli biiylitmelerde gostermektedir. Sekil 6.22.d’de sar1 daireler i¢cindeki
yapilar ZIF-67 iizerindeki siprofloksasin partikiillerini agik¢ca gdstermektedir. Ayrica,
ZIF-67nin EDS analiziyle elde edilen element haritas1 Sekil 6.22.e'de gosterilmektedir.
ZIF-67'nin element haritas1 beklendigi gibi C, Co ve N elementlerini vermektedir.
Adsorpsiyon sonrast ise elementel harita Sekil 6.22.f’de verilmistir. Buna gore
adsorpsiyon Oncesindeki elementlere ilave olarak siprofloksasin yapisinda bulunan F ve

O elementleri de goriilmektedir.
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6.7. MIL-53, Co/UiO-66 ve ZIF-67’nin |.C. Boya Gideriminde Kullanilmasi

6.7.1. pH etkisi
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Sekil 6.23. MIL-53(Al) ile 1.C. adsorpsiyonuna pH etkisi (a) ve MIL-53(Al) pHpzc degeri (b)

Adsorpsiyon stirecini etkileyen c¢esitli faktorler vardir ve pH etkisi en
onemlilerinden biridir. Her bir MOF ile yapilan I.C. adsorpsiyon ¢aligmalarinda optimum
pH degerini bulmak amaciyla pH 2'den 10'a ayarlanan 1.C. ¢ozeltileriyle ¢esitli ¢aligmalar
yapilmistir. pH ¢alismalari i¢in boya ¢ozeltilerinin pH degeri 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
ile ayarlanmistir.

Sekil 6.23.a, MIL-53(Al) ile I.C. adsorpsiyonuna pH etkisini gostermektedir.
MIL-53(Al) ile I.C. adsorpsiyon giderim verimliligi pH 2 ile 10 arasinda degismistir.
Optimum pH adsorpsiyon verimi pH 3.2'de elde edilmis ve bu noktadan sonra
adsorpsiyon verimi diismiistiir. Ortamin pH'1, malzemenin yiizey yiikiinii degistirebilen
bir parametredir. Malzemenin ylizey yiikiinii anlamak, adsorpsiyon i¢in en uygun ortami
olusturmak ve daha verimli sonuglar elde etmek i¢in gok 6nemlidir. Adsorbentin sifir yiik
noktasi (pHpzc) degeri de incelenmis ve Sekil 6.23.b'de verilmistir. Sekilde gosterildigi
gibi MIL-53(Al) i¢in pHpzc degeri 4,1 olarak hesaplanmistir. Ortamin pH'1 4,1'in altinda
ise net adsorbent ytikii pozitif, listiinde ise negatiftir. Bu durumda, optimum pH degerinde
(pH=3,2) adsorbent yiikii pozitiftir. |.C. boyas1 anyonik bir boya oldugundan, adsorbent
ve adsorbat arasindaki etkilesimin sebeplerinden birinin elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
oldugu goriilmektedir. Li ve ark. (2017), bir MOF olan PCN-222 kullanarak yaptiklari
Metil turuncusu ve Metilen mavisi adsorpsiyon c¢alismasinda da adsorpsiyon

mekanizmasinin elektrostatik etkilesim oldugunu bulmuslardir. Benzer sekilde, Zhao ve

75



ark. (2015), manyetik bir MOF olan Fe304/Cu3(BTC). ile yaptiklar1 Metilen mavisi

adsorpsiyonunda etkili mekanizmanin elektrostatik etkilesim oldugunu bulmuslardir.
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Sekil 6.24. Co/UiO-66 ile 1.C. adsorpsiyonuna pH etkisi (a) ve Co/UiO-66 pHpzc degeri (b)
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Sekil 6.24.a Co/UiO-66 ile 1.C. adsorpsiyonuna pH etkisini gostermektedir.
Adsorpsiyon giderimi en yiiksek pH 2'de gergeklesirken pH degeri arttikga, 1.C.
gideriminin azaldig1 goriilmektedir. Co/UiO-66 ic¢in pHpzxe degeri 2,3 olarak
hesaplanmistir (Sekil 6.24.b). Bu degere gore, pH 2,3 altinda Co/UiO-66’nin ylizeyi
pozitif bir yiikk tasirken, bu degerin lizerinde ise negatif bir yiike sahip oldugu
bulunmustur. Optimum pH degerinde, Co/U10-66’nin yiizeyinin yiikii pozitif olacagi i¢in
I.C. ile Co/UiO-66 arasindaki etkilesimlerden birinin elektrostatik ¢ekim oldugu agik¢a
ortadadir.
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Sekil 6.25. ZIF-67 ile I.C. adsorpsiyonuna pH etkisi (a) ve ZIF-67’nin pHpzc degeri (b)
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Sekil 6.25.a ise ZIF-67 ile 1.C. adsorpsiyonuna pH etkisini gostermektedir.
Sekilde gosterildigi gibi, en diisiik adsorpsiyon giderimi pH 2’de gerceklesirken, pH 3 ve
tizerinde 6nemli miktarda I.C. giderimi elde edilmistir. Optimum giderim verimliligi pH
4’te gozlenmektedir. ZIF-67 i¢in pHpzc degeri 9.4 degerinde elde edilmistir (Sekil 6.25.b).
Bu degere gore, pH 9.4’lin altinda iken ZIF-67 yiizeyi pozitif bir yiik tagirken, bu degerin
tizerinde negatif bir yiike sahiptir. Optimum pH degeri 4 oldugu i¢in bu degerde ¢aligildigi
zaman, ZIF-67’nin yiizey yiikii 1.C. giderme islemleri sirasinda pozitif yiiklii olacaktir.
Bu giderimde de MIL-53(Al) ile I.C. arasinda oldugu gibi adsorbent ve adsorbat
arasindaki etkilesimin sebeplerinden birinin elektrostatik ¢ekim kuvvetleri oldugu
goriilmektedir.

Bu ii¢ farkli MOF ile yapilan I.C. boyasi adsorpsiyonunda yukarida agiklandigi
gibi elektrostatik etkilesimin etkisi vardir. Ayrica, MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67
MOF’larmin yapisinda sahip oldugu benzen halkalari ile 1.C. boyasi yapisindaki aromatik
halka arasinda, tiim pH degerlerinde etkili olan n-n etkilesimleri meydana gelir ve I.C.

adsorpsiyon siirecini olumlu etkiler (Liu ve ark., 2020).

6.7.2. Adsorbent miktarmin etkisi

MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 ile yapilan 1.C. adsorpsiyon ¢aligmalarinda
optimum adsorbent miktarin1 bulmak i¢in farkli adsorbent miktarlart kullanilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler 50 mg L™, 10 mL boya ¢dzeltisi kullanilarak,
optimum pH degerlerinde ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. MIL-53(Al), Co/UiO-
66 ve ZIF-67’¢ ait sonuglar Sekil 6.26’da gosterilmektedir. MIL-53(Al) i¢in adsorpsiyon
verimi 0,6 g/L. adsorbent dozajina kadar artmis ve bu degerden sonra ¢ok az bir artig
gosterip sonra sabit kalmistir (Sekil 6.26.a). Co/UiO-66 igin ise I.C. verimi 0,25 g/L
adsorbent dozajina kadar artmig sonra sabitlenmistir (Sekil 6.26.b). Son olarak ZIF-67
icin en iyi adsorpsiyon verimi 0,3 g/L adsorbent ile elde edilmistir (Sekil 6.26.c).

Bu elde edilen optimum degerlere ulasana kadar |.C. boyasinin adsorpsiyonu i¢in
daha fazla aktif yilizey alan1t mevcut oldugundan, adsorpsiyon yiizdesi adsorbent miktari
arttik¢a artmistir. Ancak optimum degerlerden sonra ortamdaki tiim |.C. boya molekiilleri
MOF’lar tarafindan adsorbe edildigi i¢cin doygunluga ulasilir ve adsorpsiyon verimi sabit

kalir (Wang ve ark., 2010).
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Sekil 6.26. MIL-53(Al) (a), Co/UiO-66 (b) ve ZIF-67 (c) adsorbent miktarlarmin adsorpsiyon verimine
etkisi

6.7.3. Temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyon verimliligi iizerindeki etkisi de caligilmigtir
(Sekil 6.27). Oda sicakliginda 50 mg L ve 10 mL boya ¢ozeltisi ile gerceklestirilen
deneyde ti¢ farkli MOF i¢in 6nceki ¢alismalardan elde edilen optimum pH degerleri ve
adsorbent miktarlart kullanilmistir. Sekil 6.27.a’da goriildiigi gibi MIL-53(Al) ile I.C.
boyasinin yaklasik %60" 5 dakika i¢inde giderilmis, daha sonra 120 dakikaya kadar artan
bir verim gorilmiistiir. Bu dakikadan sonra sabitlenen adsorpsiyon veriminden dolay1
optimum temas stiresi 120 dakika olarak kabul edilmistir. Sekil 6.27.b’de ise Co/UiO-66
ile gergeklestirilen deneyin sonucu goriilmektedir. Co/UiO-66 ile hizli gerceklesen bir
I.C. adsorpsiyonu goriilmiistiir. 15 dakika i¢cinde %98 boya giderimi olmus ve kiiciik
artiglarla %100 giderime ulasilmistir. Bu ¢alisma i¢in 15 dakika optimum siire olarak
kabul edilmistir. Son olarak ZIF-67 ile deney gerceklestirilmis ve sonug Sekil 6.27.c’de
goriilmektedir. 5 dakika i¢inde %60 verim elde edilirken 25 dakikaya kadar biiyiik
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kisminin giderildigi ve sonrasinda sabit kaldigi goriilmektedir. ZIF-67 ile yapilacak

deneylerde ise optimum siire 25 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.27. MIL-53(Al) (a), Co/UiO-66 (b) ve ZIF-67 (c) adsorbentlerinin temas siirelerinin adsorpsiyon
verimine etkisi

Bu ii¢ MOF ile yapilan deneylerde MOF’larin yiizeyinde adsorpsiyon i¢in aktif
alanlar bulundugundan optimum degere kadar artis gostermislerdir. Ancak, aktif alanlar

azaldik¢a ve tiim ylizey |.C. boyasi ile doygun hale geldik¢e giderim verimi sabit

kalmistir.
6.7.4. Adsorpsiyon kinetik modeller

Adsorbent malzeme ve adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimi ve kontrol
mekanizmasini anlamak igin farkli kinetik modeller kullanilmistir. Adsorpsiyon verilerini

incelemek icin sdzde birinci derece, sdzde ikinci derece ve intrapartikiil difiizyon Kinetik

modelleri kullanilmistir ve bu kinetik modellere karsilik gelen grafikler sunulmustur.
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MIL-53 ile yapilan I.C. boya adsorpsiyon kinetigine ait grafikler Sekil 6.28’de
gosterilmis, parametreler ise Cizelge 6.3’te verilmistir. S6zde-ikinci dereceden Kinetik
model (R? = 0,999), s6zde-birinci dereceden kinetik modele (R? = 0,932) kiyasla iistiin
bir korelasyon katsayisi sergilemektedir. Bu nedenle, sozde-ikinci dereceden Kinetik
model bu ¢alismanin adsorpsiyon verilerine daha iyi uymaktadir. S6zde-ikinci dereceden
kinetik modele uydugu icin adsorpsiyon prosesi kimyasal adsorpsiyon ile
gerceklesmektedir. Al Sharabati ve Sabouni’nin (2020), MIL-53(Al) kullanarak
yaptiklar1 Malahit yesili ve Metil turuncusu adsorpsiyon ¢alismalarinin da sdzde-ikinci

derece kinetik modele uydugu gorilmistiir.
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Sekil 6.28. MIL-53(Al) ile yapilan I.C. adsorpsiyonu kinetik model ¢aligmalari; s6zde birinci derece
kinetik model (a), sdzde ikinci derece kinetik model (b) ve intrapartikiil difiizyon kinetik model (c)

Intrapartikiil difiizyon modeli, hiz sinirlayic1 adima iliskin bilgiler verir. Sekil
6.28.c'de gosterildigi gibi, intrapartikiil kinetik model denkleminin grafigi orijini
kesmedigi goriilmiistiir, bunun yerine y eksenini kesmistir. Bu durum MOF pargaciklari

etrafinda bir sinir tabakasinin olustugunu ve direng olustugunu gosterir (Wang ve Li,
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2007). Sekilde goriildiigii gibi, iki dogrusal bolge olusmustur. Bu dogrulardan ilki I1.C.
molekiillerinin MIL-53(Al) dis ylizeyine diflizyonunu, ikinci dogru ise denge noktasina
kadar kademeli 1.C. adsorpsiyonunu ifade etmektedir (Ozacar, 2003).

Co/Ui0-66 ile gergeklestirilen I.C. adsorpsiyonuna ait kinetik ¢alismalarin
grafikleri ise Sekil 6.29°da gosterilmistir. Ayrica, bu modellerin parametrelerinin
sonuglari Cizelge 6.3’te ayrintili olarak verilmistir. Co/UiO-66 ile I.C. boya adsorpsiyonu
kinetik modellerin sonuglarma bakildig1 zaman en yiiksek korelasyon faktorii (R? =
0,991) sozde ikinci derece kinetik modelde elde edilmistir. Bu ylizden s6zde ikinci derece
kinetik modele gore, Co/UiO-66 ve L.C. molekiilleri arasindaki etkilesim kimyasal
adsorpsiyonla gerceklesmektedir. Al Amery ve ark. (2020), UiO-66 kullanarak yaptiklari
Metil turuncusu giderim ¢alismalarinda da adsorpsiyon verilerinin sézde-ikinci derece

kinetik modele uydugunu bulmuslardir.
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Sekil 6.29. Co/UiO-66 ile yapilan I.C. adsorpsiyonu kinetik model ¢alismalari; s6zde birinci derece
kinetik model (a), s6zde ikinci derece kinetik model (b) ve intrapartikiil difiizyon kinetik model (c)

Intrapartikiil difiizyon modeli de kullanilarak adsorpsiyonun kiitle transferi
hakkinda bilgi edinilmistir. Bu model kullanilarak elde edilen Sekil 6.29.c’de goriildiigi

gibi iki belirgin adim olusmustur. ilk adim, &ncelikle dis yiizey adsorpsiyonunu gosteren
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hizli adsorpsiyonu gostermistir. Bu adimda I.C. boyast hizlica Co/UiO-66’nin yiizeyine
tutunur. Ikinci adimda, zamanla azalan boya konsantrasyonundan etkilenen intrapartikiil
difiizyon yavaslamistir ve I.C. molekiilleri gozeneklere ve i¢ kisimlara adsorbe olmustur
(Feng ve ark., 2020).

ZIF-67 deney sonuglari ile I.C. boya adsorpsiyonuna ait kinetik model
calismalarinin sonucu Sekil 6.30’da gosterilirken, kinetik model parametrelerinin
sonuglar1 Cizelge 6.3’te verilmistir. Bu kinetik model ¢aligmalarinin sonuglarina bakildigi
zaman en yiiksek korelasyon degerinin (R? = 0,997) sozde ikinci derece kinetik modele
uydugu goriilmistiir. S6zde ikinci derece kinetik model, ZIF-67 ve 1.C. molekiilleri

arasindaki etkilesimin kimyasal adsorpsiyonla ger¢eklestigini gostermektedir.
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Sekil 6.30. ZIF-67 ile yapilan I.C. adsorpsiyonu kinetik model ¢aligmalari; s6zde birinci derece kinetik
model (a), sozde ikinci derece kinetik model (b) ve intrapartikiil difiizyon kinetik model (c)

Sekil 6.30.c’de goriildiigii gibi intrapartikiil difiizyon modelinin dogrusal denklem
grafiginde, iki belirgin adim olusmustur. Ik adim, 6ncelikle dis yiizey adsorpsiyonunu
gosteren hizl1 adsorpsiyonu gosterirken, burada 1.C. boyasi hizla ZIF-67'nin ylizeyine

tutunmustur. Ikinci adimda, zamanla azalan boya konsantrasyonundan etkilenen
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intrapartikiil diflizyonun yavasladigi goriilmektedir. Bu asamada, 1.C. molekiilleri

gozeneklere ve i¢ kisimlara adsorbe olmustur (Feng ve ark., 2020).

Cizelge 6.3. |.C. gideriminde kullanilan MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67’¢ ait kinetik model
caligmalarinin parametre sonuglari

Model Parametre MIL-53(Al)  Co/UiO-66 ZIF-67
Sézde birinci derece  ge (Mg g™) 24.6 302.9 220.2
ki (dk) 0.021 0.22 0.157
R? 0.951 0.942 0.972
Sozde ikinci derece  0e (Mg gY) 80 243.9 217.4
k2 (g mg? dk?) 0.0028 0.0007 0.0008
R? 0.999 0.991 0.997
Intrapartikiil kar (mg gt dk¥?)  9.067 43.45 29
difiizyon
R? 0.981 0.989 0.995
ka2 (Mg g* dk'¥?)  1.664 7.23 8.6
R? 0.979 0.942 0.915

6.7.5. Baslangic derisiminin etkisi ve adsorpsiyon izoterm modelleri

Freundlich izoterm modeli, ¢ozeltideki ¢oziinen madde konsantrasyonunun ve
katt bir adsorbent {izerine adsorbe edilen ¢oziinen madde miktarinin bagimliligini
gosterir. Freundlich izotermi, adsorpsiyon enerjilerinin adsorbent yiizeyinde degistigi
heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyon igin gecerlidir. Ek olarak, bu model adsorbent
yiizeyinde ¢ok katmanli adsorpsiyonu varsayar (Walker ve Weatherley, 2001).

Langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterminin aksine, tek katmanl
adsorpsiyonu kabul etmektedir, adsorbent yiizeyindeki parcaciklar birbirleriyle
etkilesime girmez. Ek olarak, yiizey homojen oldugundan, tiim adsorpsiyon alanlarinin
ayn1 enerjiye sahip oldugunu sdyler (Yanardag ve Edebali, 2024).

Temkin, dolayli adsorbat-adsorbent etkilesimlerinin etkilerini agiklayan izoterm
modelidir. Bu model, adsorpsiyon 1sisinin, adsorplanan parcaciklar arasinda meydana
gelen bazi etkilesimler nedeniyle kapsama alani ile dogrusal olarak azaldigini varsayar.

Ayrica, heterojen baglanma bolgelerine sahip adsorpsiyonu kabul etmektedir (Kumar ve
ark., 2010).
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Ote yandan, Scatchard izotermi, Langmuir izoterm modelinden tiiretilmistir ve
adsorpsiyon izoterminin sonuglarini analiz etmek icin kapsamli bir yaklagim olarak
kullanilir. Scatchard egrisi, adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich modellerine
uygunlugu hakkinda bilgi verir. Eger adsorpsiyon verilerine ait grafik diiz bir ¢izgiye
sahipse yani R? degeri yiiksekse, adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline
uygunlugunu gosterir (Altun ve Ecevit, 2022).

D-R modeli, adsorpsiyon siirecinin tiiriinii kimyasal veya fiziksel etkilesimler
acisindan anlamak icin kullanilmaktadir. D-R modelinden elde edilen ortalama
adsorpsiyon enerjisi degeri, E (kJ/mol), adsorpsiyon siirecinin kimyasal m1 yoksa fiziksel
mi oldugunu gostermektedir. E degeri 16 kJ mol™’den biiyiikse kimyasal adsorpsiyonu
gosterirken, 8 ile 16 kJ mol? arasindaki bir deger iyon degisimiyle gerceklesen
adsorpsiyon siirecini gosterir, bu deger 8 kJ mol™*'den az ise fiziksel bir adsorpsiyon
stirecini gosterir (Chen ve ark., 2019).

Baslangi¢ boya konsantrasyonu incelenmis ve deneysel veriler izoterm modellere
uygulanmistir. Baslangic boya konsantrasyonu arttikga konsantrasyon gradyanindan
kaynaklanan yiiksek itici giig, |.C. molekiillerinin ¢6zeltiden adsorbent yiizeyine
transferini  hizlandirmigtir. Adsorpsiyon prosesi Freundlich, Langmuir, Temkin,
Scatchard ve D-R izoterm modelleri kullanilarak incelenmistir. MIL-53(Al)’e ait izoterm
model caligmasiin sonucu Sekil 6.31°de gosterilmistir ve parametre degerleri Cizelge
6.4’te gosterilmektedir.

Cizelge 6.4’te verilen izoterm modellerin parametreleri analiz edildiginde, en
yiiksek korelasyon katsayisina sahip degerin (R? = 1) Langmuir izoterm modeline ait
oldugu goriilmektedir. K. degerine bakarak (K.<1) prosesin istemli oldugu goriilmiistiir.
I.C. boyasiin MIL-53(Al) ile adsorpsiyonu homojen ve tek tabakada meydana gelmistir.
MIL-53(Al) ile 1.C. adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 156 mg g
olarak hesaplanmistir.

Scatchard izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayisi (R? = 0,980)
adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uygunlugunu desteklemektedir. D-R
izoterm modelinden elde edilen ortalama adsorpsiyon enerjisi degeri (E = 14,14),

adsorpsiyon prosesinin iyon degisimiyle gerceklestigini gostermistir.
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Sekil 6.31. MIL-53(Al) ile yapilan I.C. adsorpsiyonuna baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisi (a) ve
izoterm model ¢aligmalari; Langmuir (b), Freundlich (c), Temkin (d), Scatchard (), D-R (f) izoterm
modelleri

I.C.'nin Co/Ui0O-66 ile adsorpsiyon prosesi i¢in Freundlich, Langmuir, Temkin,
Scatchard ve D-R izoterm modelleri incelenmistir. Co/UiO-66’¢ ait izoterm model
caligmasinin sonucu Sekil 6.32°de gosterilmis olup parametre degerleri de Cizelge 6.4°te
gosterilmektedir.

Cizelge 6.4’te verilen izoterm modellerin parametreleri analiz edildiginde, en
yiiksek korelasyon katsayisina sahip degerin (R? = 0,993) Langmuir izoterm modeline ait
oldugu goriilmektedir. Ki. degeri 1'den kii¢lik oldugu i¢in adsorpsiyon prosesi uygundur

ve ayrica Langmuir izotermine uygun oldugu i¢in I.C. boyasinin Co/UiO-66 ile
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adsorpsiyonu homojen ve tek tabakada meydana gelmistir. Co/UiO-66 ile I.C.

adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 357,1 mg/g olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.32. Co/UiO-66 ile yapilan I.C. adsorpsiyonuna baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisi (a) ve
izoterm model ¢aligmalar1; Langmuir (b), Freundlich (c¢), Temkin (d), Scatchard (e), D-R (f) izoterm

modelleri

Scatchard izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayist (R? = 0,924)
adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uygunlugunu desteklemektedir. Son olarak
D-R izoterm modelinden elde edilen ortalama adsorpsiyon enerjisi degeri (E = 15,43)

adsorpsiyon prosesinin iyon degisimiyle gerceklestigini gostermistir.
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Sekil 6.33. ZIF-67 ile yapilan |.C. adsorpsiyonuna baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisi (a) ve izoterm
model ¢alismalari; Langmuir (b), Freundlich (c¢), Temkin (d), Scatchard (e), D-R (f) izoterm modelleri

etkisi incelenerek deneysel veriler izoterm modellere uygulanmistir. 1.C.'nin ZIF-67 ile
adsorpsiyon siireci Freundlich, Langmuir, Temkin, Scatchard ve D-R izoterm modelleri

ile incelenmistir (Sekil 6.33) ve izoterm modeli parametreleri Cizelge 6.4°te

Baglangig 1.C. boya konsantrasyonunun ZIF-67 adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki

gosterilmistir.

Langmuir izoterm modeline ait oldugu gorilmistir. [.C. boyasmin ZIF-67 ile

adsorpsiyonu, Langmuir izotermine gore homojen ylizeye sahip bir tek tabakada meydana

Cizelgeye gore en yiiksek korelasyon katsayisina sahip degerin (R? = 0,999)

0.3

Celde (g/L)

e
-

0.0
0

400

e
N

1b)

20

40

60 80
Ce (mgilL)

100 120 140

3504

de (Mmglg)

250 4

2004,

300 -

d)

InCe

-0.4 4

Inge

-0.6 -

-0.8

200

87

300

400
£2

500



gelmistir. K (Langmuir sabiti) 1'den kiigiik oldugunda, adsorpsiyon prosesinin uygun
oldugu bilinmektedir. Cizelge 6.4 te goriildiigii gibi K degeri 1’in altindadir. ZIF-67 ile
I.C. adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 370,4 mg/g olarak
hesaplanmustir.

ZIF-67’e ait Scatchard izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayisinin
(R? = 0,988) yiiksek olmas1 adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uygunlugunu
desteklemektedir. D-R izoterm modeline ait parametre sonuglarina bakildigi zaman
ortalama adsorpsiyon enerjisi degeri (E = 18,26) adsorpsiyon prosesinin kimyasal olarak

gerceklestigini gostermistir.

Cizelge 6.4. 1.C. gideriminde kullanilan MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67’¢ ait izoterm model
caligmalarinin parametre sonuglari

izoterm

Model Parametre MIL-53(Al)  Co/UiO-66 ZIF-67
Langmuir gm (Mg g?) 156 357,1 370,4
KL (L mg?) 0,170 0,2 0,474
R? 1 0,993 0,999
Freundlich Kr (mg g?) 58,5 199,1 193,0
n 4,41 9,03 6,76
R? 0,897 0,898 0,961
Temkin A(Lgh 0,4317 7,55 108,7
B 26,56 51,49 40,2
R? 0,941 0,910 0,963
Scatchard Qs(mg gl 168,7 373,6 380,7
Ks (L mg?) 0,1505 0,104 0,255
R? 0,980 0,924 0,988
D-R gm (Mmol g?) 0,635 1,01 1,02
k (mol? kJ?) 0,0025 0,0021 0,0015
E (kJ mol™?) 14,14 15,43 18,26
R? 0,926 0,916 0,903

6.7.6. Sicaklik etkisi ve termodinamik calismalar

Sicakligin MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 tarafindan 1.C. adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi incelenmistir. Ek olarak, bu adsorpsiyon siirecinin termodinamik
parametreleri olan entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerjisi Van't Hoff denklemi ile

cizilen grafigin egimi ve kesisimi kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 6.34. MIL-53 (Al) ile I.C. giderimine sicakligin etkisi (a) ve termodinamik ¢aligma (b)

MIL-53 ile yapilan I.C. adsorpsiyonuna sicakligin etkisi Sekil 6.34.a’da
gosterilmektedir. Ek olarak, bu adsorpsiyon siirecinin termodinamik parametrelerini elde
etmek i¢in ¢izilen grafik Sekil 6.34.b verilmistir. Termodinamik parametrelerin degerleri
ise Cizelge 6.5 'te verilmistir. Entalpi degisimi degeri -15 kJ mol™ bulunmustur, bu da
adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugu anlamina gelmektedir. Diger bir parametre olan
entropi degisimi degeri negatif bir deger olarak hesaplanmistir, bu durum 1.C.'nin MIL-
53(Al) iizerindeki adsorpsiyonu sirasinda sistemin diizensizliginin katt ve c¢ozelti
arayiizlinde azaldigini gostermektedir (Caliskan Salihi ve Aydin, 2017). Son olarak, farkli
sicakliklardaki AG® hesaplanmstir. Cizelge 6.5°te goriildiigii gibi AG sicaklik arttikga
daha az negatif hale gelmektedir, bu da adsorpsiyon siirecinin daha yiiksek sicakliklarda
daha az elverisli veya daha az kendiliginden oldugunu gostermektedir (Loutfi ve ark.,
2023).

Co/Ui0-66 ile yapilan I.C. adsorpsiyonuna sicakligin etkisi ve termodinamik
parametrelerin elde edildigi grafik sirasiyla Sekil 6.35.a’da ve Sekil 6.35.b’de
gosterilmistir. Termodinamik parametrelerin degerleri ise Cizelge 6.5’te verilmistir.
Entalpi degisimi degeri -18,3 kJ mol? bulunmustur, bu da adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik oldugu anlamina gelmektedir. Diger bir parametre olan entropi degisimi
degeri -51,9 J mol? olarak hesaplanmustir. Negatif bir biiyiikliik oldugu icin 1.C.'nin
Co/UiO-66  ilizerindeki adsorpsiyonunda sistemin  diizensizliginin  azaldigini
gostermektedir (Caliskan Salihi ve Aydin, 2017). AG® degerlerine bakildig1 zaman ise;
AG sicaklik arttikga daha az negatif hale gelmektedir bu da adsorpsiyon siirecinin daha
yiiksek sicakliklarda daha az elverisli veya daha az kendiliginden oldugunu
gostermektedir (Loutfi ve ark., 2023).
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Sekil 6.35. Co/UiO-66 ile I.C. giderimine sicakligin etkisi (a) ve termodinamik ¢aligma (b)

ZIF-67’e ait sicakligin I.C. adsorpsiyonu iizerindeki etkisi Sekil 6.36.a’da
gosterilmektedir. Ek olarak, bu adsorpsiyon siirecinin termodinamik parametrelerinin
elde edildigi grafik Sekil 6.36.b’de verilmistir. Termodinamik parametrelerin degerleri
ise Cizelge 6.5’te verilmistir. Entalpi degisimi negatif bir deger bulunmustur, bu da
adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugu anlamina gelmektedir. Negatif entropi degisimi
degeri, [.C.'nin ZIF-67 lizerindeki adsorpsiyonu sirasinda sistemin diizensizliginin kat1 ve
¢ozelti arayiiziinde azaldigimi gostermektedir. Dahasi, AG® hesaplanmistir ve bu deger
stirecin kendiliginden ger¢eklesmesi hakkinda bilgi vermektedir. Cizelgeye gore AG°
sicaklik arttikga daha az negatif hale gelmektedir, bu da adsorpsiyon siirecinin daha

yiiksek sicakliklarda daha az elverisli veya daha az kendiliginden oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.36. ZIF-67 ile 1.C. giderimine sicakligin etkisi (a) ve termodinamik ¢alisma (b)
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Cizelge 6.5. 1.C. gideriminde kullanilan MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67’¢ ait termodinamik
caligmalarinin parametre sonuglari

Parametre MIL-53(Al) Co/UiO-66 ZIF-67
AH® (kJ mol™?) -15.0 -18.3 -21.8
AS® (J molt K1) -44.3 -51.9 -67.7
AG® (kJ mol™) T=298K -1.8 -2.9 -1.62
T=308 K -14 -2.3 -0.94
T=318K -0.91 -1.8 -0.27

6.7.7. Tuz etkisi

Boya igeren atik sular genellikle 6nemli miktarda tuz igerir, bu nedenle NaCl
(elektrolit) etkisinin boya giderimine olan etkisi arastirilmigtir. Elektrolitin varlig1 iki zit
etkiye sahip olabilir. Birincisi, ylizey adsorpsiyonu i¢in boya ile rekabet ederken
adsorbentin yiizey ylikiiniin notralizasyonuna neden olabilirler. Artan iyonik kuvvetle
birlikte, yilizey yiiklerinin perdelenmesinden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi azalir. Bu

yaygin olarak goriilen etkidir (Mohammadi ve ark., 2011).
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Sekil 6.37. MIL-53(Al) (a), Co/UiO-66 (b) ve ZIF-67 (c) adsorbentlerinin adsorpsiyon verimine tuz etkisi
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Ikinci olarak, tuz konsantrasyonun artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi artabilir. Bu
durum, bir ¢alismada soyle agiklanmistir; ¢ozeltiye tuz eklemek boya molekiillerinin
iyonik formlaria ayrigmasini azaltir ve dolayisiyla ¢ozeltideki baskin tiir olan boya
molekiillerinin ¢ok hizli tutunmasi gergeklesir ¢iinkii iyonik olmayan bir bilesigin organik
bir faza gegmesi iyonik formundan ¢ok daha kolaydir. Bu durum baskin oldugunda
mezogodzenekli adsorbentlerde daha yiiksek derecede boya adsorpsiyonuna neden olur
(Mohammadi ve ark., 2011). Diger bir ¢alismada ise NaCl ilavesinden sonra boya
giderimindeki 6nemli artisin sebebi ¢ozeltideki boyalarin dimerizasyonundaki artisa
baglanmistir. Bu durumu agiklamak i¢in bir dizi molekiiller aras1 kuvvet 6nerilmistir, bu
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri, iyon dipol kuvvetleri ve ¢6zeltideki boya molekiilleri
arasinda meydana gelen dipol dipol kuvvetleridir. Boya ¢ozeltisine tuz eklendiginde bu
kuvvetlerin arttig1 bildirilmistir. Buna gore, bu kosullar altinda boyalarin daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, tuz iyonlarinin etkisiyle indiiklenen boya molekiillerinin
agregasyonuna baglanabilir, yani tuz iyonlar1 boya molekiillerini agregasyona zorlayarak
adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon miktarini arttirabilir (Al-Degs ve ark., 2008).

Tuz konsantrasyonunun MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67'nin 1.C.
adsorpsiyonu iizerindeki etkisi arastirildi. Tuz olarak NaCl kullanildi ve bu ti¢ MOF igin
etkisi Sekil 6.37°de goriilmektedir. Sekil 6.37.a’da MIL-53(Al) i¢in tuz konsantrasyonu
arttiginda adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigr goriilmektedir. Bu durum yukarida
aciklandig1 gibi birinci sebebe dahil olmaktadir. Artan iyonik kuvvetle birlikte, yiizey
yiiklerinin perdelenmesinden dolay1 MIL-53(Al) adsorpsiyon kapasitesi azalmistir.

Diger bir yandan, Co/UiO-66 ve ZIF-67’nin I.C. adsorpsiyonu NaCl
konsantrasyonu artistyla artmistir. Bu artisin nedeni farkli etkiler olabilir, yukarida
aciklandig1 gibi ¢ozeltiye tuz eklemek boya molekiillerinin iyonik formlaria ayrismasini
azaltmis olabilir ve dolayisiyla boya molekiillerinin adsorpsiyonu daha fazla olmustur
¢linkii iyonik olmayan bir bilesigin organik bir faza gecisi iyonik formundan ¢ok daha
kolaydir. Diger bir sebep, yine yukarida aciklandigi gibi boyalarin daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, tuz iyonlarinin etkisiyle indiiklenen boya molekiillerinin
agregasyonuna baglanabilir, yani tuz iyonlar1 boya molekiillerini agregasyona zorlayarak

adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon miktarini arttirabilir.

6.7.8. Geri kullanilabilirlik ¢calismalar:
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Sekil 6.38. MIL-53(Al) (a), Co/UiO-66 (b) ve ZIF-67 (c) adsorbentlerinin tekrar kullanilabilirlik
caligsmalari

Adsorbentlerin geri kazanimi ve geri kullanabilirligi siirdiiriilebilirlik ve biiyiik
Olgekli kullamimda harcama giderlerini azaltma agisindan son derece Onemlidir.
Adsorbent atiklar1 biiyiik 6lgekli adsorpsiyon proseslerinde ikincil kirliligin olugmasina
neden olan ciddi bir sorundur. Bu nedenle, adsorbentin etanol, metanol, HCI, NaOH,
asetik asit ve amonyak gibi farkli ¢oziiciilerle rejenerasyonu, ikincil kirlilikleri azaltmak
icin etkili bir tekniktir. Bu ¢alismada ¢6ziicii olarak etanol kullanilmistir. Sekil 6.38’te,
rejenere MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 igin bes dongii ile 1.C. adsorpsiyon
kapasitesini gostermektedir. Denemeler optimum pH, optimum adorbent miktari,
optimum siirede 50 mg L I.C. ¢ozeltisi kullamlarak gerceklestirilmistir. MIL-53(Al) igin
tekrarlanabilirlik sonucuna bakildigr zaman ilk denemede %95 giderim saglarken her
dongiide diisiis olmus ve besinci dongiiden sonra %72’ye kadar diismiistiir. ZIF-67 ve
Co/Ui0-66 i¢in benzer bir grafik elde edilmistir. ZIF-67 ve Co/UiO-66 igin yapilan
tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda ilk dongii ve ikinci dongiide gézard: edilecek bir diisiis
olmus ama besinci dongiide ZIF-67 ig¢in %100’den %79’a diiserken, Co/UiO-66
%100°den %74’¢ diismiistiir.
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Tekrarlanabilirlik  ¢alismalarindaki  diisiis  desorpsiyon performansindaki
bozulmaya ve boylece malzemelerin yiizeylerinde hala I.C. molekiillerinin bulunmasi ile
aciklanmistir. Baska bir deyisle, adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri sirasinda 1.C.
uzaklastirilmasi i¢in aktif bolgelerin azalmasi, MOF’larin adsorpsiyon performansi
tizerinde olumsuz etkilere neden olmustur. Ayrica, MOF’larin yiizeyinin olasi bozulmasi,

I.C. adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya neden olmustur.

6.8. MIL-53, Co/UiO-66 ve ZIF-67’nin Siprofloksasin Antibiyotiginin Gideriminde

Kullanilmasi

Siprofloksasin giderimi ic¢in en onemli parametrelerden biri olan pH etkisiyle
deneylere baglanmistir. Her bir MOF ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyon
caligmalarinda optimum pH degerini bulmak amaciyla ortam pH’nin 3 ile 11 arasinda
degistigi calismalar yapilmistir. pH ¢alismalar1 i¢in antibiyotik ¢ozeltilerinin pH’1 0,1 M
HCI ve 0,1 M NaOH ile ayarlanmstir.

6.8.1. pH etkisi
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Sekil 6.39. MIL-53(Al) ile siprofloksasin adsorpsiyonuna pH etkisi (a) ve MIL-53(Al) pHpzc degeri (b)

Sekil 6.39.a MIL-53(Al) ile siprofloksasin adsorpsiyonuna pH etkisini
gostermektedir. MIL-53(Al) ile siprofloksasin adsorpsiyon giderim yiizdesi pH 3 ile 11
arasinda degismistir. pH 5,5’e kadar adsorpsiyon veriminde artis olmustur ve bu noktadan
sonra adsorpsiyon verimi diismiistiir. Sonu¢ olarak optimum verim pH 5,5’te elde
edilmistir. Ortamin pH'l, malzemenin ylizey yiikiinii degistirebilen bir parametredir.
Malzemenin yiizey yiikiinii anlamak, adsorpsiyon i¢in en uygun ortami olusturmak ve

daha verimli sonuglar elde etmek igin ¢ok Onemlidir. Adsorbentin pHp;c degeri de
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incelenmis ve Sekil 6.39.b'de verilmistir. Sekilde gosterildigi gibi MIL-53(Al) i¢in pHpzc
degeri 5 olarak hesaplanmistir. Ortamin pH'1t 5’in altinda ise net adsorbent yiikii pozitif,

iistiinde ise negatiftir.

Bilesenlerin kesri

Sekil 6.40. Siprofloksasinin farkli pH ortamlarndaki formlar

Siprofloksasin pH'a bagli olarak farkli formlarda bulunur. Sekil 6.40°da
gorildiugi gibi (1) 5,9'dan diisiik pH'ta katyonik, (2) 5,9-8,89 pH'ta zwitteriyonik ve (3)
8,89’dan yiiksek pH'ta anyoniktir. Bu ¢alismada, pH 5,5’te daha yiiksek bir siprofloksasin
giderme yiizdesi elde edilmistir (Sekil 6.39.a). Bu pH’ta siprofloksasin katyonik formda
bulunur. Yukarida agiklandigi gibi ise MIL-53(Al) bu pH degerinde negatif yiizey yiikiine
sahiptir. Bu bilgiler 1s1ginda adsorpsiyon mekanizmasiyla ilgili yorum yapildiginda
siprofloksasin  gideriminin  6nemli Olgiide yiizey yiiklerinden kaynaklandigini
sOyleyebiliriz. Elektrostatik etkilesimin yiiksek olmasi, adsorpsiyon veriminin artmasini
saglamistir. Bu etkilesime ek olarak, tim pH degerlerinde etkili olan n—n etkilesimleri,
MIL-53(Al)’e ait benzen halkalari ile siprofloksasinin aromatik halkasi arasinda meydana

gelerek siprofloksasin adsorpsiyon siirecine katki saglamaktadir.

80 2
a) b)

—_— o 0
g% / e f
< S i
Q -24 pHpzc = 2.3
Eol 7 N | 5
4 ° <
] -4
7]
& 201 . ™~

0 T T T T -8 T T T T T T

2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

Sekil 6.41. Co/UiO-66 ile siprofloksasin adsorpsiyonuna pH etkisi (a) ve Co/UiO-66 pHpzc degeri (b)
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Co/UiO-66 ile siprofloksasin giderimine pH etkisi Sekil 6.41.a’da
gosterilmektedir. Bu calismada, pH 5'te daha yiiksek bir siprofloksasin giderme yiizdesi
elde edilmistir. Co/UiO-66nin pHpzc'si 2,3 olarak belirlenmistir (Sekil 6.42.b), bu da
Co/Ui0O-66in 2,3'ten yiiksek pH degerlerinde negatif yiiklii yiizeye sahip oldugunu
gostermektedir. Diger bir yandan, yukarida agiklandigi gibi siprofloksasin farkli pH’larda
farkli yiiklere sahiptir. Sekil 6.40’dan anlasilacagi gibi siprofloksasin pH 5’te iken
katyoniktir. Bu sonuglardan adsorpsiyon mekanizmasinin MIL-53(Al)’de oldugu gibi
elektrostatik etkilesim ile gergeklestigi sdylenebilir. Bu etkilesime ek olarak, m—n

etkilesimleri de adsorpsiyon siirecini olumlu yonde etkilemistir (Yanardag ve ark., 2024).
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Sekil 6.42. ZIF-67 ile siprofloksasin adsorpsiyonuna pH etkisi (a) ve ZIF-67 pHpzc degeri (b)

ZIF-67 ile siprofloksasin giderimine pH etkisi Sekil 6.42.a’da, pHpzc degerinin
belirlendigi grafik ise Sekil 6.42.b’de gosterilmektedir. Bu ¢alismada adsorpsiyon verimi
6 ile 11 arasinda yiiksek ve birbirine yakin olmustur. Bazik degerlerde adsorpsiyon verimi
biraz daha yiiksektir, en yiiksek verim pH 9°da elde edilmistir. ZIF-67 pHpzc degeri 9,4’ tiir
ve bu pH degerinin altinda ZIF-67 yiizeyi pozitiftir. Optimum pH degeri olan 9°da
siprofloksasin ise negatif yiizey yiikiine sahiptir.

ZIF-67 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyon mekanizmasi diger adsorpsiyon
calismalariyla ayni sonucu vermistir; elektrostatik etkilesimin etkili oldugu ama buna ek

olarak n—= etkilesimin etkili oldugu sdylenebilir (Liu ve ark., 2020).

6.8.2. Adsorbent miktarinin etkisi

MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyon

calismalarinda optimum adsorbent miktarint bulmak i¢in farkli adsorbent miktarlar

96



kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Deneyler 20 mg/L, 10 mL antibiyotik ¢ozeltisi
kullanilarak, optimum pH degerlerinde ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. MIL-
53(Al), Co/Ui0-66 ve ZIF-67¢ ait sonuglar Sekil 6.43’te gosterilmektedir. MIL-53(Al),
Co/Ui0-66 ve ZIF-67’¢ ait adsorbent miktar1 etkisi i¢in olusturulan grafikler birbirine
cok benzer sonuglar vermistir. Adsorpsiyon verimi 0,3 g/L adsorbent miktarina kadar
artmig ve bu degerden sonra artis orami ¢ok azalmistir. Bu yiizden 0,3 g/L tiim

adsorbentler icin siprofloksasin gideriminde optimum adsorbent miktar1 olarak kabul

edilmistir.
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Sekil 6.43. MIL-53(Al) (a), Co/UiO-66 (b) ve ZIF-67 (c) adsorbent miktarlarinin siprofloksasin
adsorpsiyon verimine etkisi

Bu elde edilen optimum degerlere ulasana kadar siprofloksasin antibiyotiginin
adsorpsiyonu i¢in daha fazla aktif yilizey alan1 mevcut oldugundan, adsorpsiyon yiizdesi
adsorbent miktar arttikca artmistir. Ancak optimum degerlerden sonra ortamdaki tiim
siprofloksasin antibiyotik molekiilleri MOF’lar tarafindan adsorbe edildigi igin

doygunluga ulasilmis ve adsorpsiyon verimi sabit kalmistir.
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6.8.3. Temas siiresi etkisi
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Sekil 6.44. MIL-53(Al) (a), Co/UiO-66 (b) ve ZIF-67 (c) adsorbentlerinin temas siirelerinin adsorpsiyon
verimine etkisi

Adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyon verimliligi iizerindeki etkisi de ¢aligilmistir
(Sekil 6.44). Oda sicakliginda 20 mg/L ve 10 mL antibiyotik ¢ozeltisi ile gergeklestirilen
deneyler, ii¢ farkli MOF i¢in onceki ¢alismalardan elde edilen optimum pH degerleri ve
adsorbent miktarlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 6.44.a’da goriildiigii gibi
MIL-53(Al) ile siprofloksasin antibiyotiginin yaklasik %65'i 5 dakika i¢inde giderilmis,
daha sonra 20 dakikaya kadar artan bir egri elde edilmistir. Bu dakikadan sonra optimum
adsorpsiyon verimine ulastig1r i¢in optimum temas siiresi 15 dakika olarak kabul
edilmistir. Sekil 6.44.b’de ise Co/UiO-66 ile gerceklestirilen deneyin sonucu
goriilmektedir. Co/UiO-66 ile 60 dakikaya kadar artan bir adsorpsiyon verimi elde
edilmis ve bu siirede %80°1ik giderime ulastiktan sonra sabitlenmistir. Son olarak ZIF-67
ile deney gerceklestirilmis ve sonug Sekil 6.44.c’de goriilmektedir. Hizli bir adsorpsiyon
oldugu i¢in siire araligit MIL-53(Al) gibi kisa tutulmustur. Burada 30 dakika i¢inde biiyiik
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kismmin giderildigi ve sonrasinda sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu yiizden ZIF-67 ile
yapilacak deneylerde optimum siire 30 dakika olarak belirlenmistir.

Bu tic MOF ile yapilan deneylerde MOF’larin ylizeyinde adsorpsiyon igin aktif
alanlar bulundugundan optimum degere kadar artis gostermislerdir. Ancak, aktif alanlar
azaldik¢a ve tiim ylizey siprofloksasin ile doygun hale geldik¢e giderim verimi sabit

kalmistir (Kola ve Edebali, 2024).

6.8.4. Adsorpsiyon kinetik modeller
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Sekil 6.45. MIL-53(Al) ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonu kinetik model ¢aligmalari; s6zde birinci
derece kinetik model (a), sdzde ikinci derece kinetik model (b) ve intrapartikiil difiizyon kinetik model

(©
MIL-53 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyon kinetigine ait grafikler Sekil
6.45’te gosterilmis, parametreler ise Cizelge 6.6’da verilmistir. S6zde-ikinci dereceden
kinetik model (R? = 0,999), sézde-birinci dereceden kinetik modele kiyasla yiiksek bir
korelasyon katsayisi sergilemektedir. Bu nedenle, s6zde-ikinci dereceden kinetik model
bu calismanin adsorpsiyon verilerine daha iyi uymaktadir. S6zde-ikinci dereceden Kinetik

modele uydugu i¢in bu adsorpsiyon prosesi kimyasal adsorpsiyon ile ger¢eklesmektedir.
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Sekil 6.45.c'de gosterildigi gibi, intrapartikiil kinetik model denkleminin
grafiginin orijini kesmedigi goriilmiistiir, bunun yerine y eksenini kesmistir. Bu durum
MIL-53(Al) parcaciklari etrafinda bir sinir tabakasinin olustugunu ve direng olustugunu
gosterir. Sekilde goriildiigii gibi, iki dogrusal bolge olugsmustur. Bu dogrulardan ilki
siprofloksasin molekiillerinin MIL-53(Al) dis yiizeyine difiizyonunu, ikinci dogru ise

denge noktasina kadar kademeli siprofloksasin adsorpsiyonunu ifade etmektedir (Feng ve
ark., 2020).
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Sekil 6.46. Co/UiO-66 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonu kinetik model ¢aligmalari; s6zde birinci
derece kinetik model (a), s6zde ikinci derece kinetik model (b) ve intrapartikiil difiizyon kinetik model

(©
Co/Ui0-66 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyon kinetigine ait grafikler Sekil
6.46’da gosterilmis, parametreler ise Cizelge 6.6’da verilmistir. Burada da s6zde-ikinci
dereceden kinetik model (R? = 0,9998) yiiksek bir korelasyon katsayis1 sergilemektedir.
Bu nedenle, Co/UiO-66 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyon prosesi de kimyasal
adsorpsiyon ile gerceklesmektedir. Sekil 6.46.c’de goriildiigli gibi intrapartikiil difiizyon

modelinin dogrusal denklem grafiginde, iki belirgin adim olusmustur. Ik adim, éncelikle
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dis ylizey adsorpsiyonunu gosteren hizli adsorpsiyonu igerir ve burada siprofloksasin
hizla Co/UiO-66"nin yiizeyine tutunur. Ikinci adimda, zamanla azalan siprofloksasin
konsantrasyonundan etkilenen intrapartikiil diflizyonun yavasladig1 goriilmektedir. Bu

asamada, siprofloksasin molekiilleri gbzeneklere ve i¢ kisimlara adsorbe olmustur (Feng
ve ark., 2020).
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Sekil 6.47. ZIF-67 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonu kinetik model ¢alismalar1; sdzde birinci derece
kinetik model (a), sdzde ikinci derece kinetik model (b) ve intrapartikiil difiizyon kinetik model (c)

Son olarak ZIF-67 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyon kinetigi c¢aligmalari
yapilmistir ve modellere ait grafikler Sekil 6.47°de gosterilmistir. Burada da diger
MOF’larda elde edilen sonugla ayn1 olarak sézde-ikinci dereceden kinetik model (R? =
0,997) yiiksek bir korelasyon katsayis1 sergilemektedir. Bu nedenle, ZIF-67 ile yapilan
siprofloksasin adsorpsiyon prosesi kimyasal adsorpsiyon ile gergeklesmektedir.
Intrapartikiil difiizyon modeli de kullanilmis ve adsorpsiyonun kiitle transferi ile ilgili
bilgi vermistir (Sekil 6.47.c). Bu model kullanilarak elde edilen Sekil 6.47.c’de goriildigi
gibi grafikte iki tane belirgin dogrusal egri olusmustur. ilk adim, éncelikle dis yiizey
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adsorpsiyonunu gosteren hizli adsorpsiyonu gosterirken, burada siprofloksasin hizla ZIF-
67’nin yiizeyine tutunmustur. Ikinci adimda, zamanla azalan siprofloksasin
konsantrasyonundan etkilenen intrapartikiil difiizyon yavaslamistir. Bu asamada,
siprofloksasin molekiilleri gézeneklere ve i¢ kisimlara adsorbe olmustur (Feng ve ark.,
2020).

Cizelge 6.6. Siprofloksasin gideriminde kullanilan MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67¢ ait kinetik
model caligmalarinin parametre sonuglari

Model Parametre MIL-53(Al)  Co/UiO-66  ZIF-67
Sézde birinci derece  ge (Mg g™?) 17,7 19,3 220,2
ki (dk?) 0,11 0,017 0,157
R? 0,981 0,890 0,974
Sézde ikinci derece  ge (Mg gl) 45,7 72,0 2174
ka2 (g mg* dk?) 0,02 0,0027 0,0008
R? 0,999 0,9998 0,997
Intrapartikiil ke (Mg gt dk*?) 5,16 3,499 14,91
R? 0,981 0,993 0,928
ka2 (mg gt dk'¥?) 0,847 0,527 2,41
R? 0,987 0,921 0,984

6.8.5. Baslangic derisiminin etkisi ve adsorpsiyon izoterm modeller

Baglangic antibiyotik konsantrasyonu incelenmis ve deneysel veriler izoterm
modellere uygulanmistir. Bagslangic siprofloksasin konsantrasyonlar: arttikc¢a, yliksek
konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan yiiksek itici gii¢, siprofloksasin molekiillerinin
¢ozeltiden adsorbent ylizeyine transferini hizlandirmistir. Adsorpsiyon prosesi
Freundlich, Langmuir, Temkin, Scatchard ve D-R izoterm modelleri kullanilarak
incelenmistir. MIL-53(Al)’e ait izoterm model calismasinin sonucu Sekil 6.48’de
gosterilmis olup parametre degerleri de Cizelge 6.7’ de gosterilmektedir.

Cizelge 6.7°de verilen izoterm modellerin parametreleri analiz edildiginde, en
yiiksek korelasyon katsayisina sahip degerin (R? = 0,997) Langmuir izoterm modeline ait
oldugu goriilmektedir. K degeri 1’den kiiciik bir deger oldugu icin prosesin istemli
oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm modeline uydugu i¢in siprofloksasin

antibiyotiginin MIL-53(Al) ile adsorpsiyonu homojen ve tek tabakada meydana gelmistir.
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MIL-53(Al) ile siprofloksasin adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 188,7
mg g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.48. MIL-53(Al) ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonuna baglangi¢ boya konsantrasyonu etkisi
(a) ve izoterm model ¢aligmalari; Langmuir (b), Freundlich (c), Temkin (d), Scatchard (e), D-R (f)
izoterm modelleri

Scatchard izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayist (R? = 0,991)
adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uygunlugunu desteklemektedir. D-R
izoterm modelinden elde edilen ortalama adsorpsiyon enerjisi degeri (E = 9,21 kJ mol™?)

adsorpsiyon prosesinin iyon degisimiyle gerceklestigini gostermistir.
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Cizelge 6.7. Siprofloksasin gideriminde kullanilan MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67’¢ ait izoterm
model galigmalariin parametre sonuglari

Izoterm Model Parametre MIL-53(Al) Co/UiO-66  ZIF-67
Langmuir gm (Mg g?) 188,7 197,60 322,6
KL (L mg?) 0,057 0,184 0,182
R? 0,997 0,945 0,996
Freundlich Ke (mg g?) 14,0 45,17 59,3
n 1,57 2,550 1,90
R? 0,990 0,992 0,943
Scatchard Qs(mg gh) 183,9 160,4 342,5
Ks (L mg?) 0,06 0,45 0,166
R? 0,991 0,627 0,939
D-R gm (mmol g*) 2,05 1,36 4,49
k (mol? kJ?) 0,0059 0,0034 0,0049
E (kJ mol™?) 9,21 12,13 10,10
R? 0,996 0,975 0,962
Temkin A(Lg? 0,73 5,25 1,14
B 37,8 32,1 73,12
R? 0,984 0,901 0,991

Co/Ui0-66 ile gerceklestirilen siprofloksasin giderimine ait izoterm model
grafikleri Sekil 6.49°da gosterilmistir. Bu izoterm modellerin parametre sonuglari ise
Cizelge 6.7°de bulunmaktadir. Freundlich izoterm modeli daha yiiksek korelasyon
katsayisina sahip oldugundan dolay1 (R? = 0,992) bu adsorpsiyon prosesini daha iyi
tanimlamaktadir. Bu izoterm model siprofloksasin gideriminin Co/UiO-66"nin yiizeyinde
heterojen ve ¢ok katmanli bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Freundlich izoterm
modeli ile hesaplanan ve adsorpsiyonunu lineerliginden sapmay1 temsil eden heterojenlik
faktorii n degeri 2,55 olup, bu deger siprofloksasin adsorpsiyon isleminin istemli
oldugunu gostermektedir. Freundlich izoterminden elde edilen maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ise 45,17 mg/g olarak hesaplanmaistir.

Scatchard izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayist (R? = 0,627)
diisiik bir deger elde edilmistir bu da adsorpsiyon izoterminin Langmuir yerine
Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugunu desteklemektedir. D-R izoterm
modelinden ise elde edilen ortalama adsorpsiyon enerjisi degeri (E = 12,13 kJ mol™)

adsorpsiyon prosesinin iyon degisimiyle gerceklestigini gostermistir.
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Sekil 6.49. Co/UiO-66 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonuna baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisi (a)
ve izoterm model ¢aligmalar1; Langmuir (b), Freundlich (c), Temkin (d), Scatchard (e), D-R (f) izoterm

modelleri

Son olarak, ZIF-67 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonuna ait izoterm model

calismalar1 yapilmistir. ZIF-67 i¢in izoterm model grafikleri Sekil 6.50°de gosterilmistir.

Cizelge 6.6’da verilen izoterm modellerin parametreleri analiz edildiginde, en

yiiksek korelasyon katsayisina sahip degerin (R? = 0,996) Langmuir izoterm modeline ait

oldugu goriilmektedir. Ki degeri 1°den kiiciik bir deger (K. =0,182) oldugu i¢in prosesin

istemli oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm modeline uydugu i¢in siprofloksasin
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antibiyotiginin ZIF-67 ile adsorpsiyonu homojen ve tek tabakada meydana gelmistir. ZIF-
67 ile siprofloksasin adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 322,6 mg/g
olarak hesaplanmustir.

Scatchard izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayisi (R? = 0,939)
adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uygunlugunu desteklemektedir. D-R
izoterm modelinden ise elde edilen ortalama adsorpsiyon enerjisi degeri (E = 10,10 kJ

mol ™) adsorpsiyon prosesinin iyon degisimiyle ger¢eklestigini gostermistir.
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Sekil 6.50. ZIF-67 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonuna baglangi¢ boya konsantrasyonu etkisi (a) ve
izoterm model ¢alismalari; Langmuir (b), Freundlich (c), Temkin (d), Scatchard (e), D-R (f) izoterm
modelleri
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6.8.6. Sicaklik etkisi ve termodinamik ¢alismalar

Sicakligin  MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 tarafindan siprofloksasin
adsorpsiyonu tizerindeki etkisi incelenmistir. Ek olarak, bu adsorpsiyon siirecinin
termodinamik parametreleri olan entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerjisi Van't Hoff

denklemi ile ¢izilen grafigin egimi ve kesisimi kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 6.51. MIL-53 (Al) ile siprofloksasin giderimine sicakligin etkisi (a) ve termodinamik ¢aligma (b)

MIL-53 ile yapilan siprofloksasin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi Sekil 6.51.a’da
gosterilmektedir. Ek olarak, bu adsorpsiyon siirecinin termodinamik parametrelerin elde
edildigi grafik Sekil 6.51.b’de verilmistir. Termodinamik parametrelerin degerleri ise
Cizelge 6.8°de verilmistir. Entalpi degisim degeri -27,3 kJ mol™ bulunmustur, bu da
adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugu anlamina gelmektedir. Diger bir parametre olan
entropi degisim degeri negatif deger hesaplanmistir, bu durum siprofloksasinin MIL-
53(Al) iizerindeki adsorpsiyonu sirasinda sistemin diizensizliginin kati ve c¢dozelti
arayliziinde azaldigim1 gostermektedir. Son olarak, farkli sicakliklardaki AG°
hesaplanmustir. Cizelgede gortldiigi gibi AG® sicaklik arttikca daha az negatif hale
gelmektedir, bu da adsorpsiyon siirecinin daha yiiksek sicakliklarda daha az elverisli veya
daha az kendiliginden oldugunu gostermektedir.

Co/Ui0-66 ile yapilan siprofloksasin giderimine sicaklik etkisi Sekil 6.52.a’da
termodinamik c¢alismaya ait grafik Sekil 6.52.b’de gosterilmistir. Sekil 6.52.a’da
goriildiigl gibi yiiksek sicakliklarda siprofloksasin giderim yiizdesinde kiigiik bir artig
izlenmistir. Siprofloksasin adsorpsiyonunu termodinamik olarak incelemek i¢in InKc'ye
kars1 1/T egrisi elde edilmistir. Tablodan goriilecegi gibi AG® <0 oldugu i¢in Co/Ui0-66
ile gerceklesen adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ortaya koymustur. Ayrica |AG°|
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degeri artan sicaklikla birlikte artmistir ve bu da artan sicaklikla birlikte basarili
adsorpsiyonun bir gostergesidir. AH® pozitif bir deger elde edilmistir, bu da
siprofloksasin adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermistir. Ek olarak AS®°
(40,24 J mol™* K™) degerinden Co/UiO-66 ile siprofloksasin molekiilleri arayiiziinde
rastgeleligin arttigr sonucuna varilmistir (Chaudhry ve ark., 2017). Sicakliktaki artigin
MOF bazli adsorbentler tarafindan siprofloksasin adsorpsiyonu iizerinde sinerjik etkileri
vardir. Yiiksek sicakliklarda kullanilabilir aktif bolgelerin isgal edilmesinin yami sira,
genel olarak adsorbent-adsorbat arayiiziinde yiiksek rastgelelik ve artan kusurlar meydana

gelir. Dahasi, kendiliginden ve uygun siprofloksasin giderimi (AG°<0) gergeklesir.
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Sekil 6.52. Co/UiO-66 ile siprofloksasin giderimine sicakligin etkisi (a) ve termodinamik ¢alisma (b)
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Sekil 6.53. ZIF-67 ile siprofloksasin giderimine sicakligin etkisi (a) ve termodinamik ¢alisma (b)

ZIF-67 ile yapilan siprofloksasin giderimine sicaklik etkisi Sekil 6.53.a’da
termodinamik ¢alismaya ait grafik Sekil 6.53.b’de gosterilmistir. ZIF-67 ile elde edilen
termodinamik sonuglar Co/Ui0-66 ile elde edilen sonuglara benzemektedir. AG°<0

degeri ZIF-67 ile gerceklestirilen adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ortaya
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koymustur. Ayrica |[AG®| degeri artan sicaklikla birlikte artmistir ve bu da artan sicaklikla
birlikte basarili adsorpsiyonun bir gostergesidir. AH® pozitif bir deger elde edilmistir, bu
da siprofloksasin adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermistir. Ek olarak AS®
(52,2 J molt K™?) degerinden ZIF-67 ile siprofloksasin molekiilleri arayiiziinde

rastgeleligin arttig1 sonucuna varilmistir (Chaudhry ve ark., 2017).

Cizelge 6.8. Siprofloksasin gideriminde kullanilan MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67’¢ ait
termodinamik ¢alismalarinin parametre sonuglari

Parametre MIL-53(Al) Co/UiO-66 ZIF-67
AH® (kJ mol™) -27,3 11,53 13,1
AS° (J molt K1) -79,9 40,24 52,2
AG° (kJmol?) T=298K -35 -0,47 -2,5
T=308K -2,7 -0,87 -3,0
T=318K -19 -1,28 -3,5

6.8.7. Tuz etkisi

Tuz konsantrasyonunun MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67’nin siprofloksasin
adsorpsiyonu iizerindeki etkisi arastirildi. Tuz olarak NaCl kullanild1 ve bu tic MOF i¢in
etkisi Sekil 6.54°te goriilmektedir. Sekil 6.54.a’da MIL-53(Al) i¢in tuz konsantrasyonu
arttiginda adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum detayli olarak
Boliim 6.7.7°de agiklanmistir. Bu artisin nedeni farkl etkiler olabilir, birincisi ¢ozeltiye
tuz eklemek molekiillerin iyonik formlarina ayrigsmasini azaltmis olabilir ve dolayisiyla
siprofloksasin molekiillerinin adsorpsiyonu daha fazla olmustur. Ciinkii iyonik olmayan
bir bilesigin organik bir faza gecisi iyonik formundan ¢ok daha kolaydir. Diger bir sebep
ise tuz iyonlarinin etkisiyle indiiklenen siprofloksasin molekiillerinin agregasyonuna
baglanabilir, yani tuz iyonlar1 antibiyotik molekiillerini agregasyona zorlayarak adsorbent
ylizeyindeki adsorpsiyon miktarini arttirabilir.

Diger bir yandan, Co/UiO-66 ve ZIF-67 nin siprofloksasin adsorpsiyonu NaCl
konsantrasyonu artisiyla azalmistir. Tipik olarak literatiirde ¢ikan bir sonugtur ve sebebi
artan iyonik kuvvetle birlikte, yiizey yiiklerinin perdelenmesinden dolayr MIL-53(Al)

adsorpsiyon kapasitesinin azalmasidir.
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6.8.8. Geri kullanilabilirlik ¢alismalar:

Atik adsorbent birikimi, biiyiik 6l¢ekli adsorpsiyon proseslerinde ikincil kirliligin
olusmasina neden olan ciddi bir sorundur. Bu nedenle, adsorbentin etanol, metanol, HCI,
NaOH, asetik asit ve amonyak gibi farkl ¢oziiciilerle rejenerasyonu, ikincil kirlilikleri
azaltmak icin etkili bir tekniktir. Bu ¢calismada ¢6ziicii olarak etanol kullanilmistir. Sekil
6.55’te, rejenere MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 igin bes dongii ile siprofloksasin
adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Denemeler optimum pH, optimum adorbent
miktari, optimum sirede 20 mg L7 siprofloksasin ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. MIL-53(Al) icin tekrarlanabilirlik sonucuna bakildigi zaman ilk
denemede %95 giderim saglarken her dongiide diisiis olmus ve besinci dongiliden sonra
%67’e kadar diismiistiir. Co/UiO-66 i¢in MIL-53(Al)’e benzer bir grafik elde edilmistir.
Co/Ui0-66 i¢in yapilan tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda ilk dongii ve ikinci dongiide

gbzardi edilecek bir diisiis olmus besinci dongiiye kadar kadameli bir diisiis ile en son
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dongiide %66°ya diismiistiir. ZIF-67 i¢in yapilan tekrarlanabilirlik ¢aligmasinda ise daha
iyi geri kullanilabilirlik verimi elde edilmistir. Ik déngiide %97 verim elde edilirken, her

dongiide az da olsa diisiisler olmus ve besinci dongiide %86 verim elde edilmistir.
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Sekil 6.55. MIL-53(Al) (a), Co/UiO-66 (b) ve ZIF-67 (c) adsorbentlerinin tekrar kullanilabilirlik
caligsmalari

Tekrarlanabilirlik  ¢aligmalarindaki  diisis  desorpsiyon performansindaki
bozulmaya ve boylece malzemelerin yiizeylerindeki hala siprofloksasin molekiillerinin
bulunmasi ile aciklanmistir. Bagka bir deyisle, adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri
sirasinda siprofloksasinin uzaklastirilmas: i¢in aktif bolgelerin azalmasi, MOF’larin
adsorpsiyon performansi lizerinde olumsuz etkilere neden olmustur. Ayrica, MOF’larin
ylizeyinin olas1 bozulmasi, siprofloksasin adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya neden

olmustur.
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7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Bu ¢alismada MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 sentezlenmis ve |.C. boyasi ve
siprofloksasin antibiyotigi gideriminde kullanilmistir. Her bir MOF {i¢ farkli parametrede
sentezlenmis ve her bir parametrede |.C. ve siprofloksasin giderim verimine bakilarak bu
giderilmek istenen malzemelere 6zgii optimum parametre kosullar1 belirlenmistir. 1.C. ve
siprofloksasin igin sentezlenen MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 ile adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir.

Farkli parametrelerde sentezlenen her bir MOF un kristal yapilar1 XRD analiziyle
incelenmistir. I.C. ve siprofloksasin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast MIL-53(Al), Co/UiO-
66 ve ZIF-67 FTIR analizi kullanilarak analiz edilmis ve basarili bir sekilde sentez
yapildig1 goriilmistiir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon dl¢iimii ile malzemelerin BET yiizey
alanlar1 gozenek hacimleri ve gdzenek boyutlari belirlenmistir. 1.C. igin optimize edilmis
MIL-53(Al) BET yiizeyi alam 873 m? g™ olurken, siprofloksasin igin optimize edilmis
MIL-53(Al) BET yiizeyi alan1 580,8 m? g ! hesaplanmustir. Burada acikca goriiliiyor ki
sentez kosullari malzemenin yiizey alanini degistirmektedir. Ayn1 durum Co/Ui10-66 i¢in
de goriilmiistiir. BET yiizeyi alan1 I.C. igin sentezlenen Co/UiO-66 icin 766,7 m? g™ elde
edilirken, siprofloksasin i¢in optimize edilmis Co/UiO-66 i¢in BET yiizeyi alan1 1002 m?
g! bulunmustur. ZIF-67 her iki adsorbat i¢in ayn1 sentez kosullarinda daha iyi sonug
verdigi i¢in tek bir yiizey alani degeri vardir ve bu deger de 1493 m? g olarak
hesaplanmistir. MIL-53 (Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67’nin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi
morfolojik yapilart FESEM kullanilarak elde edilmistir. I.C. igin sentezlenen MIL-53(Al)
morfolojik yapis1 6zel bir yapiya sahip degildir. Siprofloksasin i¢in sentezlenen MIL-
53(Al) ise gubuk benzeri bir morfolojik yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Co/U10O-66 ve
ZIF-67 igin her bir kirletici i¢in optimize edilmis durumda da ayni1 morfolojik yapilar
olusmustur. Co/Ui10O-66 icin oktohedral benzeri yapilar olusurken, ZIF-67 icin on iki
yuzlii polihedral yapilar olugsmustur. EDS analizi ile adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
elementel haritalar her bir MOF i¢in alinmistir.

MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 ile adsorpsiyon giderim ¢aligmalar1 dnce I.C.
icin yapilmistir. MIL-53(Al) ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda optimum kosullar;
pH 3.2, adsorbent miktar1 0,6 g L, siire 120 dk olarak belirlenmistir. Co/UiO-66 igin ise
optimum kosullar; pH 2, adsorbent miktar1 0,25 g L, siire 15 dk olurken ZIF 67 i¢in pH
4, adsorbent miktar1 0,3 g L%, siire 25 dk olmustur. Bu ii¢ MOF i¢in de I.C. giderimi igin

yapilan kinetik model ¢alismalarin s6zde ikinci derece kinetik modele uyduklar

112



goriilmiistiir. Izoterm model calismalarm sonucunda ise Langmuir izoterm modele
uyduklart goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve
ZIF-67 igin sirayla 156 mg g, 357,1 mg g ve 370 mg g olarak hesaplanmistir.
Termodinamik c¢alisma sonuglar1 da bu ii¢c MOF ile yapilan I.C. adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik (AH°<0) oldugunu gostermistir. Ayni zamanda AS°<0 bu durum 1.C.'nin
adsorbentler {lizerindeki adsorpsiyonu sirasinda sistemin diizensizliginin kat1 ve ¢ozelti
arayiiziinde azaldigin1 gostermistir. AG°® sicaklik arttitkca daha az negatif hale
gelmektedir, bu da adsorpsiyon siirecinin daha yiiksek sicakliklarda daha az elverisli veya
daha az kendiliginden oldugunu gostermistir. Geri kullanilabilirlik ¢aligmalari da yapilip
adsorbentlerin siirdiirtilebilirlikleri gozlenmistir. MIL-53(Al) ile ilk dongiide %95
adsorpsiyon verimi elde edilirken bes dongii sonrasinda verim %72’ye diismuistiir.
Co/Ui0-66 ile yapilan geri kullanilabilirlik ¢alismasinda verim ilk dongiide %100 iken
besinci dongiide %74 e diismiistiir. Son olarak, ZIF-67 ile yapilan ¢alismada ilk dongiide
%100 adsorpsiyon verimi elde edilirken besinci dongiide %79’a diigmiistiir. Her bir siireg
i¢in tuz etkisi de incelenmistir.

MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-67 kullanilarak siprofloksasin antibiyotigi
giderimi de yapilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalart sonucunda optimum kosullar MIL-
53(Al) igin pH 5,5 adsorbent oran1 0,3 g L siire 15 dk olarak belirlenmistir. Co/UiO-66
i¢in optimum kosullar; pH 5, adsorbent oran1 0,3 g L%, siire 60 dk olurken ZIF 67 i¢in pH
9, adsorbent miktar1 0,3 g L siire 30 dk olmustur. Siprofloksasin igin yapilan kinetik
model caligmalar1 sonucunda her iic MOF’ un da sézde ikinci kinetik modele uydugu
goriilmiistiir. Izoterm model ¢aligmalarda ise MIL-53(Al) ve ZIF-67’nin Langmuir
izoterm modele, Co/UiO-66’nin ise Freundlich izoterm modele uydugu bulunmustur.
Siprofloksasin i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri MIL-53(Al), Co/UiO-66 ve ZIF-
67 igin sirayla 188,7 mg g?, 45,17 mg g* ve 322,6 mg g olarak hesaplanmustir.
Termodinamik g¢alisma sonucunda MIL-53(Al) ile yapilan I.C. adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik (AH°<0) oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda AS°<0 bulunmustur ve bu
durum I.C.'nin adsorbentler iizerindeki adsorpsiyonu sirasinda sistemin diizensizliginin
azaldigim gostermistir. AG® ise negatif deger bulunmus ve sicaklik arttikca daha az
negatif hale geldigi goriilmiistiir, bu da adsorpsiyon siirecinin daha yiiksek sicakliklarda
daha az elverisli veya daha az kendiliginden oldugunu gostermistir. Co/UiO-66 ve ZIF-
67 ile siprofloksasin giderimine ait termodinamik ¢alisma sonucu daha farkli bir sonug
vermistir. Her iki MOF ile adsorpsiyon siirecinin endotermik (AH°> 0) oldugu

goriilmiistiir. AG°<0 oldugu i¢in Co/UiO-66 ve ZIF-67 ile gergeklesen adsorpsiyonlarin
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kendiliginden oldugunu ortaya koyulmustur. Ayrica [AG®| degerleri iki adsorpsiyon igin
de artan sicaklikla birlikte artmigtir ve bu da artan sicaklikla birlikte basarili
adsorpsiyonun bir gostergesidir. Ek olarak AS°>0 olmas1 siprofloksasin molekiilleri
araytiiziinde rastgeleligin arttig1 sonucuna varilmistir. Siprofloksasin giderimi i¢in de geri
kullanilabilirlik ¢aligmalar1 yapilip adsorbentlerin siirdiiriilebilirlikleri gozlenmistir.
MIL-53(Al) ile ilk dongiide %94 adsorpsiyon verimi elde edilirken bes dongii sonrasinda
verim %67’ e diismiistiir. Co/U10-66 ile yapilan geri kullanilabilirlik ¢alismasinda verim
ilk dongiide %90 iken besinci dongiide %66’ya diismiistiir. Son olarak, ZIF-67 ile yapilan
calismada ilk dongilide %97 adsorpsiyon verimi elde edilirken besinci dongiide %86’ya
diismiistiir. Her bir siire¢ i¢in tuz etkisi de incelenmis ve detayli olarak agiklanmaistir.
Adsorpsiyon ¢aligmalarin sonuglari birbirleriyle karsilastirildiginda hem 1.C. hem
siprofloksasin i¢in en yliksek adsorpsiyon kapasitesi ZIF-67 ile elde edilmistir. Yilda
50.000 tona kadar iiretilen I.C. boyas1 6zellikle tekstil sektoriinde kullanilan 6nemli bir
boyadir. Yaygin kullanimi ve toksisitesi nedeniyle, ¢evre ve insan sagligi sorunlarini
azaltmak i¢in ortadan kaldirilmas: gerekmektedir. Siprofloksasin ise antibiyotik
grubunun en ¢ok tliketilen ve en ¢ok atiga sebep olan grubundan biridir. Diger
antibiyotikler gibi siprofloksasin de organizmalarin viicudunda birikerek ciddi bir saglik
tehdidi olusturabilir. Bu iki biiyiik kirleticinin giderimi i¢in yapilan ¢aligmanin sonucunda
verimli bir giderim siiregleri izlenmis ve bu kirleticilerin giderimi igin MIL-53(Al),
Co/UiO-66 ve ZIF-67’nin adsorbent olarak kullanmak i¢in giiclii adaylar oldugu
goriilmiistiir. MIL, UiO ve ZIF grubundaki MOF’larin bir 6zelligi de su ortaminda
bozunmaya kars1 direncli olmalaridir. Bu da bu adsorbentlerin adsorpsiyon siirecinde

kullanmalari igin diger bir avantajidir.
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