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Karbon kumasg altlik {izerine amino fonksiyonlu Zr tabanli metal organik gerceve (UiO-66-NH2)
sicak presleme yontemi kullanilarak sentezlenmis ve elde edilen triin (UiO-66-NH>@CC) enerji dagilimli
X-1sm1 floresans (EDXRF) spektrometresi ile su 6rneklerindeki inorganik arsenik ve krom tlrlerinin
(As(111)-As(V) ve Cr(lIN-Cr(VI1)) tayini ve tlrlendirilmesi igin yeni bir kat1 faz ekstraksiyon (SPE)
malzemesi olarak degerlendirilmistir. Elde edilen SPE malzemesinin karakterizasyonu i¢in SEM-EDX,
XRF, XRD, XPS, FT-IR, TGA, NMR, BET, zeta potansiyeli ve partikiil boyutu analizleri yapilmistir.
EDXRF spektrometresi ile UiO-66-NH.@CC {izerinde arsenik ve kromun dogrudan miktarinin
belirlenmesine dayanan bu yaklasim, kullanici dostu olmasi, eliisyon prosediiriine ihtiya¢ duyulmamasi ve
daha az miktarda gaz ve enerji tilketimi nedeniyle uygun maliyetli olmas1 gibi 6nemli faydalara sahip bir
analitik yontem olarak sunulmustur. Bu yaklasim kapsaminda, UiO-66-NH,@CC'nin SPE verimliligi
kesikli ve surekli adsorpsiyon (6n-deristirme) proseslerinde incelenmistir. Ayri ayri yapilan kesikli
denemeler, As(V) ve Cr(VI)’nin pH 2.0’da UiO-66-NH,@CC tarafindan segici olarak adsorbe edildigini
ve As(V) icin 60 dakikada, Cr(V1) igin 300 dakikada dengeye ulagilan temas stirelerinde her iki tir analit
igin izoterm verilerinin Freundlich izoterm modeli ile daha iyi ifade edildigini gostermistir. pH 2.0’da
yapilan siirekli adsorpsiyon ¢aligmalari, As(V) adsorpsiyon verimliliginin UiO-66-NH2@CC ile akis
hizinin 0.3 mL/dk’dan 1.0 mL/dk’ya ve baslangi¢ As(V) konsantrasyonunun 20 pg/L’den 100 pg/L’ye
artmasiyla azaldigini gostermistir. Benzer sekilde, Cr(V1) i¢in de adsorpsiyon verimliligi, akis hizinin 0.2
mL/dk’dan 0.5 mL/dk’ya ve baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunun 20 pg/L’den 100 pg/L’ye artmasiyla
azalmigtir. Ayr1 ayri olmak Uzere, kesikli ve slrekli n-deristirme adimlarinin EDXRF spektrometrisi ile
birlikte kullanilmasiyla elde edilen metotlarin As(V) i¢in LOD degerleri sirasiyla 0.790 ve 0.220 pg/L
olarak belirlenmis ve iki farkli konsantrasyonda (5 ve 50 pg/L) gercek su drneklerindeki fortifikasyon
deneyleri dikkate alindiginda, metotlarin her iki (kesikli ve siirekli) 6n deristirme modunda geri
kazanimlarinin %87(£11)-104(+£7) araliginda oldugu gorilmistir. Cr(VI) igin ise kesikli ve surekli
deristirme modunda her iki metodun LOD degerleri sirasiyla 0.894 ve 0.094 pg/L olarak belirlenmis ve 5
ve 50 pg/L’lik fortifikasyon konsantrasyonlari i¢in geri kazanim degerlerinin %72(£19)-106(£2) araliginda
oldugu goriilmiistiir. Hem As(V) hem de Cr(VI) i¢in gergeklestirilen istatistiksel analiz, kesikli ve strekli
deristirme modlar1 ve ardindan EXDRF ile tayin basamagina dayanan metot yaklagimlari arasinda
performans agisindan anlamli bir fark olmadigini ortaya koymustur. Sonug olarak, UiO-66-NH,@CC’nin
SPE materyali olarak gerek kesikli gerekse de siirekli sistemde 6n deristirme basamaginda kullanilmasi ve
ardindan EDXRF o6l¢iimii yaklasimina dayanan metot(lar) ile gercek su érneklerinde As(V) ve Cr(VI)
tayinlerinin ve As(l11)-As(V) ve Cr(111)-Cr(VI) tlirlendirmelerinin basarili, zahmetsiz, ekonomik, pratik ve
tekrarlanabilir bir sekilde yapilabildigi gdsterilmis ve her iki 6n derigtirme moduna dayanan metot(lar),
mevcut analitik metotlara alternatif bir yaklagim olarak sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu; Metal organik ¢erceveler; Sicak pres MOF sentezi; UiO-66-
NH2; As(V); Cr(VI); Turlendirme; XRF spektrometresi.
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Amino-functionalized Zr-based metal-organic framework (UiO-66-NH,) was synthesized on
carbon fabric substrate using hot pressing method and the product (UiO-66-NH,@CC) was evaluated as a
new solid-phase extraction (SPE) material for the determination and speciation of inorganic arsenic and
chromium species (As(111)-As(V) and Cr(I11)-Cr(V1)) in water samples using energy dispersive X-ray
fluorescence (EDXRF) spectrometry. SEM-EDX, XRF, XRD, XPS, FT-IR, TGA, NMR techniques and
the measurement of BET surface area, pore volume, particle size distribution and zeta potential were
utilized for the characterization of the obtained SPE material. The approach, which depends upon the direct
quantification of arsenic and chromium on UiO-66-NH.@CC by EDXRF spectrometry, offers significant
advantages, including user-friendliness, elimination of elution procedures and cost-effectiveness due to the
lower gas and energy consumption. In this approach, the SPE efficiency of UiO-66-NH,@CC was
investigated in both batch and continuous adsorption (pre-concentration) processes. Batch adsorption
studies demonstrated that As(V) and Cr(\/1) could be selectively adsorbed by UiO-66-NH,@CC at pH 2.0,
with equilibrium times of 60 minutes for As(V) and 300 minutes for Cr(VI), and the adsorption data was
better represented by the Freundlich isotherm model. Continuous adsorption studies at pH 2.0 revealed that
the adsorption efficiency of As(V) on UiO-66-NH,@CC decreased with increasing flow rate from 0.3 to
1.0 mL/min and initial As(V) concentration from 20 to 100 pg/L. Similarly, adsorption efficiency for
Cr(V1) decreased with increasing flow rate from 0.2 to 0.5 mL/min and initial Cr(VI1) concentration from
20 to 100 pg/L. The batch and continuous modes of the methods provided the LOD values for As(V) as
0.790 and 0.220 pg/L, respectively, and for Cr(VI) as 0.894 and 0.094 ug/L, respectively. Fortification
experiments on real water samples with As(V) and Cr(VI) at two different concentration levels (5 and 50
pg/L) indicated that the recoveries were found to be in the range of 87(x11)-104(x7)% for As(V) and
72(x£19)-106(x2)% for Cr(VI), with statistical analysis revealing no significant differences in analytical
performance between batch and continuous modes. In conclusion, both batch and continuous pre-
concentration steps followed by EDXRF measurement successfully used for the determination of As(V)
and Cr(VI) ions and the speciation of As(ll)-As(V) and Cr(ll1)-Cr(VI1) in real water samples with
remarkable advantages of being effortless, cost-effective, practical and reproducible.

Keywords: Solid phase extraction; Metal organic frameworks; Hot-press MOF synthesis; UiO-66-NH3;
As(V); Cr(VI); Speciation; XRF spectrometry.
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1. GIRIS

Insan ve g¢evre saglig1 iizerine olumsuz etkileri olan agir metallerin cevre
numunelerinde tayini ve izlenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu tiir kirleticilerin tayini,
alevli ve grafit firmnli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (sirasiyla alevli-AAS ve GF-
AAS), Indiiktif olarak Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES veya
ICP-OES), ICP tekniginin Kiitle Spektrometresiyle birlikte kullanildigi (ICP-MS) ve X-
1sin1 Floresans (XRF) Spektroskopisi gibi ¢esitli atomik spektroskopi teknikleriyle
gerceklestirilmektedir.

XRF spektroskopisi, AAS ve ICP teknikleriyle kiyaslandiginda, kati haldeki gida,
sediment, toprak numunelerindeki elementlerin bir 6n isleme gerek duymadan dogrudan
tayininde kullanilmasi, daha az miktarda numuneye ihtiyag duymasi, daha ekonomik
analiz imkan1 sunmas1 gibi Ustiinliiklere sahiptir. Kat1 haldeki numuneler i¢in sagladig:
bu avantajlara ragmen, XRF spektroskopisinin su numunelerindeki metallerin tayini ig¢in
kullanimi ICP ve AAS teknikleri kadar yaygin degildir. Bunun temel sebepleri, XRF
spektroskopisiyle ilgili 6lgme-degerlendirme yontemleri konusundaki bilgi, glven ve
standart metotlarin eksikligidir. Bu eksikliklerin giderilmesi, XRF spektroskopisinin
cevre, gida ve biyoloji orijinli numunelerdeki toksik metallerin tayininde ve endiistriyel
tirtinlerin kalitesinin kontroliinde kullaniminin yayginlastirilmasi, cihaz ve analitik
metotlarin  gelistirilmesi ve bu konulardaki uluslararasi isbirliklerinin artirilmasi
amactyla, Bilim ve Teknolojide Avrupa Isbirligi (COST) Programu tarafindan 13 Mart
2019 tarihinde, “European Network for Chemical Elemental Analysis by Total Reflection
X-Ray Fluorescence” (ENFORCE-TXRF)” baslikli bir aksiyon (CA18130) ag¢ilmustir.
S6z konusu COST aksiyonu ve literatiir arastirmalari, farkli tiir numunelerdeki agir
metallerin ve baz1 metaloidlerin XRF spektroskopisi ile tayinini esas alan yeni metot
olusturma ¢aligmalarimin giincelligini korudugunu gostermektedir.

Farkli tiir numunelerdeki agir metallerin ve metaloidlerin tayini i¢in kullanilan
analitik metotlar genellikle bir 6n deristirme basamagi ve ardindan uygun bir atomik
spektroskopi teknigi ile tayin basamagimndan olusmaktadir. Atomik spektroskopi
teknikleri ile numunedeki metal iyonlarinin tayininden 6nce uygulanan 6n derigtirme
basamaginda dispersif kat1 faz ekstraksiyon (dispersif-SPE) tekniginin kullanilmasi
durumunda karsilasilan en 6nemli husus, kullanilacak adsorbentin secimidir. Bu amacla
kullanilan adsorbentler arasinda, silika, aktif karbon, seliiloz, selatlastirici regineler,

politiretan kopiik ve fonksiyonlandirilmis grafen gibi malzemeler yer almaktadir (Sitko



vd., 2015). Ancak, bu adsorbentlerin en temel sorunu, bir ya da birka¢ agir metal iyonu
icin 1yi sonug verirken, pek ¢ok agir metal iyonu i¢in diisiik adsorpsiyon kapasitelerine
sahip olmalaridir (Q. Sun vd., 2017). Bu sebepten dolay1, ¢esitli agir metal iyonlarina
kars1 gii¢lii adsorpsiyon ilgisinin yani sira, iyi dagitilmis yliksek yogunluklu adsorpsiyon
bolgelerine sahip daha genis spektrumlu adsorbentlerin gelistirilmesi de arastirmalarda
uzerinde durulan énemli bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Metal organik cerceve (MOF) esasli malzemeler, giinlimiizde bu amagla {izerinde
oldukga sik durulan ve gelistirilen adsorbent maddelerin basinda gelmektedir (Peng vd.,
2018). Bu bilesikler, kimyasal olarak istenilen kararliliga sahip olmalar1 yaninda, 7000
m?/g’a kadar ulasabilen biiyiik yiizey alani, ayarlanabilir gdzenek yapilarina sahip
olmalari, yiizeylerinin kolay bir sekilde fonksiyonlandirilabilmesi ve boylece daha fazla
miktarda sorpsiyon bolgelerine sahip olmalari gibi istiin 6zellikleri sayesinde, sulu
cozeltilerdeki metal iyonlarinin adsorpsiyonunda, gaz depolama ve ayirma islemlerinde,
enerji depolama ve doniistiirme ¢caligmalarinda, metal iyonlari i¢in sensor yapiminda, ilag
salimimi ve kataliz uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (G. R. Xu vd.,
2021). Bu ilgi gekici ozelliklerine ragmen, MOF esasl bilesikler ile metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda karsilasilan en Onemli problem, toz haldeki MOF bilesiklerinin
dogrudan adsorpsiyon isleminde kullanilmasi halinde, adsorpsiyondan sonra su
ortamindan ayrilmasinin zaman alici ve gii¢ olmasidir (Y. Chen vd., 2017). Bu problemin
¢Ozlimiiniin yam1 sira MOF’larin sahip oldugu genis ylizey alaninin da korunmasini
saglayabilmesinden dolayi, MOF esasli bilesiklerin ¢esitli destek maddeleri {izerine
sabitlenmesi yontemine bagvurulmaktadir. Bu destek maddeleri arasinda, nanofiberlerden
olusan membranlar, olduk¢a biiyiik ylizey alanina sahip olmalar1 ve su akisina izin
verecek uygun bosluklu yapida olmasi gibi avantajlarindan dolayl, MOF esaslh
bilesiklerin tutunumu ve kirleticilerin giderimi i¢in son yillarda tercih edilmektedir.

Tum bu bilgiler dikkate alindiginda, tezin temel amacini sularda bulunan ve model
olarak secilen bazi agir metallerin, hazirlanacak olan “MOF@nanofiber” esasli SPE
membran iizerinde On deristirilmesi ve ardindan XRF spektroskopisiyle tayinlerinin
incelenmesi olusturmustur. Zirkonyum esasli UiO-66 MOF tirii kesikli adsorpsiyon
sisteminde gesitli metal iyonlarinin sudan giderimi i¢in daha 6nce toz formunda bir
adsorbent olarak denenmesine ragmen (J. Wu vd., 2019), UiO-66 ve UiO-66-NH2’nin
nanofiber membran yapisina tutturulmasi, elde edilen Grinlerin su numunelerindeki metal
iyonlariin  XRF ile tayinine imkan saglayacak sekilde SPE malzemesi olarak

kullanilmasi ilk defa bu tez ¢alismasi kapsaminda arastirilmistir. UiO-66 MOF sistemi ve



aminli yapist kimyasal, termal ve mekanik stabilitesi yaninda, sulu ¢dzelti ortamlarinda
da olduk¢a kararli bir yapiya sahip olmasi, toksik olmamasi ve nano boyutta elde
edilebilme gibi {stiinliikleri dolayisiyla, ilag salinimindan su aritimina kadar oldukca
genis bir alanda uygulanma imkan1 bulmustur.

Bu calismayla MOF bilesikleri i¢in karsilasilan yukarida bahsedilen problemin
(MOF esasli bilesiklerin su ortamindan ayrilmasiin gii¢ olmasi) ortadan kaldirilarak,
XRF spektroskopisi ile su numunelerindeki metal tayinlerinin, su kalitesi izleme
caligmalarinin daha kolay, ekonomik ve hizli bir sekilde yiiriitiilmesi hedeflenmistir.
Belirtilen amag-hedefler dogrultusunda yapilan ¢alismanin 6zgiin oldugu diigiincesine
ilave olarak, olusturulan metodun, AAS ve ICP gibi diger atomik spektroskopi
tekniklerine dayanan metotlara kiyasla daha kolay bir sekilde, daha kisa siirede
uygulanabilir olmasi, igsletme masraflari bakimindan daha ekonomik olmasi gibi sundugu

Oonemli avantajlar ¢aligmanin diger motivasyon unsurlarini olusturmustur.

1.1. Metal Organik Cerceveler (MOF)
Zengin yapisal gesitliligi ve islevselligi ile MOF’lar bilim insanlarimin biylk
ilgisini ¢ekmistir. MOF’lar metal iyonlarinin organik baglayicilarla kovalent olarak

birlestirilmesiyle sentezlenen gézenekli kristal malzemelerdir (Sekil 1.1).
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Metal organik kafes yapisi

Sekil 1.1. MOF olusumunun sematik gosterimi (X. Liu & Song, 2021)

Ilk kez Yaghi ve grubu tarafindan 1,3,5-benzen trikarboksilli asit ve kobalt
kullanilarak sentezlenen 2 boyutlu ve kararli halde bulunan kompozit bir metaryal, MOF
ismiyle rapor edilmistir (Yaghi O.M vd., 1995). Buna dayali olarak, daha sonra, MOF-1,
MOEF-2 ve diger baz1 MOF tiirleri sasirtict bir hizla elde edilmis, 1999 yilinda Yaghi ve



grubu tarafindan, tereftalik asit ve ¢inko kullanilarak 3 boyutlu yapiya sahip MOF-5
sentezlenmistir. Bu sentez, MOF’larda kristalin mikro gozenekten mezo gozenege
dontistimiinti gergeklestirmis ve MOF arastirma siirecinin doniim noktasi olarak kabul
edilmistir. 2002 yilinda Fransa’daki Ferey grubu tarafindan MIL olarak kodlanan devasa
gOzenekleri ve 6zglin yiizey alanlariyla iinlenen bir MOF tiirii solvotermal/hidrotermal
yontemle hazirlanmigtir (Barthelet vd., 2002). Yaghi’nin ekibi tarafindan 2006 yilinda
sentezlenen yeni MOF serisi olan zeolitik imidazol cerceve yapilar1 ZIF olarak kodlanmis
ve elde edilen ZIF, MOF’larin ve zeolitin 6zelliklerini birlestirmesinin yani sira yiiksek
termal ve kimyasal kararliliga sahip olmasi nedeniyle takip eden 2 yil icinde hizla
gelistirilmistir. 2008 yilinda Oslo iiniversitesinde (UiO), Lillerud ve ekibi tarafindan
MOF ailesine yeni bir iiye olarak zirkonyum tabanli UiO-66 sentezlenerek rapor
edilmistir (Winarta vd., 2020). UiO-66 giiglii asit ve gii¢lii alkali kosullardaki kararliligi
ve yapisal biitiinliigli nedeniyle o donemde en kararli MOF malzemeleri olarak
tanimlanmaistir.

Simdiye kadar farkli bilesim ve islevlere sahip MOF’larin sayis1 20.000°1 asmuistir.
MOF’lar ulagilabilir yiliksek ylizey alan1 ve gozenekli yapilar1 nedeniyle baslangigta gaz
depolamak i¢in kullanilmistir. Bilim insanlar1 yiizey alanini ve gdzenek boyutunu
iyilestirmeye odaklanirken, MOF’larin gaz depolama, ila¢ dagitimi, ayirma, enerji
dontisiimii, kataliz ve sensor alanlarinda daha da gelistirilmesi i¢in, sentezde kullanilan
metal iyonlar1 ve organik ligandlar degistirilerek sayilari arttirilmistir. MOF’lar 21.
yiizyilda insan yasamini her yoniiyle derinden etkilemektedir. Agir metal iyonlarinin,
sentetik boyalarin, radyoaktif elementlerin ve antibiyotik ilaglarin sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmasinda ve bozunmasinda daha sik kullanildiklar1 gérilmektedir (Bedia vd.,
2019; Yang vd., 2022).

Buna karsilik, toz haldeki MOF yapilarin, ayirma, kataliz ve diger endiistriyel
uygulamalar sirasinda reaktorleri ve borulari kolaylikla tikayabilmektedirler. Bunun
yaninda, yikama islemi gerektiren uygulamalarda ciddi malzeme kayiplar1 olmaktadir.
Bu sebeplerden dolayi, MOF’larin granll halde, membran, film veya fiber yapilara
tutturularak Uretilmesi ve Uretilen bu malzemelerin yukarida bahsedilen uygulamalarda

kullanilmast son yillarda 6nem kazanan konulardan bir tanesidir (Y. Chen vd., 2016).

1.2. MOF Yapilarinin Sentez Yontemleri
MOF’lar giintimiizde yapisal 6zelliklerinden dolay1 6nemli bir gézenekli bilesik

grubu olarak kabul edilmektedir. Bu gergeve yapilari, organik baglayicilarin ve metal



iyonlarmin kopriilenmesinden olugmaktadir. MOF eldesinde segilecek sentez yontemi
kadar sicaklik, reaksiyon siiresi, basing, pH ve ¢oziicii cinsi gibi bir¢ok parametrenin
dikkate alinmas1 gerekmektedir. MOF sentezinde tercih edilen yontemler; solvotermal-
hidrotermal, sicak pres, mikrodalga destekli 1sitma, mekanokimyasal, elektrokimyasal ve

sonokimyasal yontemler seklinde siralanabilmektedir (Lin vd., 2023; Safaei vd., 2019).

1.2.1. Solvotermal-Hidrotermal Ydntem

Solvotermal-hidrotermal yontem, MOF sentezinde yogun olarak tercih edilen
yontemlerin basinda gelmektedir. Coziicii olarak su kullanildiginda hidrotermal, su
disindaki  diger ¢oziiciiler tercih  edildiginde solvotermal yontem  olarak
adlandirilmaktadir. Solvotermal yontem ile MOF sentezi icin genellikle dimetil
formamid, asetonitril, dietilfformamid, aseton, etanol ve metanol gibi organik ¢ozucdler
kullanilmaktadir.

Baslangic reaktiflerinin farkl ¢oziiniirliikklerinden kaynaklanan sorunlarit 6nlemek
icin  ¢oOziici karisimlar1  kullanilabilmekte ve sentez  farkli  sicakliklarda
gerceklestirilebilmektedir. Daha diisiik sicakliklarda cam siseler kullanilabilirken, 130
°C’nin tizerindeki sicakliklarda sentez genellikle kiigiik hacimli teflon kapli otoklavlarda
gerceklestirilmektedir. Bir ¢oziicli olarak suyun ucuz ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle
hidrotermal yontem kullanilarak MOF’larin sentezlenmesine yonelik g¢alismalar da
yapilmistir (Bedia vd., 2019; Sanchez-Sanchez vd., 2015).

Solvotermal yontem, hazirlanan metal iyonu ve ligand ¢6zeltisi otoklav igerisine
alindiktan sonra etiiv igerisinde sentezlenecek MOF’un cinsine bagl olarak, genellikle
24-48 saat zaman araliginda, 100-200 °C aras1 sicaklikta gergeklestirilmektedir. Istenilen
reaksiyon siiresi ve sicakliktan sonra otoklavin sicakligi oda sicakligina diisiinceye kadar
beklenmekte, devaminda Urln santrifiijlenerek ayrilmakta, dimetil formamid (DMF) ve
metanol (CH3OH) gibi uygun ¢dziicii ile birkag kez yikanmaktadir. Son olarak elde edilen
urtin (cokelek) vakumlu veya normal etivde 60-100 °C sicaklik araliginda bir gece
kurumaya birakilarak MOF yapilar1 elde edilmektedir (Kaur vd., 2020).

1.2.2. Sicak Pres Yontemi
Diger yontemlerden farkli olarak, sicak pres yonteminde altlik yiizeyinde MOF
olusumu sirasinda herhangi bir ¢oziicii ilavesine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu nedenle bu

yonteme ¢Ozlclsuz sicak pres yontemi de denilmektedir. Coziicii kullanilmamasinin yani



sira en 6nemli 6zelliklerinden bir digeri 10-20 dakika gibi kisa siirelerde MOF olusum

surecinin tamamlanmasidir.
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Sekil 1.2. Bir altlik iizerinde MOF eldesi i¢in sicak presleme yonteminin sematik gosterimi (Y. Chen vd.,
2016)

Sekil 1.2°de gosterildigi gibi, tercih edilen bir altlik tizerinde MOF eldesi, metal
tuzlar, organik baglayicilar ve polietilen glikol (PEG)’den elde edilen homojen karigimin
kisa bir siire igin sicak preslenmesiyle gerceklesmektedir. Altlik yiizeyinde MOF
olusumu iki asamada gerceklesmektedir. Oncelikle belirlenen sicaklik ve basing altinda,
MOF onciileri alt tabakanin yilizeyindeki fonksiyonel gruplarla veya metal iyonlariyla
hizli bir sekilde etkilesime girerek 6n MOF katmanini olusturmaktadir. Daha sonra,
MOF’un altlik iizerinde ¢ekirdeklenmesi ve kristal biiyiimesi gerceklesmektedir. Ayrica
PEG’in varligi metal iyonlarinin diflizyonunu ve MOF’un blyimesini énemli dlcude
kolaylastirmaktadir. Bu yontem ile ticari olarak temin edilebilen cesitli altliklar (metal
folyo, kumas ve fiber gibi) MOF katmanlar1 ile basariyla kaplanabilmektedir (Y. Chen
vd., 2016; He vd., 2022).

1.2.3. Mikrodalga Destekli Yontem

Mikrodalga destekli yontem, MOF iiretimi i¢in hazirlanan karigimin isitilmasinda
mikrodalga 1sinlarinin kullanildig: bir tiir kimyasal sentezdir. Bu yontem, hizli ve verimli
1sitma saglama yetenegi sayesinde reaksiyon hizini ve {iriin verimini artirmaktadir (Ramu
vd., 2023). Mikrodalga reaktorii ile olusturulan yiiksek sicaklik ve basing kosullari,
geleneksel sentez yontemlerine kiyasla ¢ok daha kisa siirede kristal olusumunu
saglamaktadir. Bu yontem MOF sentezlemek i¢in ilk olarak 2005 yilinda kullanilmis ve
0 zamandan gunimiize gesitli uygulamalardaki potansiyelini kanitlamistir. Ornegin,

MIL-100’Un sentezi sirasinda reaksiyon siiresi, 96 saatten 4 saate kadar diistiriilebilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/polyethylene-glycol

Buna ilave olarak, sentez parametrelerinin hassas kontroli, MOF parcaciklarinin yapisini
ve morfolojisini sekillendirmede ¢ok énemli bir rol oynamaktadir.

Zr icerikli MOF’larin sentezi icin 24 saat gerektiren geleneksel solvotermal
yontemlerin aksine, reaksiyon siresinde 2-2.5 saate kadar kayda deger bir azalma
saglanmaktadir. Bu zaman azalmasi, mikrodalga 1siniminin sagladigr etkili 1sitmaya
atfedilmektedir ve bu da reaksiyon Kinetiginin hizlanmasina yol agmaktadir.

Bunun yani sira siire¢ ayn1 zamanda ¢evre dostudur, enerji tasarrufu saglar ve
kullanimi1 kolaydir. Ayrica, MOF sentezi i¢in mikrodalga destekli yontemin kullanilmasi,
elde edilen MOF kristallerinin yuksek kalitede olmasi1 ve istenen 6zellikleri sergilemesini
saglamak i¢in giic ve 1smnlama siiresinin dikkatli bir sekilde optimize edilmesi

gerekmektedir (Garg vd., 2023).

1.2.4. Mekanokimyasal Yontem

Kimyasal reaksiyonlar ve ¢esitli fiziksel olaylar (mekanofizik), mekanik kuvvetle
gerceklestirilebilmektedir. Mekanokimyasal sentezde, molekiil i¢i baglarin mekanik
olarak kirilmasinin ardindan kimyasal bir doniisiim ger¢eklesmektedir. Mekanokimyasal
MOF sentezine ilgi duyulmasinin énemli nedenlerinden biri ¢evresel konulardir. S6z
konusu yontem, organik ¢oziicli igermeyen kosullar altinda ortam sicakliginda 10-16
dakika gibi kisa siirelerde gergeklestirilebilmektedir. Bu yontemde metal tuzlari yerine
metal oksitler tercih edilmektedir. Metal oksitlerin olusturdugu tek yan {iriin sudur. Sivi
destekli 6gilitme olarak bilinen ¢oziiciilerin ¢ok kiiciik miktarlarda eklenmesi ile yapilan
caligmalarda reaksiyona giren molekiillerin hareketliligi artirilarak mekanokimyasal

reaksiyonlar hizlandirilabilmektedir (Safaei vd., 2019).

1.2.5. Elektrokimyasal Yéntem

MOF’larin elektrokimyasal yontem ile sentezindeki temel prensip, elektrolitik
hlcrelerinkine oldukca benzerdir. Temel olarak anodik ve katodik sentez olmak tizere iki
kategoriyi icermektedir. Anodik sentez yontemi, elektrolitteki tiim organik ligandlari
¢ozmek ve reaksiyonu gergeklestirmek igin metal elektrotu anot olarak kullanmaktadir.
Anodik metal malzemelerin elektrokimyasal oksidasyonu yoluyla, metal iyonlari sisteme
yavas yavas dahil edilmekte ve daha sonra MOF’lar olusturmak iizere organik ligandlarla
koordine edilmektedir. Anodik sentezin aksine, katodik sentez, elektrolitte metal
tuzlarmin ve organik ligandlarin eszamanli ¢6ziinmesini gerektirmektedir. Suyun

elektrolizi nedeniyle sistemde yeterli -OH dretilir ve organik ligandlar sistemdeki -OH’1



dengelemek icin deprotonasyon yoluyla MOF’lar olusturmak iizere metal katyonlarla
kombinasyonu hizlandirmaktadir. MOF’larin  sentez siireci genellikle katotta
gerceklesmektedir. Buna karsilik, anodik sentez, kontrol edilebilirlik derecesinden dolay1
daha genis capta incelenmistir. MOF’larin elektrokimyasal olarak sentezinin onemli
avantaji, lrlinlerin stirekli ve hizli bir sekilde iiretilmesidir. Ancak verimin diisiik olmas1
ve yan lriinlerin kolaylikla olusmasi da yontemin dezavantajlari arasinda sayilmaktadir

(Lin vd., 2023).

1.2.6. Sonokimyasal Ydntem

Sonokimya, bir karigima yiiksek enerjili ultrases dalgalarin gonderilmesiyle
gerceklesen reaksiyonlar1 inceler (Safaei vd., 2019). Sonokimyasal sentez, ultrases
kaynakli kavitasyona, yani kimyasal reaksiyonlar1 tetiklemek ig¢in kabarciklarin
olusmasina, biiyiimesine ve ¢okmesine dayanmaktadir. Reaksiyon karisimi, aslinda
basing dalgalar1 olan ultrasesle islendiginde, ¢ozeltide bulunan gazlar ve pargaciklar
dontistimlii olarak sikistirilir ve genisletilir. Genigleme sirasinda sivinin molekiiller arasi
kuvvetleri asir1 yiiklenir ve kavitasyon kabarciklari olusabilmektedir. Kabarciklar kritik
biiyiikliige ulasincaya kadar biiyiiyerek enerji biriktirirler, daha sonra kabarciklar ¢oker
ve ¢ok kisa bir siire i¢inde depolanan enerji agiga ¢ikmaktadir. Ultrasesler ve kimyasal
tiirler arasinda molekiiler diizeyde dogrudan bir etkilesim olmadigindan sentez igin
gerekli enerji ultrases kaynakli kavitasyon yoluyla saglanmaktadir. Kavitasyonun
etkilerinden biri, kimyasal reaksiyonlarin baslatilmasindan sorumlu olan radikallerin
olugsmasidir (Glowniak vd., 2023). MOF Uretiminde sonokimyasal sentez cevre dostu,
enerji tasarruflu, hizli, kullanimi kolay ve ortam sicakliginda uygulanabildiginden tercih

edilmektedir (Safaei vd., 2019).

1.3. Farkh Altliklar Uzerinde MOF Yapilarinin Sentezi

Yiiksek kararlilik ve kirletici giderimine sahip MOF’larin farkli altliklar (izerinde
basarili bir sekilde sentezlenmesi ve bu sekilde kompozit tirtinlerin elde edilmesi igin
onemli faktorler arasinda althik se¢imi, MOF ve altlik arasindaki baglanma giicii,
MOF’larin uyumlulugu ve dagilimi, MOF’larin aktif bolgelerinin kontrolii ve yiikleme
oranlart sayilmaktadir. MOF’larin ¢esitli altliklar Uzerinde sentezlenmesi igin kullanilan

yontemler ve bu yontemlerin karsilastiritlmasi Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. MOF’larm farkli altliklar Gzerinde sentezlenmesi igin kullanilan yontemlerin karsilastiriimasi

(He vd., 2022)

Sentez Uygulanabilir ~ Ortak Yuzeyler Avantajlari Dezavantajlar:
Yontemleri MOF'lar
Yerinde biyiime ZIF8 Seliiloz bazl altlik,  Cesitli MOF’lar igcin  Alt tabakalara
ZIF67 metal ag, seramik yaygin olarak iliskin yiiksek
Uio66 membran ve uygulanabilir. gereksinimler,
CuBTC makromolekdl zay1f kristalite,
MIL ler polimer malzeme, diizensiz dagilim,
Ni kopiik, karbon kontrol edilemeyen
kumas yiikleme orani.
Sicak presleme  ZIF8 Metal folyo, kumas, Solvent ilavesi yok, Altliklar ve
ZIF67 plastik ag, melamin  kisa zamanda seri MOF’lar igin
ZIF9 koplik, uretim, yuksek
MOF5 dokunmamusg farkli MOF tarlerini gereksinimler,
MIL53(AI) kumas, cam kumas, igeren ¢ok islevli zayif kristalite,
Uio66 polilretan (PU) urtinler. diizensiz dagilim,
MFM300(In)  kopuk kontrol edilemeyen
MIL100(Fe) yiikleme orani.
Elektrokimyasal ZnBTC Metal plaka, i¢i bog  Tatmin edici Yuksek enerji
imalat CuBTC metal fiberler, kristallikler ve tiketimi, diistik
MIL53(AI) Karbon plaka, dagilimlar, kontrol tretim, simirlh MOF
Uio66 Pirolitik grafit edilebilir imalat ve alt tabaka
NU100 sUreci. tlrleri.
MOF14
Elektroegirme  ZIF8 PAN, PVDF, PS, Mikro gozeneklerin Zayif uyumluluk,
ZIF67 PVP gibi polimerler ve mezo gozeneklerin  MOF
Uio66 varligi, ayarlanabilir  parcaciklarinin
MOF808 yukleme orani, farkli  kaplanmasi,
MOF199 MOF tirlerini iceren  karmagik hazirlik
¢ok islevli Uriinler. sireci.
Dondurarak ZIF8 CNC, jelatin Ek mikro gozenek ve  Cok zaman alici,
dokim UiO66 aerojel, kitosan mezo gozenek, yuksek enerji
MIL100(Fe) ayarlanabilir ylikleme  tuketimi, zayif
MIL88B(Fe) orani, komple kristal ~ uyumluluk, diizgiin
MIL101 sekiller. dagilim elde etmek
MOF74 zor.
Kombine MIL100(Fe) Elektroegirme fiber ~ MOF’lar ve altliklar ~ Daha karmasik
yontemler MIL53(AI) membran, donma- arasinda gesitli hazirlik siireci.
HKUST1 dokum koplk, ticari  isbirligi, daha iyi
ZIF8, ZIF67 membran. ozellikler.
UiO66
MIL88B(Fe)
AgMOF

1.4. Kimyasal Analizlerde Kullanilan Ayirma ve On Deristirme Metotlari
Inorganik As ve Cr tiirlerinin ¢evresel ve biyolojik drneklerde tayini genellikle iki
asamal1 bir yaklagimla gerceklestirilmektedir. Bunun i¢in ilk asamada bir 6n deristirme
basamagi ve devaminda bir atomik spektrometri cihazi kullanilmaktadir (Barman vd.,
2024). Cevresel orneklerde agir metal tiirlerinin ayrilmasi igin gesitli kromatografik ve
kromatografik olmayan teknikler Yiksek basingh
kromatografisi (HPLC) ile birlikte kullanilan atomik spektroskopi teknikleri (ICP-OES,
ICP-MS, HG-AFS ve HG-AAS gibi) agir metal tiirlerinin kromatografik temellere

kullanilabilmektedir. S1v1
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dayanan tayinine Ornek olarak gosterilebilir. Ancak, ICP-MS ve HPLC baglantil
sistemler sadece maliyetli cihazlar olmakla kalmayip, yiiksek is yiikii olan
laboratuvarlarda bu tiir sistemlerin kullanilmasi pratik olmamaktadir (Barman vd., 2024).
Bu nedenle, iz element ve agir metal tiirlerinin ayrilmasinda sivi-sivi ekstraksiyonu
(LLE), siv1 faz mikro-ekstraksiyonu (LPME), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ve kat1 faz
mikro-ekstraksiyonu (SPME) gibi kromatografik olmayan teknikler kullanilmaktadir.
Chen ve arkadaslarina gore, SPE temelli ayirmanin en 6nemli avantajlari arasinda uygun
on deristirme performansi, diisiik maliyet, az kimyasal kullanim1 ve ¢evre dostu olmasi
sayilabilir. Cesitli geleneksel adsorbentler (iyon degistirici recineler, mezoporoz silika,
vb.), fonksiyonel nanomalzemeler (nanolifler, manyetik nanopartikiiller, cok duvarli
karbon nanotupler, nano-TiO2 kolloidleri, vb.) ve biyolojik materyaller (yumurta kabugu
membrani, Bacillus subtilis, vb.) kullanilarak bazi agir metallerin tiirlendirilmesi
basartyla gergeklestirilmistir (Chen vd., 2014). Ayrica, Jagirani ve Soylak tarafindan
yapilan bir ¢alismada, ¢oziicii kullaniminin gerek duyulmadigi SPME teknigi ile tiyol
fonksiyonlu grafen oksit, CdS nanoflowers, N-(B-aminoetil)-y-amino propil trietoksi
silan ve MOF malzemeleri gibi ¢esitli adsorbentler kullanilarak su 6rneklerinde inorganik
arsenik tdrlerinin tayininin gerceklestirildigi belirtilmistir (Jagirani ve Soylak, 2023).
MOF temelli malzemelerin gozeneklilik, yiizey alani, islevsellik, segicilik vb. gibi
ayarlanabilir 6zellikleri nedeniyle, arastirmacilar bu malzemeleri su érneklerindeki eser
miktardaki agir metallerin SPE ve SPME teknigi ile zenginlestirilmesinde kullanimina
odaklanmistir. Diger taraftan, eliisyon adiminin elimine edilerek numune analizinin
gercgeklestirilmesi ve basit, ucuz, uygulanabilir ve tekrarlanabilir olmasi gibi diger dikkate
deger istiinliiklerinden dolayi, su 6rneklerinden inorganik arsenik tiirleri ve diger metal
iyonlarinin SPE temelli zenginlestirilmesi, ayrilmasi ve ardindan X-ray floresans (XRF)
spektrometrisini temel alan alternatif yontem ile tayini biiyiik ilgi gérmiistiir (Aslan ve
Tor, 2022; Lukojko vd., 2018; Musielak vd., 2024). Asagida mevcut ekstraksiyon
metotlar1 verilmis olup, SPE teknigi tez kapsaminda da kullanildig: i¢in detayli olarak

acgiklanmustir.

1.4.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu (LLE)

Sivi-sivi ekstraksiyonu, bir ¢ozeltideki bilesenlerin iki ayri sivi faz arasinda
dagilmasini igerir. Genellikle, fazlardan biri su ve digeri organik bir ¢6ziictidiir.
Cozeltideki analit, organik c¢ozicude daha fazla cozlnlrse analit bu faza gecer.

Boylelikle, analitler su fazindan ayristirilarak organik faza gegmis olur. YOntemin
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avantajlari arasinda, basit ve ¢cok sayida bilesen iceren karigimlarin ayristirilmasinda etkili
olmasi, iyi bir secicilik saglamasi ve genis bir uygulama alaninin olmasi sayilabilir.
Dezavantajlar1 arasinda ise yiiksek miktarda organik ¢ozuci gerektirmesi, maliyetinin

yiiksek olmasi, uzun siirmesi ve ¢evresel sorunlar sayilabilir (Sun vd., 2018).

1.4.2. Siv1 Faz Mikro Ekstraksiyonu (LPME)

Sivi faz mikro ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonunun minyatiire edilmis bir
halidir. Bu metotta kiicik hacimlerde organik ¢oziicti kullanilir ve bu ¢6zicl analitleri
stvi fazdan ¢eker. Yontemin avantajlar arasinda, ¢cok az miktarda ¢oziicii kullanilmasi,
maliyetin sivi-siv1 ekstraksiyonuna gore diisiik olmasi, segicilik ve ¢evre dostu olmasi
sayilabilir. Dezavantajlar1 arasinda ise bazi analitlerin yeteri miktarda ayrilmasinda
zorlanmasi ve genellikle daha hassas ve karmasik analizlerde kullanilmasi sayilabilir
(Farajzadeh vd., 2014).

1.4.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu, sivi bir 6rnekteki analitlerin kat1 bir adsorbent tzerinde
tutulmasi ve devaminda bu adsorbentten elisyon yoluyla ayrilmasi islemidir. Kolonda
bulunan adsorbent, analitleri ¢ekerek sividan ayristirir ve sonrasinda eliisyon ile analitler
elisyon cozeltisine alinir. Bagka bir ifade ile SPE’nin temel basamaklari, istenen tiirleri
tutabilen bir kat1 faza ¢ozeltinin yiiklenmesini, istenmeyen bilesenlerin yikanmasini ve
istenen tiirlerin baska ¢oziiciilerle toplama tlpune elisyonunu icermektedir (Andrade-
Eiroa vd., 2016). Sivi numunenin kolondan gegirilmesi islemi yercekimi veya vakum
araciligiyla yapilabilmektedir (Aksoy, 2006; Sitko vd., 2015). Yontemin avantajlart
arasinda, yiiksek segicilik, yiiksek verim, ¢0ziiniirliik ve safligin arttirilabilmesi ve ¢6ziicl
tiiketiminin azaltilabilmesi sayilabilir. Dezavantajlar1 arasinda ise adsorbent maliyetinin
yuksek olabilmesi ve gerekli cihazlarin pahali olabilmesi sayilabilir. Sekil 1.3’de bir SPE

sisteminin genel basamaklar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.3. Kat1 faz ekstraksiyonunun genel basamaklar1 (Riofrio, 2016)

SPE metodunda 6rnek molekdlleri ile adsorbent arasinda kolondan gegirilme
islemi sirasinda olusan etkilesimden kaynakli ayrilma prosediirii iki farkli yontem ile
yapilabilmektedir.

Birinci yontemde o©ncelikle, analiz edilecek bilesik kolon i¢inde adsorbent
maddeye baglanarak tutulurken, istenmeyen bilesenler adsorbent ile etkilesime girmeden
kolondan ayrilir. Analiz edilecek bilesen adsorbent maddeden uygun bir c¢ozelti
yardimuiyla ¢oziilerek alinir.

Ikinci ydntemde ise, istenmeyen bilesenlerin adsorbent madde ile etkilesimi s6z
konusudur. Yapida istenmeyen bilesenler adsorbent madde tarafindan tutulurken aranan
madde adsorbent madde ile etkilesime girmez ve dogrudan kolondan ayrilir. Kendisine
daha az uygulama alani bulan bu yontemde, kolon igerisinde adsorbent madde tarafindan
olusturulan kati faz filtre gorevi saglamaktadir (Haginaka, 2005).

SPE yonteminin diger ornek hazirlama metotlarina gore, daha fazla tercih
edilmesinin en énemli nedenleri asagidaki gibi siralanabilir:

» SPE metodu sivi-sivi ekstraksiyona gore 2/3 oraninda daha hizli sonug

verdiginden 6rnek hazirlama siiresi daha kisadir.

» SPE diger metotlara gore oldukc¢a pratik oldugundan uygulanabilirligi

kolaydir.

» Bu yontemle diger metodlara goére daha az ¢Ozicu ve kimyasallar

kullanildigindan 6rnek hazirlama oldukga ekonomiktir.

» Geri kazanim oran1 oldukga yiiksektir ve istenilen yogunlukta yiiksek saflikta

ornekler hazirlanabilmektedir.



13

» Numune, adsorbent madde ve c¢Oziiciiler arasinda bulas riski ¢ok diistk
oldugundan sonuglarin dogrulugu st diizeydedir.

» Numune miktarlar1 az oldugundan LLE’deki gibi emiilsiyon olusturma riski
yoktur.

» Disiik miktarlarda ¢0zlici ve numune kullanildig1 i¢in zararli maddelerle
etkilesim daha azdir, dolayistyla arastirmacilar igin diger metodlara gore daha
guvenilirdir.

» Cok sayida numunenin ayni anda islenebilmesine imkan sagladigindan oldukga
hizlidir (Aksoy, 2006).

1.4.4. Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyonu (SPME)

Kat1 faz mikro ekstraksiyonu, analitlerin kat1 bir adsorbent {lizerindeki ince bir
kaplama ile mikro Ol¢ekte toplanmasi islemidir. Bu metotta analitler bir adsorbent
yiizeyine baglanir ve devaminda eliisyon islemi ile ayristirilir. Yontemin avantajlari
arasinda ¢oziicii kullanimi gerekmemesi, ¢evreci olmasi, diisiik maliyetli olmasi, ylksek
secicilik ve hassasiyette olmasi ve kullaniminin kolay olmasi sayilabilir. Dezavantajlar
arasinda ise Yylksek miktarda analit iceren numunelerde sinirli olabilmesi ve
adsorbentlerin siirekli bakim gerektirir olmas1 sayilabilir.

Sonug olarak her bir yontem, ¢esitli uygulamalara ve analit tiirlerine baglh olarak
cesitli avantajlar ve dezavantajlar sunmaktadir. En uygun yontemin secilmesi analizlerin

dogrulugu ve etkinligi i¢in olduk¢a 6nem tasimaktadir (Jamroz vd., 2019).

1.5. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Kimyasallarin ~ katt  fazla iliskisi  genellikle sorpsiyon olarak ifade
edilmektedir. Absorbsiyon ve adsorpsiyon arasindaki temel fark, absorpsiyonda
molekdllerin G¢ boyutlu bir matrise nifuz etmesi, adsorpsiyonda ise molekdillerin iki
boyutlu bir matrise baglanmasidir. Adsorpsiyon genellikle tersinir olarak bir adsorbent
yiizeyinde s1vi veya gaz konsantrasyonunun artisi olarak tanimlanir. Yiizeyine sivi veya
gaz molekiillerin baglandigi faz adsorbent, baglanan madde ise adsorbat olarak
adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon, baglanma tiiriine gore tige ayrilir (Al-Ghouti ve Da’ana,
2020).

i.  Fiziksel Adsorpsiyon: Bu tlr adsorpsiyon adsorbat ile adsorbent arasindaki polar

etkilesmelere bagli London, Dipol-dipol ve Van der Waals kuvvetlerini igeren


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/sorption
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zayif elektrostatik etkilesimler sonucu kendiliginden olugmaktadir. Adsorpsiyon
etkilesimi zay1f ve tersinirdir. Kisa siirede dengeye ulagsmaktadir. Adsorplanacak
madde adsorbent (zerine birden fazla olacak sekilde tabakali olarak
adsorplanabilir.

ii.  Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorbat ile adsorbent arasinda yik aktarimi igeren
kimyasal reaksiyonlarda elektron aligverisi ile gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyona
gore gucli ve kararhidir. Adsorpsiyonun hizi1 sicaklik arttikga artis gostermektedir.
Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyondakinin tersine genellikle tek tabakali ve tek
yonli olarak gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon belirli bir aktivasyon enerjisi
gerektirdiginden yavas bir prosestir. Kimyasal adsorpsiyon sonucu olusan
tabakadan sonra olusabilecek olasi diger tabakalar, fiziksel adsorpsiyon
kaynakhidir.

iii.  Iyonik Adsorpsiyon: Adsorbent yiizeyindeki yiiklii bélgelerle sulu fazdan gelen
iyonlar arasinda gergeklesen Coulomb elektrostatik yiik etkilesimine bagl
adsorpsiyon tiirtidiir. Adsorpsiyon sirasinda fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon ¢ogunlukla birlikte meydana gelmektedir. Genelde aralarinda kesin
bir ayrim yapmak olduk¢a zordur. Adsorpsiyon prosesinin niteligini belirleyen
etkenler arasinda adsorbent, adsorbat ve ¢oziicii 6zellikleri, molekiil yapisi, yiizey
alani, fonksiyonel grup tiirleri, tanecik biiyiikliigii, ortamin pH’1 ve sicaklik gibi
parametreler yer almaktadir (Beyazit vd., 2011).

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan
miktarin adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden birine bagh olarak degisimini ifade eden
egrilerdir. Genellikle denge aninda ve belirli bir sicaklikta, ¢6zeltideki madde
konsantrasyonuna karsi adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorpladigr madde miktarinin
grafige gegirilmesiyle izoterm egrileri bulunur. Adsorpsiyon izotermleri, genellikle kati
adsorbentlerin gaz tiirlerinin adsorpsiyonunu inceleyen arastirmalarin sonucu belirlenmis
grafiklerdir. Bu smiflandirmanin seyreltik ¢ozeltiler i¢in de gegerli oldugu Giles
tarafindan belirtilmistir (Giles vd., 1974).

Adsorpsiyon, cevre dostu, uygun maliyetli ve ylksek verimliligi nedeniyle
metalleri sudan uzaklastirmak ve ayirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
Adsorpsiyon izoterm modellemesi, denge mekanizmasi, adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon siirecinin dogasinda olan 6zelliklerini tahmin etmek i¢in uzun yillardir

kullanilmaktadir. Bunlarin timii adsorbentlerin performansinin degerlendirilmesinde
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onemlidir. Cozelti pH’1, sicaklik, iyonik gii¢, adsorbent dozu ve baslangigtaki metal
konsantrasyonu gibi adsorpsiyon dengesini etkileyen c¢esitli deneysel faktdrler oldukga
onemlidir.

Adsorpsiyon  c¢alismalarinda  adsorpsiyon = mekanizmasimin  anlasilmasi,
adsorbentlerin ve adsorpsiyon sisteminin daha iyi tasarlanmasi agisindan biiyiik dnem
tasimaktadir. izoterm modelleme, adsorpsiyon mekanizmalarini tahmin etmek ve denge
kosullarinda adsorbentler ile metaller arasindaki iliskiyi gézlemlemek icin glivenilir bir
yontemdir. Ayrica izoterm modelleme, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon
giicii ve adsorpsiyon durumu gibi adsorpsiyon sistemi hakkinda bilgi saglayabilir.
Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbent ve bir adsorbat, arayiiz konsantrasyonunun sabit
sicaklikta adsorbat konsantrasyonu ile dinamik dengede olmasi i¢in yeterince uzun bir

stire temas ettiginde olusturulur (Chen vd., 2022).

Bir adsorpsiyonunun hangi izoterm modeli ile daha iyi tanimlandigina karar
vermek i¢in tim izoterm modellerine gore deneysel verilerin grafikleri ¢gizilir. Regresyon
analizi ile grafiklerin incelenen modellere uyumu degerlendirilir. En yiiksek belirleme
katsayil1 model tercih edilir. Adsorpsiyon sureclerinin belirlenmesi igin kullanilan tiim
izoterm modelleri arasindan yaygin olarak kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm

modelleri asagida incelenmistir.

1.5.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir adsorpsiyon izotermi, ilk zamanlarda aktif karbon (izerine gaz-kati1 faz
adsorpsiyonunu belirlemek i¢in kullanilsa da, farkli biyo-sorbentlerin performansini
6lgmek ve karsilagtirmak igin de tercih edilmistir. Bu model, tek katmanli adsorpsiyonu
varsayar; adsorpsiyon yalnizca sonlu (sabit) sayida belirli lokalize bolgelerde, aymi ve
esdegerdir. Langmuir izotermi, tiiretilmesinde her molekiiliin sabit entalpilere ve
sorpsiyon aktivasyon enerjisine sahip oldugu, yiizey diizleminde adsorbat gecisinin
olmadig1 homojen adsorpsiyonu ifade eder. Ayrica Langmuir teorisi molekiiller arasi
¢cekim kuvvetlerinin hizla azalmasini mesafenin artmasina baglamistir.

Langmuir izoterm modelinin matematiksel ifadesi ve lineer hali sirasiyla Esitlik

(1.1) ve (1.2)’de gosterilmistir.

ge = Qo. b. Ce/ (1+ b.Ce) (1.1)
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Ce /qe: 1/(Qo b) + Ce/Qo (12)

Esitliklerde:

Ce: Dengede adsorpsiyona katilmadan ¢tzeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/L),
ge: Dengede adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktarini (mg/g),
Qo: Langmuir adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

b: Langmuir adsorpsiyon sabitini (L/mg) belirtmektedir.

x eksenine Ce¢’nin, y eksenine Ce/ge’nin sayisal degerlerinin  grafige
gecirilmesiyle olusturulan dogrunun y eksenini kestigi nokta 1/(Qo.b)’yi, dogrunun egimi
ise 1/Qo’1 vermektedir. Qo ve b degerleri biyuk olmast, adsorpsiyonun yiiksek kapasitede
gerceklestigini gostermektedir (Foo ve Hameed, 2010; Arslan, 2004).

1.5.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli organik kirleticilerin ve agir metallerin g¢esitli
adsorbanlara adsorpsiyonunun deneysel sonuglarina dayanan ve yaygin olarak kullanilan
ampirik bir formaldar. Model ilk kez 1906°da Herbert Freundlich tarafindan (Freundlich,
1906) Henry’'nin modelinin bir uzantis1 olarak Onerilmistir. Freundlich adsorpsiyon
izoterminin gelistirilmesinin altinda yatan temel dayanak, adsorbanin ¢esitli adsorpsiyon
alanlarindan olusan heterojen bir ylizeye sahip olmasidir. Bu bakis agisina gore
adsorplanan miktar, adsorpsiyon isleminin sonunda adsorpsiyon enerjisi iistel olarak
azalincaya kadar tiim bolgelerdeki adsorpsiyonun toplamidir. Freundlich izoterm
modelini, Langmuir izoterm modelinden ayiran en Onemli farklardan bir tanesi tek
katmanli adsorpsiyonla sinirli olmamasidir. Bu model ¢ok katmanli adsorpsiyona da
uygulanabilmektedir. Bu izoterm model ig¢in kullanilan denklem Esitlik (1.3)’de
verilmistir (Freundlich, 1906).

e = K. et (1.3)

Esitlik (1.3)’lin lineerize edilmis hali ise Esitlik (1.4)’de verilmistir.

log ge = log Kr + 1/n log Ce (1.4)

Esitliklerde:

Ce: Dengede adsorpsiyona katilmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/L),
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ge: Dengede adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktarini (mg/g),
Ke: Freundlich adsorpsiyon kapasitesini [(mg/g).(mg/L)"],

n: Freundlich adsorpsiyon sabitini (L/mg) belirtmektedir.

x eksenine log Ce’nin, y eksenine log ge’nin sayisal degerlerinin grafige
gecirilmesiyle olusturulan dogrunun y eksenini kestigi noktadan Kr degeri, dogrunun
egiminden ise n degeri hesaplanmaktadir. Adsorpsiyon siireci 1/n sifirdan biiyiikse
(0<1/n<1) olumlu, birden biiyiik ya da bire esitse (1/n=1) geri déndurilemez olarak
degerlendirilmektedir. K ve n’nin sayisal degerlerinin biiyiik olmas1 adsorpsiyonun
yuksek kapasitede gerceklestigini gostermektedir (Chen vd., 2022).

1.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbe edilen miktarin temas siiresine karsi verilerinin
grafige gecirilmesiyle agiklanabilir. Adsorpsiyon hizin1 ve dengeye ulagma stresini
degerlendirmek i¢in bu veriler olduk¢a 6nemlidir. Ayrica kinetik verilerin modellenmesi,
adsorpsiyonun tliriinii ve hizim kontrol eden asama(lar)1 belirlemede yardimci
olmaktadir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda genelde tercih edilen kinetik modeller, sdzde
(yalanci) birinci dereceden, sézde (yalanci) ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon

modelidir.

1.6.1. S6zde Birinci Dereceden Model

S6zde birinci derece (PFO) modeli ilk olarak Lagergren (1898) tarafindan organik
asitlerin komiir {izerine adsorpsiyon Kkinetigini temsil etmek igin Onerilmistir.
Adsorpsiyon hizinin, anlik adsorbe edilen miktarin doygunluktakinden sapmasina bagh
oldugunu varsaymaktadir.

S6zde birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi denkleminin matematiksel ifadesi,

Esitlik 1.5’te verilmistir.

log(qe-gt)=logqge — k1xt/2.303
(1.5)

Esitlikte;

ge: Denge aninda birim adsorbent kiitlesi bagina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g),
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gt: t zamaninda birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g),
t: zaman (dk),
k1: S6zde birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti (1/dK)’dir.
Denklemde verilen t’nin log (qe-gt)’ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen
dogrunun egiminden hiz sabiti ki y eksenini kestigi noktadan ise (e degeri

hesaplanmaktadir.

1.6.2. Sozde Ikinci Dereceden Model

Birinci dereceden kinetik modeli adsorpsiyon kinetigini agiklamada genellikle
yetersiz kaldigindan, kovalent baglanma veya iyon degisimini i¢ceren kemisorpsiyonu
dogrulamada s6zde ikinci dereceden (PSO) kinetik modeli kullanilmaktadir.

Sozde ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi denkleminin matematiksel ifadesi,

Esitlik 1.6’da verilmistir.

1/t = 1(kox Qe?) + t/ge (1.6)

Esitlikte,

ge: Denge aninda birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g),
g¢: t zamaninda birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g),

t: zaman (dk),

k2: Sozde ikinci dereceden adsorpsiyonun denge hizi sabiti (g/(mg.dKk))’dir.

Denklemde verilen t’nin t/q:’ye kars1 grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun

egiminden (e, Y eksenini kestigi noktadan ise hiz sabiti k> hesaplanmaktadir.

1.6.3. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Weber ve Morris (1963), parcacik i¢i diflizyon yoluyla kontrol edilen kinetik
verileri analiz etmek icin yeni bir matematiksel ifadenin kullanilmasini énermistir. Bu
esitlik adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak i¢in uygulanmaktadir. Parcacik igi

diftizyon, Esitlik 1.7’deki gibi yazilabilen 6nemli bir diger kinetik modeli temsil eder.

gt = kai . 12+ Cj (1.7)

Bu esitlikte;
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gt: t zamaninda birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g),
Kai: parcacik ici difiizyon hiz sabiti (mg/(g.dk*?)).
t: zaman (dk),
Ci: adsorpsiyon derecesini temsil eder.

Zamanimn karekokiiniin (t2) qi'ye karsi grafige gegirilmesiyle elde edilen
dogrunun egiminden parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti (kqi), Yy eksenini kestigi noktadan

ise Ci degeri hesaplanmaktadir (Ahmed ve Hameed, 2019).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

XRF spektroskopi teknigi, radyoaktif bir kaynaktan elde edilen X-iginlar1 demeti
ile analiz edilen numunenin 1s1nlandirilmasi prensibine dayanmaktadir. Bu teknikte, tayin
edilecek elementler, numuneye gelen birincil 1511 absorblayarak uyarilirlar ve sonra
kendilerine has karakteristik floresans X-iginlarin1 yayarlar. Dolayisiyla, XRF
spektroskopisi tekniginde, numunenin bir X-1s1n1 tiipiiniin hedef alanmi i¢ine konulmasi
yoluyla elde edilen X-1s1n1 emisyon spektrumlari sayesinde atom numaralar1 oksijenden
biiyiik olan elementlerin yar1 kantitatif ve kantitatif tayinleri gergeklestirilebilmektedir
(Besergil, 2020).

XRF spektroskopileri genellikle dedektor sistemine bagli olarak, dalga boyu
difraksiyon sistemli XRF (WDXRF) ve enerji dagitict sistemli XRF (EDXRF)
spektroskopileri olmak Uzere iki ana kategoriye ayrilabilir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi,
WDXRF, numuneden yayilan karakteristik dalga boylarin1 ayirmak i¢in bir dalga boyu
difraksiyon sistemi kullanir. X-151mm1 kaynagi numuneyi isinlar ve numuneden gelen
karakteristik floresans radyasyonun bir kismi bir kolimator aracilifiyla difraksiyon
sisteminin yiizeyine yonlendirilir. Bragg yasasina gore, bireysel dalga boylar ikinci bir
kolimatore yonlendirilir ve dedektdre ulastirilir. Difraksiyon sistemi ile dedektor
arasindaki gerekli aciy1 korumak i¢in bir agidlger kullanilmaktadir. Kristallerin ve ¢ok
katmanli yapilarin yiiksek c¢Oziiniirliklii giicli sayesinde yakin enerjilere sahip
karakteristik cizgilere karsilik gelen fotonlar, birbirleriyle etkilesime girmeden
algilanabilir ve boylece analizde yiiksek segicilik saglanir (Margui vd., 2014). Nispeten
daha basit yapiya sahip olan EDXRF tekniginde ise, X-1s1n1 analiz edilecek numune ile
45°’1ik bir ag1 yaparak 1sinlanmaktadir. Toplam yansima XRF (TXRF) teknigi ise aslinda
EDXRF teknigine dayanmaktadir. EDXRF ve TXRF arasindaki temel fark, X-1sininin
numuneye giris acisidir. TXRF tekniginde X-1s1n1, birka¢ miliradyan siyirma agisi ile
isinlanmaktadir (Sekil 2.1). X-1sininin yonii numunenin yilizeyine neredeyse paralel
oldugundan, X-151m1 tamamen yansitilir. Boylece, 1sinin konuldugu altlik tarafindan
emilmesi Onlenir, sagilma ve arka plan giiriiltiisii 6nemli 6l¢iide azaltilarak dedeksiyon
limiti iyilestirilebilmektedir (ACTTR Inc., 2020).

En wuygun konfigiirasyonun se¢imi, c¢alismanin amacina baglh olarak
degismektedir. Ornegin, EDXRF sistemleri, numunelerdeki coklu element tayinleri icin
tercih edilirken, WDXRF teknigi ise genellikle numunelerdeki sadece birka¢ elementin

hizli bir sekilde tayin edilmesi durumunda kullanilmaktadir (Margui vd., 2014). Bir



21

EDXRF spektroskopi tirti olan mobil XRF spektroskopisi ise sarj edilebilir tiirde,

tasinabilir ve anlik kontroller i¢in pratik bir element analizorii olarak kullanilmaktadir.

EDXRF
. Y
Isin
Tiipii )
X Isin Tiipii ’
v | E o~ 45*

Numune WDXRF _
TXRF

Mobil
EDXRF
Dedektor

Ilr -F :

Sekil 2.1. WDXRF, EDXRF, TXRF ve mobil EDXREF sistemlerinin bilesenleri (Fernandez-Ruiz, 2009;
Fluxana, 2016)

Cizelge 2.1°de belirtildigi gibi, XRF spektroskopisi AAS ve ICP teknikleri ile
kiyaslandiginda, analiz i¢in daha az miktarda numuneye ihtiya¢c duymasi, analiz
maliyetinin daha az olmasi (Pashkova ve Revenko, 2015) ve kompleks numune
coziinlirlestirme iglemine ihtiyag duymadan kati haldeki numunelere dogrudan
uygulanabilmesi gibi cazip Ozelliklere sahiptir (Byers vd., 2019; Caporale vd., 2018;
Jamroz vd., 2019; Riafo vd., 2016; Turner ve Taylor, 2018).

Cizelge 2.1. TXRF, Grafit firmlt AAS, ICP-OES ve ICP-MS tekniklerinin karsilastirilmas1 (Pashkova &
Revenko, 2015)

Ozellik TXRF Grafit firmh- ICP-OES ICP-MS
AAS
Sarflar X-15101 tiipii ve Katot Nebulizer Nebulizer
gaz lambalar1 ve pargalar1 ve argon  pargalar1 ve
gazlar gazi argon gazi
Multi-element analizi Evet Hayir Evet Evet
S1vi numune miktari 5-500 pL <1-2 mL >5mL >5mL
Dedeksiyon limiti, 0.1-100 0.1-1 0.1-100 0.001-1
Ho/L
Alim fiyati, € 60.000-100.000  30.000-60.000 60.000-100.000 130.000-200.000

Analiz maliyeti Diisiik Orta Yiiksek Yiiksek
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Bu avantajlarina ragmen, XRF spektroskopisinin 6zellikle ¢evre numunelerinin
analizinde kullanimi1 ICP veya AAS teknikleri kadar heniliz yayginlasmamistir. Bunun
muhtemel baslica sebepleri, XRF spektroskopisi esasli standart metotlarin eksikligi (ISO,
ASTM veya DIN standart metotlarinin gelistirilme ¢alismalar1 devam etmektedir) ve
XRF spektroskopisi ile ilgili dl¢iim ve degerlendirme yontemleri konusunda bilgi,
yeterlilik ve giivenirlik konusundaki eksiklikler seklinde siralanabilir (Riafio vd., 2016).
Buna ragmen yillara gére XRF'in yaygin bir analitik teknik olarak kullaniminda dikkate
deger bir artis yasanmustir. Margui ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismaya gore Scopus
platformu araciligiyla “XRF” ve “cevre” anahtar kelimeleri kullanilarak, uluslararasi
hakemli dergilerde yayinlanan bilimsel makalelerin sayis1 Sekil 2.2°de gosterildigi gibi
2006’da yilda yaklasik otuz iken, 2020°’de iki yiize ¢iktigi belirlenmistir. XRF,
spektroskopik tekniklerle ilgili cevresel c¢aligmalarda %27 gibi 6nemli bir rakama
ulagsmigtir. Bu egilim, son yillarda XRF’in yeni analitik yeteneklerinin ortaya ¢iktig1 ve

say1s1z ¢evresel analizinin gergeklestigini gostermektedir.

= F AAS
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\ m |[CP OES
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Sekil 2.2. Scopus veri tabaninda 2006—-2020 yillar1 arasinda farkli analitik teknikler kullanilarak ¢evre
analizi konusunda uluslararasi hakemli dergilerde yayinlanan makalelerin ylizdesel oran1 (Margui,
Queralt, ve de Almeida, 2022)

XRF spektroskopisinin ¢evre numunelerindeki toksik metallerin tayininde,
cevresel izleme ¢alismalarinda, gida, biyoloji, kimya, nanomalzeme esasli numunelerin
analizinde ve diger endiistriyel iirtinlerin kalite kontrolii ¢alismalarinda kullaniminin
yayginlagtirilmasi, cihaz optimizasyonlari, analitik metotlarin gelistirilmesi, bu konularda
uluslararasi igbirliginin artiritlmasi ve arastirmaci agi olusturulmast amaciyla Bilim ve
Teknolojide Avrupa Isbirligi-COST (European Cooperation in Science and Technology)
Programi kapsaminda 13 Mart 2019 tarihinde “European Network for Chemical
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Elemental Analysis by Total Reflection X-Ray Fluorescence (ENFORCE-TXRF)”
baslikli yeni bir aksiyon (CA18130) olusturulmustur ((CA18130) COST ACTION,
2019).

Sekil 2.1°de gosterilen tim XRF spektroskopileri ile kati numunelerdeki
elementlerin dogrudan tayini miimkiin iken (Desroches vd., 2018; Fiamegos vd., 2021;
Mejia-Pifia vd., 2016; Téth vd., 2019), sivi numunelerdeki metal iyonlarinin dogrudan
tayini teknik zorluklar icermektedir (Cerutti vd., 2019). Cozeltilerin veya sivi haldeki
numunelerin dogrudan XRF spektroskopisi ile analizinde, sivi veya ¢oziicli genellikle
istenmeyen bir X-isimn1 dagilimi olusturarak, giiriiltiiniin artmasina ve disiik bir
sinyal/gliriilti oranmna sebep olmaktadir. Bu durum ise, sivi numunelerin XRF
spektroskopisi ile analizinde metaller icin dedeksiyon limitinin yeterli olmayan
seviyelerde (mg/L) kalmasina sebep olmaktadir (Margui vd., 2012; Sitko vd., 2015).
Bunun igin, Ozellikle AAS ve ICP-OES tekniklerinde uygulandigi gibi, XRF
spektroskopisi teknigi ile sivi numunelerdeki metal tayinleri i¢in de bir 6n deristirme
basamagi kullanilmaktadir.

On deristirme basamagi, analiz edilen numunedeki agir metal konsantrasyonunun
kullanilan atomik spektroskopinin dedeksiyon limitinden daha diisiik seviyelerde olmasi
ve numune matriksinin analizi olumsuz yonde etkileyebilecek 06zellikte olmasi
durumunda kullanilmaktadir (Ipeaiyeda ve Ayoade, 2017; Jamroz vd., 2019). XRF
spektroskopisi ile sivi numunelerdeki metal iyonlarmin tayini i¢in 6n deristirme
basamaginda liyofilizasyon (Khuder vd., 2007), elektro-biriktirme (Zawisza & Sitko,
2007), cokturme (Orescanin vd., 2004), LPME (Bahadir vd., 2016), bir membran
tizerinde deristirme islemine dayanan SPE ve bir adsorbent madde tizerinde dispersif bir
deristirme islemine dayanan dispersif-SPE (Margui vd., 2012) teknikleri
kullanilmaktadir. SPE, dispersif-SPE ve LPME kullanilan kimyasallarin ve prosedirlerin
en aza indirilmesinden dolay1 “cevre dostu yaklasima sahip prosediirler” olarak kabul
edilmektedirler (Cerutti vd., 2019; Margui vd., 2014). Ancak, LPME teknigi,
tekrarlanabilirliginin az olmasi, smirli sayida organik ¢oziiciiniin kullanilabilmesi,
kompleks numune matrikslerinde kullanilabilirliginin az olmasi1 gibi dezavantajlara
sahiptir (Rutkowska vd., 2014). Buna karsilik, hedef metal iyonlarinin bir membran (iyon
degistirici membran veya ekstraksiyon kimyasali emdirilmis bir membran) {izerinde
deristirilmesi islemine dayanan SPE veya bir adsorbent kullanilarak hedef metal
iyonlarinin adsorpsiyonuna dayanan dispersif-SPE teknikleri, LPME teknigine kiyasla

kolay otomasyona doniistiiriilebilme, diigiikk maliyet, yiiksek dogruluk-tekrarlanabilirlik,
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atomik spektroskopi teknikleri ile hem on-line hem de off-line modunda
kullanilabilmeleri gibi iistiinliiklere sahiptir (Zhao vd., 2012). Bu avantajindan dolayi, su
numunelerindeki metal iyonlarinin tayini amaciyla SPE ve dispersif-SPE tekniklerinin
masa Usti XRF spektroskopisi ile kombine edilmesiyle gelistirilen metotlar ile ilgili
arastirmalar kapsamindaki Ornek g¢alismalardan bazilar1 Cizelge 2.2 ve Sekil 2.3’te

verilmigtir.

Cizelge 2.2. Farkli yontemler ile 6n-derigtirme basamagi ve ardindan uygulanan XRF teknigi ile su
numunelerindeki gesitli metallerin tayini amaciyla yapilan metot ¢alismalari (Margui vd., 2014)

Numune Element Konsantre XRF LOD, Kaynak
etme basamag  spektroskopisi  pg/L

Yeralt1 suyu Cu, Pb, As, TXRF 0.08- (Sitko vd., 2015)

Cd 0.05
Igme suyu Cr(VI) SPE EDXRF 0.20 (Jamroz vd., 2019)
Deniz suyu Cu, Co, Ni, ((J,Tkls(;?z:llsiyon o TXRF 1.0 (Kallithrakas-Kontos
Zn kimyasali & Hatzistavros, 2009)
- emdirilmig  bir —

Deniz suyu Hg membran  veya TXRF 0.8 (Koulouridakis &
iyon degistirici Kallithrakas-Kontos,
membrane ile 6n
deristirme) 2004)

Igme suyu Cr(lll) ve TXRF 0.6 (Kallithrakas-Kontos

Cr(VI) vd., 2009)
Igme suyu Bromat TXRF 1.0 (Hatzistavros vd.,
2007)
Nehir suyu Cr(111) ve WDXRF 0.17 (Inui vd., 2011)
Cr(VI)

I¢me suyu Hg TXRF 0.3 (Margui vd., 2018)

Atiksu Ni, Cu, Co, EDXRF 0.1-0.8 (Skorek vd., 2013)

_ Pb Dispersif-SPE

I¢me suyu Cr(VI) (Su icindke WDXRF 0.5 (Aranda vd., 2012)

Atiksu Cd, Pb dagitilan bir TXRF 1.0-2.1 (Kocot vd., 2013)

Fortifiye Cr(VI) adsorbent ile 6n EDXRF 0.16 (Jamroz vd., 2019)

edilmis su deristirme)

Nehir suyu Fe, Zn, Ni, LPME EDXRF 1.5-3.9 (Kocot vd., 2012)

Co, Cu, Pb
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1.Numune 2. Yerinde SPE 3.XRF
X-ray
} } X-ray

Sekil 2.3. Su numunelerindeki hedef kirleticilerin SPE teknigi kullanilarak 6n deristirme isleminden sonra
XRF spektroskopisi ile tayini (Hagiwara vd., 2015; Margui vd., 2014; Sitko vd., 2015)

Bolim 1’de MOF’lar ile igili verilen bilgiler ve Boltim 2’deki konu ile ilgili daha
once yapilan ¢alismalar dikkate alindiginda, tez ¢alismasi kapsaminda MOF bilesigi
olarak UiO-66 ve farkli bir tiirevi olan UiO-66-NH2’nin sicak pres yontemiyle karbon
fiberlerden olusan bir althk {iizerinde sentezlenmesi, gerekli karakterizasyon
caligmalarinin yapilmasi ve elde edilen SPE materyali tizerinde sudaki As(V)-As(l11) ve
Cr(VI1)-Cr(I1I) tiirlerinin 6n deristirilmesinden sonra EDXREF ile tayininde kullanilabilme
potansiyelinin arastirilmasi amaglanmistir. Sicak pres yonteminde bir problem ile
karsilasilmast durumunda kullanilabilmesi ve gerekli karsilagtirma islemlerinin
yapilabilmesi amaciyla solvotermal yontemle de MOF’larin sentezi gergeklestirilmistir.
Gerekli karakterizasyon ¢aligmalari ile sentezlenen MOF yapilari irdelenmis, hem kesikli
hem de stirekli sistemde gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligsmalari ile analitik uygulama
asamast icin optimum deneysel sartlar belirlenmistir. Optimum sartlar altinda, su
numuneleri elde edilen SPE membranlarindan gecirilecek model metal iyonlarinin 6n

deristirilmesi yapilmis ve XRF spektroskopisi ile tayinleri gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Deneysel sireclerde kullanilan ve analitik safliga sahip olan zirkonyum klorir
Alfa Easer firmasindan, 2-aminoteraftalik asit (BDC-NH2) BLDpharm firmasindan,
sodyum hidroksit, hidroklorik asit, etanol, tereftalik asit (H2BDC), etilen diamin tetra
asetikasit disodyum tuzu (Na-EDTA), polietilen glikol (PEG 4000), sodyum arsenat
dibazik heptahidrat, arsenik(I1l) oksit, krom(lll) klorir ve potasyum kromat Merck
firmasindan ve N,N-dimetil formamid (DMF) Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmistir.

3.2. Karakterizasyon I¢in Kullanilan Enstriimanlar

MOF katkili SPE membranin sicaklik artig1 ile kiitlesindeki degisim termal
gravimetrik analizor kullanilarak (Setaram, Labsys Evo) azot gaz1 atmosferinde, 10 °C/dk
sicaklik artis1 ile 25-800 °C sicaklik arahiginda belirlenmistir. Membranlarin XRD
analizleri 5 ile 100 derecelik bir a¢1 araliginda (PANalytical EMPYREAN XRD)
almmistir. Membranlarin IR spektrumlari FT-IR spektrofotometresi kullanilarak 400-
4000 cm? dalga boyu araliginda (Thermo Scientific Nicolet 1520) elde edilmistir.
Membran yuzeyindeki MOF’un NMR spektrumu iki kanalli 400 MHz NMR
spektrometresi ile (Bruker) elde edilmistir. Membranlarin yiizeyindeki element dagilimi
XPS taramasi ile elde edilmistir (PHI 5000 VersaProbe). Membranlarin adsorpsiyon
kapasitelerini belirlemek icin kalibrasyon numuneleri ve gercek su numunelerinin
adsorpsiyon sonrasi analizleri XRF cihaz1 (Rigaku Nex CG) kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda agir metallerin konsantrasyonlarini tayin etmek i¢in ICP-MS
(Agilent, 7900/ASX 500) cihaz1 kullanilmistir. Membranlarin yiizey gorintiileri ve
elementel haritalamalar SEM (Hitachi-SU1510) ve FESEM (ZEISS GeminiSEM500)
cihazlart kullanilarak belirlenmistir. Membranlarin BET ylzey alan1 ve gézenek boyut
dagilimlar1 BET cihazi (Quantachrome Quadrasorb evo) kullanilarak N> atmosferinde 77
K’de belirlenmisti. MOF’un zeta potansiyeli ve partikiil boyutu Zetasizer cihazi

(Micromeritics-Nanoplus 3) kullanilarak belirlenmistir.

3.3. MOF Yapisimin Eldesi ve Membran Hazirlama Prosediirii
Calisma kapsaminda oncelikle UiO-66 MOF’unun solvotermal yéntemle sentezi

icin (Wu vd., 2019) tarafindan kullanilan yontem tercih edilmistir. Bunun i¢in, 210 mg
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zirkonyum klorir 30 mL DMF’de ve 500 mg H.,BDC 10 mL DMF icgerisinde
¢Ozilmiistiir. Daha sonra iki ¢ozelti karistirilarak Uzerine 24.8 mL asetik asit ilave
edilmistir. Elde edilen ¢6zelti teflon cidarh ¢elik yelekli otoklav i¢ine konularak 18 saat
boyunca 110 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Devaminda santrifiijlenerek alinan agik
kahve renkli ¢okelek sirasiyla sicak (60°C) DMF ve etanol ile yikanmistir. Son olarak,
elde edilen UiO-66 MOF’u 60 °C’de vakum altinda 10 saat kurutularak, deneysel
caligmalarda kullanilmak {izere kapali bir kapta saklanmustir.

Ikinci olarak UiO-66 MOF’ unu sicak pres yontemiyle direkt bos karbon kumas
(CC) ylizeyinde sentezlemek igin Chen vd. (2016) tarafindan kullanilan yontem modifiye
edilerek kullanilmistir. Sicaklik, pres siiresi ve ZrCls toz miktar1 i¢in optimum sartlar
Bolim 4.1°de ifade edildigi gibi belirlenmistir. Belirlenen sartlar altinda 0.30 g ZrCly,
0.50 g H2BDC ve 0.10 g PEG 4000 kullanilarak elde edilen homojen karigim aliiminyum
folyo arasindaki karbon kumas yiizeyine (3 cm x 6 cm) serilmistir. 200 °C sicaklikta 20
dakika sicak pres uygulamasi yapilarak elde edilen MOF katkili SPE membranlari
sirastyla. DMF ve etanolde 1 saat yatay calkalayici iizerinde yikanarak safsizliklar
uzaklastirilmistir.  Kurutulan MOF  katkili  karbon kumaslardan adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanilmak (zere 1.2 cm ¢apinda delgi kullanilarak yuvarlak
membranlar (UiO-66@CC) hazirlanarak, kapali ortamda saklanmustir.

Son olarak UiO-66-NH2, MOF’unun karbon kumas ylizeyinde sentezi igin
Turetsky vd. (2022) tarafindan kullanilan yontem tercih edilmistir. Bunun i¢in 0.30 g
ZrCls, 0.21 g BDC-NH2 ve 0.09 g PEG 4000 kullanilarak agat havanda homojen hale
getirilen toz karigimi aliiminyum folyo arasindaki karbon kumasg yiizeyine (3 cm x 6 cm)
serilmistir. Yine UiO-66 eldesindeki gibi 200 °C sicaklikta 20 dakika sicak pres
uygulamasi yapilarak elde edilen MOF katkili SPE membran (UiO-66-NH.@CC) gerekli
yikamalar yapildiktan sonra kurutulmus ve 1.2 cm ¢apina sahip olacak sekilde kesildikten

sonra kullanimina kadar kapal1 bir kapta saklanmistir.

3.4. Elde Edilen SPE Membranlarla Agir Metal Iyonlarina Yonelik Adsorpsiyon
Calismalan
1.2 cm ¢apindaki MOF katkili SPE membranlarin agir metalleri en yiiksek
kapasitede adsorbe edecegi pH, siire ve derisim gibi parametreler kesikli adsorpsiyon
sistemleri kullanilarak belirlenmistir. Bunun i¢in, 6ncelikle As(III) ve As(V) i¢in pH (2.0-
9.0) araliginda, Cr(lll) ve Cr(VI) icin pH (2.0-7.0) araliginda, her bir tiir igin 1000
pg/L’lik baslangi¢ konsantrasyonunda 30 mL’lik ¢ozeltilerin MOF katkili membranlar
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ile birlikte 4 saat boyunca 50 mL hacim kapasiteli falkon tupler iginde 220 rpm’de
calkalama islemi ile kesikli adsorpsiyon uygulamalari yapilmistir. Cozeltilerin 0.01 M
HCI ve/veya 0.01 M NaOH kullanilarak pH’lar1 ayarlanmistir. Adsorpsiyon ¢alismasi
sonunda, membranlar c¢alisma ¢ozeltisinden alinarak ¢ozeltide kalan agir metal
konsantrasyonlart ICP-MS cihazi ile tayin edilmistir. Agir metal tiirlerinin adsorbent
tarafindan tutulan miktarlari (¢, png/g), baslangi¢ konsantrasyonu (Co, pg/L), adsorpsiyon
sonras1 ¢Ozeltide adsorpsiyona katilmadan kalan madde konsantrasyonu (Ce, Mg/L),
cozelti hacmi (V, L) ve adsorpsiyon uygulamasi i¢in kullanilan adsorbent miktari (m, g)

dikkate alinarak Esitlik (3.1)’e gore hesaplanmistir

= (Co-Ce).V/m (3.1)

Daha sonraki asamada, MOF katkili membranlarin ¢ozeltideki agir metalleri
adsorbe edebilmesi igin yeterli temas suresinin belirlenmesi amaciyla, As turleri igin pH
2.0’da 50 pg/L olarak hazirlanan 30 mL’lik c¢ozeltiler icin 1-180 dakika araligindaki
temas surelerinde, Cr icin ise pH 2.0’da 500 pg/L olarak hazirlanan 30 mL’lik ¢ozeltiler
icin 10-1080 dakika araligindaki temas strelerinde kesikli sistemde deneysel ¢aligmalar
gerceklestirilmistir.

Izoterm analizi calismalarinda, As(V) icin 1-10000 pg/L arasinda degisen
baslangi¢ konantrasyonlarinda pH 2.0’da 60 dakika boyunca, Cr(V1) i¢in 5-6000 ug/L
arasinda degigen baslangi¢ konsantrasyonlarinda pH 2.0’da 300 dakika boyunca kesikli
adsorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

Stirekli adsorpsiyon calismalari bir filtre sistemi araciligiyla gerceklestirilmistir.
1.2 cm ¢apinda ve yaklasik 0.03 g agirligindaki yuvarlak UiO-66-NH2@CC membranlari
bir siringa ucuna filtre tutucu sistem ile yerlestirilmistir. UiO-66-NH.@CC'nin, bir
siringa pompasi (New Era Pump Systems, Inc) araciligiyla sulu ¢ozeltilerdeki As ve Cr
tiirlerine kars1 adsorpsiyon performansi incelenmistir. As(V) i¢in akis hizinin 0.3, 0.5 ve
1.0 mL/dk ve baslangi¢ konsantrasyonunun 20, 50 ve 100 pug/L oldugu degerlerde surekli
denemeler gergeklestirilmistir. Cr(VI) i¢in ise akis hizinin 0.2, 0.3 ve 0.5 mL/dk ve
baslangic konsantrasyonunun 20, 50 ve 100 pg/L oldugu degerler ele alinmistir. Numune
yukleme hacminin giderim verimi (zerine etkisini belirlemek igin her iki metal
cozeltisinden 50 pg/L konsantrasyonda 5-50 mL hacim aralifinda c¢ozeltiler

kullanilmustir.
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Tanimlanan siirekli prosesin adsorpsiyon verimliligi Esitlik (3.2)'ye gore

degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon verimliligi (%) = [(Co-Ct)/Co] x 100 (3.2)

Burada; C, ve Cy, sirastyla siirekli adsorpsiyon isleminden 6nceki ve sonraki agir
metal (ug/L) konsantrasyonunu gostermektedir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra
her galisma ¢ozeltisindeki arsenik ve krom tiirlerinin konsantrasyonu ICP-MS (Agilent,
7900/ASX 500) cihaziyla belirlenmistir.

Bu parametrelerin 15181nda kalibrasyon ¢alismasi ve ger¢ek numune uygulamalari

hem kesikli hem de siirekli sistemde yapilmustir.

3.5. Kesikli ve Siirekli On Deristirme Prosediirleri

Kesikli ve surekli sistemlerde 6n deristirme prosediirleri, hem distile suya hem de
her biri ayr1 ayr1 5 ve 50 ug/L arsenik ve krom tiirleriyle fortifiye edilmis iki farkli ger¢ek
su numunesine uygulanmistir. Yerel marketten temin edilen her bir su numunesinin
kompozisyonu, ilgili firmalar tarafindan asagidaki gibi rapor edilmistir.

Numune #1: pH:7.13, Na*: 4.02 mg/L, CI": 1.01 mg/L, SO4?": 1.73 mg/L, elektrik
iletkenligi (20 °C’de): 112.3 uS/cm.

Numune #2: pH: 8.13, Na*: 1.56 mg/L, CI": 1.66 mg/L, SO4%: 4.64 mg/L, elektrik
iletkenligi (20 °C’de): 179.3 puS/cm.

Kesikli 6n deristirme prosediirii i¢in yuvarlak UiO-66-NH2@CC membranlari
(¢ap: 1.2 cm ve agirlik: 0.03 g), 50 mL hacmindeki PE santriftj tiplerine pH 2.0’da 30
mL As(V) ve Cr(VI) ile ayr1 ayn fortifiye edilmis su numuneleri igerisine atilmigtir.
Tiipler yatay bir calkalayicida 220 rpm’de As(V) i¢in 60 dakika, Cr(VI) igin ise 300
dakika g¢alkalandiktan sonra arsenik ve krom tiirlerini adsorplayan UiO-66-NH,@CC
membranlar 60 °C sicakliktaki bir firinda 30 dakika suresince kurutulmustur. Son olarak
kurutulmus UiO-66-NH2@CC membranlar EDXRF spektrometresi ile dogrudan analiz
edilmistir.

Surekli sistemde 6n deristirme islemi i¢in ise, pH 2.0’da 30 mL'lik su numuneleri,
on kosullandirma islemine sahip olan UiO-66-NH2@CC SPE membranlarindan siringa
pompasi araciligiyla gecirilmistir. As(V) i¢in 0.3 mL/dk, Cr(\V1) icin ise 0.2 mL/dk akis

hiz1 tercih edilmistir. Filtre tutuculardan g¢ikarilan membranlar kurutma isleminin
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ardindan As(V) ve Cr(V]) tiirleri i¢in EDXRF spektrometresi ile kesikli sistemde oldugu

gibi dogrudan analiz edilmistir.

3.6. Kalibrasyon islemi ve LOD-LOQ Degerlerinin Belirlenmesi

MOF katkili SPE membrani kapsamli bir sekilde test etmek amaciyla, hem As(V)
hem de Cr(VI)’nin belirlenen konsantrasyon araliklarindaki (pg/L) standart ¢ozeltiler
kullanilarak hem kesikli hem de siirekli sistemde SPE islemleri gergeklestirilmistir.
EDXRF olgiimleri alindiktan sonra standart ¢6zelti konsantrasyonu karst XRF sinyal
degerleri grafige gecirilerek kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

LOD ve LOQ degerleri, agir metal iyonlarmin kalibrasyon grafiginin
olusturulmasinda kullanilan en kii¢iik konsantrasyondaki standart ¢6zeltinin hem Kkesikli
hem de siirekli 6n deristirme modundaki metot ile U¢ kez analizi sonucu elde edilen XRF
cevabinin (sinyalinin) kesim noktasinin standart sapmasi (c) ve kalibrasyon grafiginin

egimi (m) kullanilarak sirasiyla Esitlik (3.3) ve (3.4)’e gore hesaplanmustir.

LOD = 3.3x06/m (3.3)
LOQ = 10xo6/m (3.4)

Kesikli sistemde As(V) igin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0.790 pg/L ve 2.370
ug/L olarak, Cr(V1) igin ise LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0.894 pg/L ve 2.951 pg/L
olarak hesaplanmigtir. Siirekli sistemde ise As(V) i¢in LOD ve LOQ degerleri sirasiyla
0.220 pg/L ve 0.660 pg/L olarak, Cr(\V1) igin ise LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0.094
pg/L ve 0.311 pg/L olarak hesaplanmustir.

Boylelikle hem kesikli hem de sirekli sistemde elde edilen kalibrasyon
grafikleriyle, pH ayari yapilmis herhangi bir su numunesinin MOF katkili SPE
membranindan gegirilmesi ve ardindan XRF ile dlcimiinden sonra, elde edilen sinyal
degerinden, su numunelerindeki metal iyonu konsantrasyonu (1g/L) tayin edilebilmistir.
Ayrica, kontrol igin, her bir ger¢ek numunedeki agir metal iyonlar1 ICP-MS ile de tayin
edilerek ve belirli gliven seviyelerinde gerekli istatistiksel 6nem testleri gerceklesirilerek

metotta sistematik hata olmadig1 ortaya konulmustur.

3.7. Metodun Ger¢ek Numuneler Uzerinde Performansinin Test Edilmesi
MOF katkili SPE membranlarin bosluklu yapisi sayesinde, slrekli sistemde su

numunelerinin - SPE  membran ile gerekli 6n deristirme islemleri kolaylikla
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gerceklestirilmektedir (Tighe vd., 2020). Surekli sistemde akis hizi, Sekil 3.1°de
gosterilen pompa ile ayarlanmis ve siringalarin ucuna takilan filtre tutucular icerisindeki
MOF katkili SPE membran ic¢inden su numuneleri gegirilerek agir metal adsorpsiyonu

gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. Siirekli sistem uygulamalarinda kullanilan akis hizi ayarlanabilir pompa

Kesikli sistemde ise ¢alkalama hizi ayarlanabilir yatay karistirici ile falkon tupler
icerisindeki ilgili ¢cozeltilerle SPE membranlarin yeterince temasi sonucunda membranlar
tUzerinde agir metal adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.

Hem kesikli hem de sirekli sistemde SPE membran izerine konsantre olan agir
metallerin miktarini tespit etmek i¢in, masa listii EDXRF ile gerekli 6lgtimler yapilmistir.
Cihazdan alinan sinyallere karsi ¢Ozelti konsantrasyonu ile her bir element igin
kalibrasyon grafigi ve denklemi belirlenmistir. Bu denklem kullanilarak gerekli
hesaplamalarin yapilmasi suretiyle gercek numunelerde miktar tayini yapilmistir.

Hem kesikli hem de sirekli sistemde hem metodun performansini test etmek hem
de metot performansina gergek numunelerde bulunan diger iyonlarin etkisini gézlemek
icin, bilinen konsantrasyonlarda As(V) ve Cr(VI) ile fortifiye edilmis Numune #1 ve

Numune #2 kullanilmis ve geri kazanim oranlar1 belirlenmistir.

3.8. EDXRF Spektrometresinin Calisma Kosullari
Tez kapsaminda XRF 6l¢tmleri, 50 kV-50 W ug pencereli paladyum anot X-1s1m

tplne sahip ve sodyum-uranyum arasindaki elementleri igeren dort adet ikincil hedefle
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donatilmis EDXRF spektrometresi (Rigaku, NEX CG) ile gergeklestirilmistir. Sistem
dedektor olarak 5.9 keV’de ve 135 eV ¢Ozunlrlikte X-1sin1 spektrumlarint toplayan
yuksek-genis alanli silikon siiriiklenme dedektoriinii (SDD) igermektedir. As ve Cr
adsorpsiyonuna ugramig MOF katkili membranlar 4 pm kalinliginda prolen film ile
gerdirilmis numune kaplarmin merkezine yerlestirilerek helyum atmosferi altinda 3
tekrarli olarak toplamda 300 saniye siirede Olglimleri alinmigtir. As ve Cr tlrlerinin
tayininde RX9, Mo, Cu ve Al hedefler kullanilmistir. Cihazdan alinan spektrumlardan
5.414 keV’de Cr’ye ait Ko piki ve 10.543 keV’de As’ye ait Ka pik siddetlerinden
faydalanarak kalibrasyon grafikleri olusturulmus ve devaminda ger¢ek numune 6lgtimleri
yapilmigtir (Aslan ve Tor, 2022). Calismada kullanilan deneysel prosediirler sematik
olarak Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Karakterizasyon

alismalan
SEMEDX ry v ' y 4
ger R0 \

FT-IR
XRF ypg

TEA zeta potential

Sekil 3.2. EDXRF spektrometresi ile As(V) ve Cr(VI) tayininin sematik gosterimi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Bos Karbon Kumas (CC) Uzerine Metal Organik Cercevelerin (MOF) Sentezi
Icin Yapilan Calismalar

Tez kapsaminda UiO-66 ve UiO-66-NH2 MOF’lar1 hem solvotermal hem de sicak
pres yontemiyle sentezlenmistir. Solvotermal yontem ile MOF eldesindeki asil amag,
olusan {irtinleri birbirleri ve yapilan arastirmalar ile kiyaslamaktir. Buna karsilik, kisa
siirede gerceklestirilmesi ve ¢oziiciiye ihtiyag duyulmamasi gibi avantajlar1 dolayisiyla
caligmada tiretilecek MOF’un direkt altlik olarak kullanilacak malzemenin yilizeyinde
elde edilmesi igin sicak pres yontemi tercih edilmistir.

Bu ¢alismada altlik olarak oncelikle filtre kagidi, holytex ve karbon kumas ele
alinmistir. Bu malzemeler kullanilarak 200 °C sicaklikta 20 dakika boyunca sicak pres
cihazi ile sentez i¢in 6n denemeler yapilmis ve yiiksek sicakliga dayanmasi, esnek ve
fiber yapida olmasindan dolayi altlik olarak fiber yapidaki karbon kumasin kullanilmasi

kararlastirilmistir (Sekil 4.1).

~ Sicak
Presleme

Filtre
kagidi

Sekil 4.1. MOF eldesinde kullanilan sicak pres cihazi ve altlik olarak filtre kagidi, holytex ve fiber
yapidaki karbon kumasgin kullanilmas ile ilgili grseller
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Gergeklestirilen 6n denemelerden sonra, UiO-66 MOF’unun sicak pres
yontemiyle karbon kumas yiizeyinde eldesine ¢aligilmigtir. Bunun igin, Chen ve ark.’nin
yontemi modifiye edilerek kullanilmistir (Chen vd., 2016). UiO-66 MOF’unun eldesi
icin, metal tozu (ZrCls), organik baglayici (2-metilimidazol, H,BDC) ve PEG-4000 agat
havanda karistirildiktan sonra olusan homojen toz karigimi karbon kumas iizerine
serilmistir. Baglayic1 olarak 2-metil imidazol ve H:BDC farkli denemelerde
kullanilmistir. Aliiminyum folyolara sarilan karbon kumaslar 20 dakika boyunca 200 °C
sicakliktaki sicak pres cihazinda bekletilmistir. Daha sonra, aliminyum folyolardan
cikarilan MOF katkili karbon kumaglar 1 saat slreyle dimetil formamid (DMF) ve
metanol ile yikanmis ve vakumlu etiivde bir gece boyunca kurumaya birakilmistir. SEM
gorlintiileri baglayict olarak 2-metil imidazol kullanildiginda MOF olusumunun
gergeklesmedigini (Sekil 4.2), ancak H2BDC kullanildiginda UiO-66 MOF’una ait
karekteristik sekillerin karbon kumas yiizeyinde olustugunu gostermistir (Sekil 4.3).

SU1510 20.0kV 8.5mm x1.00k SE

Sekil 4.2. UiO-66 MOF eldesi i¢in baglayici olarak 2-metil imidazol kullanildiginda elde edilen SEM
goruntileri

SU1510 20.0kV 8.2mm x210 SE 200um SU1510 20,0k 6 Bmm x25.0k SE

Sekil 4.3. UiO-66 MOF eldesi i¢in baglayici olarak H,BDC kullanildiginda elde edilen SEM goruntileri
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Bir diger denemede solvotermal yontem ile UiO-66 MOF’unun otoklav igerisine
atilan kiicik karbon kumas parcaciklarinin yiizeylerinde olusup olusmadig:
arastiritlmistir. FESEM goriintiileri gerek toz olarak gerekse de karbon kumas ylizeyinde

UiO-66 MOF’ unun olustugunu ortaya koymustur (Sekil 4.4 ve 4.5).

EHT= 3.00 k¥ i y ¢ EHT = 3.00kV 8Signal A = SE2
WD = 5.1 mm | WD= 51mm Mag= 30000 KX
o =% i ~ o W . [ Tl B

Sekil 4.4. Solvotermal yontem ile toz olarak UiO-66 MOF eldesine ait FESEM goruntileri

790 om EHT = 300 kv Signal A = SE2 @ — 26m EHT = 3.00 kv Signal A = SE2

W0 = 5.1mm Mag = 20000 K X

WD = 51mm Mag= 10.00K X \

Sekil 4.5. Solvotermal yontem ile CC yiizeyinde UiO-66 MOF eldesine ait FESEM gorintuleri

Boliim 1°de aciklanan avantajlarindan dolayi sicak pres yontemiyle karbon kumas
yuzeyinde UiO-66 MOF’unu elde etmek tercih sebebi olmasindan dolayi, deneysel
stireclerin devaminda bu yontem kullanilmigtir. Bu nedenle, karbon kumas yiizeyinde
UiO-66 MOF olusumunun optimizasyonu ig¢in, karisimi olusturan ZrCls toz miktari,
presleme siiresi ve sicakligin degistirilmesi ve elde edilen trtinlerin SEM gortntilerinin
incelenmesi suretiyle denemeler yapilmistir.

Ideal sicaklik igin solvotermal yéntemde genellikle tercih edilen 110 °C ve sicak

pres uygulamalarinda tercih edilen 200 °C i¢in denemeler yapilmistir (Chen vd., 2016).
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SEM gorintileri, sicak pres uygulamasiyla MOF eldesi igin 110 °C’nin yeterli
olmadigini, 200 °C’de ise Sekil 4.6 ve 4.7°de verilen farkli presleme siirelerinin ve ZrCly
toz miktarlarinin denenmesi ile daha uygun MOF yapilarinin elde edilecegini
gostermistir. Diger degiskenler sabit tutulurken, 10-120 dakika araliginda degisen farkli
presleme siirelerinde sentez ¢alismalar1 yapilarak, en uygun presleme stresi belirlenmeye
calisgtlmigtir. SEM gorintileri incelendiginde (Sekil 4.6) presleme siresi igin 20

dakikanin yeterli oldugu tespit edilmistir.

SU1510 20,00 Tmm x5 00k SE

Sekil 4.6. CC yuzeyinde 10-120 dk araliginda degisen siirelerde sicak presleme islemi sonucunda MOF
olusumuna ait SEM goriintiileri



37

SUHS1020.0

SUMS1020

Sekil 4.6. (devami) CC yiizeyinde 10-120 dk araliginda degisen siirelerde sicak presleme islemi
sonucunda MOF olusumuna ait SEM goriintiileri
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Presleme siresi olarak, 200 °C sicaklikta 20 dakikanin yeterli oldugu tespit
edildikten sonra, sicak pres sentezi yontemi ile 0.50 g H2.BDC ve 0.1 g PEG 4000 karigimi
icin, 0.20-0.75 g araliginda farkli miktarlardaki ZrCls kullanilarak MOF sentezi
denemelerine devam edilmistir. Bu denemeler sonucunda elde edilen MOF katkili karbon

fiberlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7. ideal ZrCl, miktarini belirlemek igin sabit sicaklik (200 °C) ve siirede (20 dk) ZrCl,’iin 0.20-
0.75 g araliginda degisen miktarlar1 i¢in sicak pres uygulamasi sonucu CC yiizeyinde olusan MOF’lara ait
SEM goriintileri
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Sekil 4.7. (devam) Ideal ZrCl, miktarini belirlemek igin sabit sicaklik (200 °C) ve siirede (20 dk)
ZrCls’in 0.20-0.75 g araliginda degisen miktarlar1 igin sicak pres uygulamasi sonucu CC ylizeyinde
olusan MOF’lara ait SEM goriintiileri

Sonug olarak, denenen farkli miktarlardaki ZrCls icin elde edilen SEM gortntileri
MOF olusumunun istenilen sekilde gergeklestirildigini gostermekle birlikte, goriintiilerin
birbirine benzer nitelikte olmasindan dolay1, uygun ZrCls miktarini belirlemek i¢in elde
edilen Grlnlerin EDXRF cihazinda Zr miktarlar1 tayin edilmistir. MOF olusumu igin
baslangigta katilan ZrCls miktarina karsilik EDXRF spektrometresi ile tayin edilen
membran yapisindaki Zr miktarin1 gosteren Sekil 4.8 incelendiginde, sicak pres sentez

yonteminde 0.30 g ZrCls kullaniminin yeterli olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.8. ZrCl, miktarinin UiO-66 olusumuna etkisi

Elde edilen sonuglar g6z dninde bulundurularak, karbon kumas altlik (3 cm x 6
cm) Uzerinde UiO-66 olusumu i¢in, 0.30 g ZrCl4, 0.50 g H.BDC ve 0.10 g PEG 4000
karigiminin 200 °C’de ve 20 dakika boyunca sicak pres uygulamasi yapilmasina karar
verilmigtir.

Tek seferde daha biyik boyutta MOF katkili SPE membrani hazirlamak igin
yukarida belirtilen miktarlarin 10 kati toz karisim agat havanda homojen hale
getirilinceye kadar doviildiikten sonra, orantili olarak 9 cm x 20 cm ebatlarindaki karbon
kumas arasina serilmis ve kumas aliminyum folyo ile kaplanmistir. 20 dakika boyunca
200 °C’de sicak pres cihazi ile elde edilen MOF katkili karbon kumaslar 1’er saat dimetil
formamid ve etil alkolde yikanip gece boyunca vakumlu etiivde (60 °C) kurumaya
birakilmistir. Elde edilen urin (UiO-66@CC) adsorpsiyon uygulamalarinda kullanmak
uzere delgi ile kesilmek suretiyle 1.2 cm c¢apinda daire seklinde membran haline
dontstiirilmiistiir. Hazirlanan membranlar denemelerde kullanilana kadar kapali ortamda
muhafaza edilmistir. Yukarida belirtilen en uygun sartlar altinda karbon kumas yiizeyinde

olusan UiO-66 MOF’una ait SEM g0rintiileri Sekil 4.9°da verilmistir.
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SU1610 20.0kY 7.3mm x20.0k 8E

Sekil 4.9. En uygun sartlar altinda Sicak pres yontemi ile elde edilen UiO-66@CC yuzeyine ait SEM
gorintileri

UiO-66@CC membraninin metal adsorpsiyonundaki etkisi ve segiciligi diisiik
oldugundan, alternatif olarak UiO-66’nin EDTA ve amin ile fonksiyonlandirilmis
hallerinin karbon kumas iizerinde olusturulmasina (sirasiyla, UiO-66-EDTA@CC ve
Ui0-66-NH2@CC) karar verilmistir. Oncelikle, UiO-66-EDTA@CC’yi hazirlamak i¢in
1.2 cm gapinda 100 adet UiO-66 katkili karbon kumas, literatlire gére (Wu vd., 2019)
8.40 gram EDTA-2Na’nin 250 mL saf suda cozlnmesiyle hazirlanan ¢Ozeltisine
eklenmigtir. Hazirlanan karigim 60 °C sicaklikta 24 saat siiresince 1siticili manyetik
karistirict tizerinde muamele edildikten sonra saf su ile yikanmistir. 60 °C’de 10 saat
vakum altinda kurutularak UiO-66-EDTA@CC MOF katkili SPE membranlar1 elde
edilmistir.

Detaylar1 Bolim 4.3.1°de belirtildigi tizere, UiO-66’nin adsorpsiyondan ziyade
seciciliginin diisiik olmasi, EDTA’l1 yapisinin ise yeterli miktarda adsorpsiyona sahip
olmamasindan dolayi, ¢alismaya UiO-66-NH2@CC SPE membrani ile devam edilmesine
karar verilmistir. Buna bagh olarak, (Turetsky vd., 2022) tarafindan belirlenen oranlar
dikkate alinarak ve optimum sicak pres sartlarinda (200 °C’de 20 dk) UiO-66-NH.@CC
hazirlanmistir. Bunun i¢in 0.30 g ZrCls, 0.21 g BDC-NH2 ve 0.09 g PEG 4000 toz
karisimi agat havanda homojen hale getirilerek karbon kumas iizerine serilmistir.
Aliminyum folyo ile kaplanan karisim sicak pres ile 200 °C'de 20 dakika ¢ift yonli olarak
isitilmistir. Folyodan ayrilan MOF katkili membranlar safsizliklarin uzaklastirilmasi igin
sirasiyla 1’er saat dimetil formamid ve etil alkolde yikanarak gece boyunca vakumlu
etivde (60 °C) kurumaya birakilmigtir. UiO-66-NH,@CC’a ait SEM goruntllerinden
karbon kumas yiizeyinde MOF (UiO-66-NH>@CC) olusumunun gergeklestigi Sekil
4.10’da gorulmektedir.
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Sekil 4.10. CC iizerinde sicak pres ile elde edilen UiO-66-NH>@CC membranina ait SEM goriintiileri

UiO-66-NH2@CC SPE membrani ile yapilan 6n denemeler As ve Cr tirleri
adsorpsiyonundaki basarisinin yani sira se¢iciliginin de iyi oldugunu gostermistir. Daha
biylk boyutlarda UiO-66-NH>@CC SPE membrani elde etmek igin, 15 cm x 20 cm
ebatlarindaki karbon kumas iizerine 7.50 g ZrCls, 5.25 g BDC-NH2 ve 2.25 g PEG
4000’den olusan homojen karisim serilerek sentez gerceklestirilmistir. Delgi ile kesilerek
1.2 ¢cm ¢apinda daire seklinde elde edilen UiO-66-NH2@CC membranlar (Sekil 4.11)

karakterizasyon ve diger deneysel prosediirler i¢in kapali ortamda muhafaza edilmistir.

Sekil 4.11. Sicak pres yontem ile elde edilen UiO-66-NH2@CC SPE membranin gorinimi

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Sicak pres baski makinesi kullanilarak elde edilen MOF katkilt SPE membranin
(UiO-66-NH>@CC) basariyla hazirlandigini ve As ile Cr adsorpsiyonunda iyi sonuglarin
alinip alinmadigin1 dogrulamak icin asagida detaylar1 verilen karakterizasyon ¢alismalari

yapilmustir.
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4.2.1. CC ve UiO-66-NH2@CC Membrammmin SEM ve EDX Analizleri

Sicak pres yontemi kullanilarak karbon kumas iizerinde UiO-66-NH>
MOF’larinin olusup olusmadigini anlamak i¢in karakterizasyon adina ilk olarak SEM
goriintiileme ve EDX analizleri gergeklestirilmistir. Nano/mikro boyutlu olarak karbon
kumas yiizeyinde olugsan UiO-66-NH2 MOF’unun sicak pres dncesi ve sonrasina ait SEM
goruntiileri Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12.a’da MOF {iretimi sirasinda altlik olarak
kullanilan karbon kumasa ait goriintiilerden fiber yapilar net olarak gériilmektedir. Sekil
4.12.b’de sicak pres uygulamasi sonrasi karbon kumas yiizeyinde olusan UiO-66-NH>
MOF’una ait goriintiilerden fiber yapilar yiizeyinde MOF olusumunun gergeklestigi
gorilmektedir. Ozellikle MOF’larin sentezi sonrasi yatay karistirici {izerinde uzun streli
DMF ve alkol yikamalarina ragmen MOF taneciklerinin fiber ylzeylerden kopmadig
deneysel siireglerdeki gozlemlerimiz ile kalmayip SEM analiziyle de dogrulanmustir.
Dolayisiyla, sicak pres uygulamasi sonucu fiber yiizeyinde MOF olusumunun basarili bir

sekilde gergeklestirildigi gosterilmistir.

SU1510 20.0kV 6.9mm X2 50k _ L SU1510 200KV 6 5mm x5 00k

Sekil 4.12. Bos CC (a) ve sicak pres uygulamasi sonucu elde edilmis UiO-66-NH,@CC membrana (b) ait
SEM goriintdleri

Karbon kumas yiizeyinde sicak pres uygulamasi ile elde edilen UiO-66-
NH.@CC’ye ait elementel haritalamani-kompoziyonun belirlenmesi i¢in yapilan EDX
analiz sonuglar1 Sekil 4.13’de verilmistir. EDX analiz sonuglari, UiO-66-NH.@CC
yuzeyinde MOF sentezinin gergeklestigine isaret eden Zr, C, O, N ve Cl elementlerinin
varhigin1 gostermektedir. Yine ozellikle N varligi, organik baglayici olarak kullanilan
BDC-NH2’nin yapiya katilarak MOF olusumuna katki sundugunu gostermektedir. Az

miktarda gorulen CI’nin, metal tuzu olarak kullanilan ZrCls’Un karbon altligin alt
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tabakalarinda preslenme sonucu kalan ve uzun yikamalara ragmen membran yapisindan

giderilmeyen kismindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

UiO66NH.@CC

B Map Sum Spectrum

Map Sum Spectrum

Element

Line Type

Weight %

Weight % Sigma

Atomic %

K series

24,09

0.38

2248

cl

K series

2.65

0.05

112

Zr

L series

12.60

0.19

2.06

K series

54.65

0.59

67.93

K series

6.01

0.81

6.41

Total

100.00

100.00

Sekil 4.13. SEM-EDX ile UiO-66-NH,@CC ylzeyine ait elementel haritalama, spektrum ve
kompozisyonu

4.2.2. CC ve UiO-66-NH2@CC Membranimin XRF Analizi

Malzeme karakterizasyonu adina bir diger analiz olarak XRF analizi yapilmistir.

CC ve Ui0O-66-NH>@CC igin elde edilen spektrumlardan Ko degerleri incelendiginde

MOF’tan kaynaklanan Zr pikinin olmasi gereken enerji diliminde oldugu goériilmiistiir.
Sekil 4.14°deki spektrumlar karsilastirildiginda, UiO-66-NH2@CC igin 15.774 keV’de
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Zr’ye ait karakteristik Ka piki net bir sekilde goriilmektedir. Bu sonuglar, karbon kumas
yuzeyinde UiO-66-NH2 MOF’unun olustugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.14. Bos CC ve UiO-66-NH, @CC membrani i¢gin XRF spektrumlari

4.2.3. UiO-66-NH2 MOF’unun Zeta Potansiyel ve Partikiil Boyut Olgiim Analizleri

Sekil 4.15, pH 2.0-9.0 araliginda zeta potansiyeli cinsinden UiO-66-NH2’nin
Olgiilen yiizey yikiinii gostermektedir. Zeta potansiyeli degerleri pH 2.0 ve 3.0'da
sirasiyla +64.3 ve +22.9 mV olarak belirlenmistir. Bunun tersine, pH 5.0 ile 9.0 arasinda,

zeta potansiyeli degerleri -21.4 ile -37.9 mV arasinda negatif bir aralikta kaydedilmistir.

80
60 -
40 -

20 izoelektrik nokta

Zeta potansiyel (mV)

-20

-40 - e
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Sekil 4.15. UiO-66-NH2'nin pH 2.0-9.0 araliginda zeta potansiyeli
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Arsenik ve krom iyonlarinin adsorpsiyonunda zeta potansiyeli, yizey yuku ve
¢ozeltideki iyonlarin davranisi arasindaki iligkiyi anlamak i¢in kritik bir parametredir ve
adsorpsiyon mekanizmalarin1 agiklamada 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle,
As(V) ve Cr(VI) tlrlerini iceren ¢alisma Bolim 4.3.2°de belirtildigi iizere pH 2.0'da
yapilmustir.

Zetasizer cihazi kullanilarak UiO-66-NH. taneciklerine ait partikil boyut
dagilimi analizi de 3 tekrarli yapilarak ortalama degerleri alinmistir. Partikiil boyutuna
karsi cihazdan alinan sinyal degerlerinin grafige ge¢irilmesiyle Sekil 4.16°daki histogram
elde edilmistir. Partikiil boyut dagilim1 incelendiginde UiO-66-NH> partikil boyutlarinin
245-2294 nm araliginda dagildigr goriilmiistiir.

200

Normalize Sinyal

500 1000 1500 2000 2500

Partikiil Boyutu, nm

Sekil 4.16. UiO-66-NH2’nin partikiil boyut dagilimi

4.2.4. CC ve UiO-66-NH2@CC Membranmmmin FT-IR Analizleri

CC ve Ui0-66-NH.@CC’ye ait FT-IR spektrumlart Sekil 4.17’de gosterilmistir.
Elde edilen IR spektrumlari incelendiginde, genel olarak Luu ve ark. (2015) tarafindan
belirtilen spektruma benzer oldugu gériilmiistiir. 1568 cm™’de gézlenen band, BDC-
NH:’in karboksilik grubunun Zr #* iyonlariyla reaksiyona girdigini gdstermektedir. Saf
Ui0-66-NH2 MOF’u icin amid gerilme titresimi yaklasik olarak 1730 cm !’de tespit
edilmistir (Luu vd., 2015; Rakhshani vd., 2021). Bos karbon kumas ve UiO-66-NH.@CC
icin g6zlenen 3000 ile 3680 cm™ arasindaki genis band, -OH grubunun gerilme titresimini
yansitmaktadir (Aslan ve Tor, 2022). Bos karbon kumasin FT-IR spektrumu, 2968 cm’
*de bir C-H gerilme titresimine atfedilebilen zayif bir band icermektedir. Ayrica, bos
karbon kumasin FT-IR spektrumu, sirastyla C=0 gerilme, C=C gerilme, O-C=0 simetrik


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214785319343196#f0010
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ve asimetrik titresimler ve C-O gerilme titresimleri ile iliskilendirilen 1720, 1630, 1575,
1415, 1240 ve 1040 cm™ bantlarin1 da icermektedir (Hina vd., 2018; Kazak vd., 2017,
2018). Ui0-66-NH,@CC’ye ait spektrumda Zr-O (757 ve 660 cm™) ve N-H (1382 ve
1513 cmY) karakteristik bantlar1 da gozlenmistir (Yu vd., 2023). Sonug olarak, incelenen
tim bu bantlar karbon kumas iizerinde UiO-66-NH2> MOF’unun sicak pres yontemiyle

basaril1 bir sekilde sentezlendigini yapisal olarak gostermistir.

L Ui0-66-NH,@CC

I Bos Karbon Kumas

A S
L 2968 1575 i

L 1 i 1
4000 3500 3000

" [ " 1 " 1 4
2500 2000 ]1500 1000 500
Dalga Sayisi (em )

Sekil 4.17. Bos CC ve UiO-66-NH,@CC’ye ait FT-IR spektrumlari

4.2.5. CC ve UiO-66-NH2@CC Membrammn XPS Analizi

Bos karbon kumasin ve UiO-66-NH>@CC’nin yizeyinin elementel bilesimi XPS
analizleriyle de belirlenmistir. Sekil 4.18’de goriildiigii gibi, bos karbon kumasin
karakteristik Cls (283.3 ¢V) ve Ols (530.9 eV) pikleri bulunmaktadir. Diger taraftan,
UiO-66-NH.@CC igin gosterilen XPS spektrumunda, C1s, Ols, Zr3d (181.3 eV), N1s
(398.3eV) (Yuvd., 2023) ve ClI2p (197.1 eV) karakteristik pikleri de gozlenmistir (Aslan
ve Tor, 2022). Bu veriler bos karbon kumas ve UiO-66-NH.@CC igin beklenilen
elementel analizleri sunmakla birlikte, adsorpsiyon sonrasina ait XPS spektrumlarina

Boliim 4.3.1°de ayrica deginilecektir.
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Sekil 4.18. Bos CC ve UiO-66-NH,@CC’ye ait XPS spektrumlari
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Sekil 4.19. UiO-66-NH,@CC’nin Zr3d, O1s, N1s ve Cls icin yiiksek ¢ozinurlukli XPS spektrumlari

UiO-66-NH.@CC’nin C1s, N1s, Ol1s ve Zr3d igin yiksek ¢ozundrlikli XPS
spektrumlari da Sekil 4.19°da verilmistir. C1s pikleri C=C ve C-C (283.1eV), C-N (284.7
eV) ve O-C=0 (286.6 e¢V) olarak siralanmistir (Liusuo Wu, ab Baoging Zhang, 2013).
N1s ve O1s piklerinin dekonvolisyonu (-NH2 (397.9 eV), -NH2/NH3* (399.6 eV)
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(lbrahim vd., 2019) ve Zr-O (530.7 eV), C-O (531.6 eV) ve C=0 (533.2 eV) (Ren vd.,
2023) seklinde belirlenmistir. Zr3d piklerinin dekonvoliisyonlari sonucu, Zr3d5/2 (181.2
eV) ve Zr3d3/2 (183.6 eV) karakteristik pikleri elde edilmistir (Solis vd., 2022).

4.2.6. CC ve UiO-66-NH2@CC Membranmmin Termogravimetrik Analizleri (TGA)
Bos karbon kumas ve UiO-66-NH.@CC icin termal analiz 25-800 °C sicaklik
araliginda ve 10 °C/dk isitma hizi ile azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Elde
edilen termogram Sekil 4.20°de verilmistir. Bos karbon kumasin termal bozunmasinin
yaklasik olarak 475 °C’de basladigi, sicaklik artisi ile kiitle kaybinin hizla arttigi ve 800
°C’de bozunmanin tamamlandigi goriilmiistir (Xu vd., 2018). 475-800 °C arasindaki
sicaklikta bos karbon kumasin ana kiitle kayb1 (%30.7) karbon kumas yapisinda kalan

ucucu malzemenin uzaklastirilmasina atfedilebilmektedir (Mmonatau, 2018).
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o 8.9%
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Sekil 4.20. Bos CC ve UiO-66-NH,;@CC’nin azot atmosferindeki termal davranisi

Ui0-66-NH2@CC igin, 150 °C’ye kadar olan sicaklikta gorulen % 2.3’1Uk kiitle
kaybi, numunedeki nemden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 150-300 °C ve 300-800 °C
sicaklik araliklarinda kaydedilen kiitle kayiplar1 (sirasiyla %8.9 ve %29.1), UiO-66-
NH2’nin  (ZrO(H20)13CgH3NH204) bozunmasiyla agiklanabilir. Bu bozunma,
ZrO(H20)13CgH3NH204  yapisinin = ZrOCgH3NH204 ve Zr(OH)s’e  ayrigsmasi
seklindedir (Wu vd., 2018; Zhu vd., 2019). Termogramdan, UiO-66-NH>@CC’nin 300
°C’ye kadar termal olarak kararli oldugu sonucu c¢ikarilabilir. Sicak pres yonteminde

kullanilan sicaklik (200 °C) ve TGA sonuglar1 dikkate alindiginda, sentez asamasinda
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elde edilen MOF yapisinin ve elde edilen SPE membraninin kararli yapida kaldig: ifade
edilebilir.

4.2.7. CC ve UiO-66-NH2@CC Membrammmin BET Analizleri
Karbon kumasin bos hali (CC) ve UiO-66-NH>@CC’ye ait BET yiizey alan1 ve

g6zenek hacmi (Vtoplam, Vmikro V& Vmezo) sonuglart Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. CC ve UiO-66-NH,@CC’ye ait BET yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri.

Uriin BET yuzey V toplam, V mikro, V mezo™, V mikro/
alam, m?/g cmi/g cmi/g cmi/g V toplam

cC 509.579 0.274 0.269 0.005 0.982

UiO-66-NH,@CC  386.944 0.230 0.217 0.013 0.943

*Mezo gozenek hacmi (Vmez), toplam gézenek hacminden (V tpiam) mMikro gézenek hacminin
(Vmikro) ¢ikartilmasiyla bulunmustur.

Bos karbon kumasin BET yiizey alan1 509.579 m?%/g iken, UiO-66-NH>@CC'nin
BET yiizey alan1 386.944 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir. Bos karbon kumasin yiizey alaninin
UiO-66-NH.@CC'nin ylizey alanindan daha yiiksek olmas1 UiO-66-NH2’nin sicak pres
ile sentezi siresince karbon kumas fiberlerine ait g6zeneklerin tikanmasindan
kaynaklanabilmektedir (Ma vd., 2023). Bu bulgunun, bos karbon kumasin ve UiO-66-
NH,@CC'in sirastyla 0.274 ve 0.230 cm®/g toplam gozenek hacimleriyle uyumlu
oldugu goriilmiistiir.

Farkli MOF sentez yontemleri kullanilarak daha ytliksek ya da daha diisiik yiizey
alanina sahip UiO-66-NH2 MOF’u elde edilebilmektedir. Ancak, ¢alismanin amacinin
sicak pres yontemi ile MOF’un tek bir asamada dogrudan bir altlik yiizeyinde ¢oziicii
kullanmadan elde edilmesi oldugu tekrar ifade edilmelidir. Elde edilen sonuglarin
MOF’larin yiiksek yiizey alanina sahip oldugu ilkesiyle ortiistiigli ve literatiirle uyumlu
oldugu da belirtilmelidir.

4.2.8. CC ve UiO-66-NH2@CC Membrammmin XRD Analizleri

Karbon kumasin bos hali (CC) ve UiO-66-NH.@CC’ye ait XRD spektrumlari
Sekil 4.21°de gosterilmistir. UiO-66-NH>@CC’ye ait difraktogramda 26 = 8.59, 9.78,
26.93 ve 44.78 agilarinda tespit edilen piklerin UiO-66-NH>’ye ait karakteristik pikler
oldugu tespit edilmistir (Molavi vd., 2018; Zhu vd., 2019). Bu bulgunun, karakterizasyon
caligmalarinin daha 6nceki asamalarinda belirtilen sonuglar ile uyumlu oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.21. Bos CC ve UiO-66-NH,@CC’ye ait XRD difraktogramlari

4.2.9. UiO-66-NH2 MOF’unun NMR Analizi

NMR analizi, UiO-66-NH: yapisindaki organik molekiillerin varligi nedeniyle
MOF’un yapisin1 ortaya ¢ikarmak i¢in yararli bir karakterizasyon yontemi oldugu
belirtilebilir. Bir miktar UiO-66-NH2’nin yeterince DMSQO’da ¢ozllmesiyle elde edilen
cozeltiye ait 'H NMR spektrumu Sekil 4.22°de verilmistir. Burada UiO-66-NH:
MOFunun sindirilmis *H NMR spektrumu, baglayici olarak kullanilan BDC-NH2’nin
aromatik halkasindaki ii¢ farkli protonun karakteristik oldugu 6.95-7.46 ppm araligindaki
rezonanslar ile belirlenmektedir. Spektrumda 2-4 ppm araligindaki pikler ¢oziicii olarak
kullanilan DMSO’dan kaynaklanmaktadir. 7-8 ppm araligindaki pikler UiO-66-NH2’nin
karakteristik piklerini gostermektedir (Bueken vd., 2017; Jadhav vd., 2019; Saleem vd.,
2016). Boylelikle UiO-66-NH2’ye ait karakteristik *H NMR piklerinden hareket ile
MOF’un karbon kumas ylizeyinde basarili bir sekilde sentezlendigi yapisal olarak tekrar
dogrulanmistir.

13C NMR spektroskopisi ile UiO-66-NH2’nin yapis: da Sekil 4.23'de gosterildigi
gibi karakterize edilmistir. Yaklasik 137, 130 ve 120 ppm’de bulunan pikler, karboksilik
bir gruptaki karbon ¢ekirdekleri veya amino grubuna bagli karbon cekirdekleri dahil
olmak Uzere aromatik karbon cekirdeklerine atfedilebilir. Yiiksek kimyasal kaymalarin
oldugu bu bolgede, yaklasik 163.5 ppm’de bir tepe gozlenmis, bu tepe karbon kumas
tizerinde MOF eldesinden sonra DMF ile yikamalardan kaynaklt MOF’larin yapisina
gizlenmis DMF (-N-CHO) gibi karbonil gruplarimin varligiyla agiklanabilmistir. Bu
bolgede yikama ¢ozeltisinin (CHs-N=) karbon ¢ekirdekleri nedeniyle DMF ile iliskili iki
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tepe 31 ve 36 ppm’de tespit edilmistir. *C NMR spektrumu icin gozlenen sinyaller
literatiir ile tutarli olup, karbon kumas iizerinde UiO-66-NH2 olusumunu yapisal olarak

dogrulamistir (Ghobakhloo vd., 2022).

N 2 ==

o 8

Sekil 4.22. UiO-66-NH; ye ait *H NMR spektrumu.

N/ [ SNy v

Sekil 4.23. UiO-66-NH; ye ait 1*C NMR spektrumu.
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4.3. Adsorpsiyon Calismalar

4.3.1. MOF Katkili Membranlarin Bazi1 Metallere Karsi1 Adsorpsiyon

Performansinin Belirlenmesi icin On Denemeler

Hazirlanan membranlarin adsorpsiyon performanslarinin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen 6n denemelerde kullanilmak iizere, model olarak segilen bazi metal
iyonlarinm (V#, As®*, Se**, Hg?*, vb.) 50 pg/L konsantrasyonda, 30 mL hacimde ve
kendi pH degerlerinde ¢Ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler gece boyunca
falkon tiipler i¢erisinde MOF katkili SPE membranlar (UiO-66@CC) ile birlikte yatay
calkalayici (izerinde adsorpsiyon igin calkalanmistir. Ilgili ¢ozeltilerin adsorpsiyon éncesi
ve sonrasinda icerdigi metal konsantrasyonunun tayini yine ICP-MS cihazi ile

gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. UiO-66@CC SPE membranin model olarak ele aliman bazi metal iyonlarina karst
adsorpsiyon performansi

Derisim V (ug/L) As (ug/L) Se (ug/L) Hg (ug/L)
Adsorpsiyon Oncesi 50.548 53.862 51.976 60.843
(Co)

Adsorpsiyon Sonrast 11.950 4.385 5.481 27.133
(Ce)

Yuzde Adsorpsiyon 76.4 91.9 89.5 55.4

(%)

Cizelge 4.2’den anlasilacag tizere, UiO-66@CC SPE membranin 6nemli agir
metallerden As(V)’e karsi kayde deger bir adsorpsiyon ilgisi bulunmaktadir. MOF katkis1
icermeyen bos karbon kumas i¢in de ayn1 uygulama yapilmis, karbon kumasin As(V)’e
kars1t bir adsorpsiyon ilgisinin olmadig tespit edilmistir. Bdylelikle adsorpsiyonun
tamamen sentezlenen MOF yapisi tarafindan gergeklestirildigi teyit edilmistir.

As(V)’e kars1 adsorpsiyon ilgisinin oldugu tespit edilen UiO-66@CC membrani
kullanilarak, kesikli sistemde 100’er pg/L As(V) ve As(I11) ¢ozeltileri Gizerinde 2.0-11.0
araligindaki farkli pH degerlerinde adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Elde edilen
sonuclar, UiO-66@CC ile As(V) ve As(Ill) i¢in diger pH degerlerine kiyasla pH 2.0’da
nispeten daha ylksek adsorpsiyonun gergeklestigini, ancak, As(V) ve As(llI)

tiirlendirmesinin yapilamayacagini gostermistir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. UiO-66@CC SPE membrani ile kesikli sistemde As(V) ve As(l11) giderimi lizerine pH etkisi

As(lll) ve As(V) icin UiO-66@CC SPE membrani ile tiirlendirmenin
yapilamayacagi sonucundan sonra, ilave olarak, UiO-66@CC ve UiO-66-EDTA@CC
SPE membranlarinin kesikli sistemde su ortamindaki farkli model metal iyonlarinin
(Fe(111), Cd(I1) ve Pb(ll)) adsorpsiyon verimleri incelenmistir (Wu vd., 2019). Fe(lll),
Cd(I1) ve Pb(ll)’nin 5-1000 pg/L araliginda belirlenen 9 farkli konsantrasyona sahip
cozeltileri icin pH 5.0°da bir gece boyunca derisim ¢alismasi i¢in adsorpsiyon uygulamasi
yapilmistir. ICP-MS ile elde edilen sonucglar, denemelerde kullanilan model metal
iyonlar1 i¢in adsorpsiyonun yeterli olmadigini géstermistir. Son olarak aminli gruplarin
agir metallerin adsorpsiyonuna ilgisinden hareketle (Sajid vd., 2018), UiO-66-NH.@CC
SPE membranmin farkli metal iyonlarina (Cr(VI), As(V), Cd(ll) ve Pb(ll)) karst
adsorpsiyon ilgisi farkli pH ve konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler (zerinde test
edilmistir. Elde edilen sonuglar, UiO-66-NH2@CC SPE membrani ile dikkate deger
sekilde As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun gergeklestigi ICP-MS o6lglmleri ile tespit
edilmistir. Ui0-66-NH2@CC membrani ile As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonunu teyit etmek
i¢cin adsorpsiyon uygulamalarindan sonra membranin yiizeyindeki agir metallerin varligi
SEM-EDX, XPS ve XRF analizleri ile dogrulanmistir. UiO-66-NH>@CC membraninin
As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonu sonrasina ait SEM goriintiileri Sekil 4.25°de verilmistir.
Sekil 4.25.a’da MOF katkili membranin As(V) adsorpsiyonu sonrasinda yine benzer
sekilde Sekil 4.25.b’de de Cr(V1) adsorpsiyonu sonrasinda alinan SEM goriintiilerinden,
karbon fiberler Gizerinde MOF yapilarinin bulundugu ve yap biitiinliigiiniin korundugu

gorilmiistiir.
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SU1510,20.0kV 6.8mm x5.00k SE

Sekil 4.25. UiO-66-NH,@CC SPE membran yiizeyinin (a) As adsorpsiyonu sonrasi, b) Cr adsorpsiyonu
sonrast SEM goriintiileri

UiO-66-NH.@CC As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyon uygulamasi sonrasina ait EDX
haritalama, spektrum ve element yizdelerine ait analiz sonuglar1 Sekil 4.26-27°de
verilmistir. MOF katkili membranlar ile ayr1 ayr1 yapilan As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyon
uygulamasi sonrast EDX analiz sonuglar1 Zr, C, O, N ve CI elementlerinin yani sira
membran ylzeyinde As ve Cr elementlerinin varligini, buna bagli olarak hazirlanan

membranin As ve Cr iyonlari igin adsorptif 6zelliginin oldugunu kanitlamaktadir.

UiO66NH,@CC As

M Map Sum Spectrum

Map Sum Spectrum
Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic %
o] K series 25.86 0.26 22.65
cl K series 0.81 0.02 0.32
Zr L series 7.65 0.09 118
C K series 61.93 0.43 72.25
As L series 0.17 0.02 0.03
N K series 358 0.59 3.58
Total 100.00 100.00

Sekil 4.26. As adsorpsiyonu sonras1t UiO-66-NH>@CC membranina ait SEM EDX haritalama, spektrum
ve elementel kompozisyonu
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UiO66NH,@CC Cr

. Map Sum Spectrum

Map Sum Spectrum
Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic %

cl K series 1.52 0.03 0.64
ir L series 12.59 0.15 2.04
C K series 56.07 0.49 69.16
N K series 4.44 0.69 4.70
Cr K series 0.06 0.03 0.02
0 K series 25.32 0.32 23.45
Total 100.00 100.00

Sekil 4.27. Cr adsorpsiyonu sonrast UiO-66-NH>@CC membranina ait SEM EDX haritalama, spektrum
ve elementel kompozisyonu

UiO-66-NH2,@CC membraninin As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonu Oncesi ve
sonrasina ait XPS spektrumlari Sekil 4.28’de verilmistir. Membranin As(V) ve Cr(VI)
adsorbe etmis halleri i¢in alinan XPS spektrumlarinda arsenik ve kroma 6zgii pikler As3d,
Cr2pzp ve Cr2py, goriilmistiir. Ayrica Nl1s tepe noktalarina bakildiginda adsorpsiyon
sonrasi, iki tepe biraz daha diisilk baglanma enerjilerine kaymis ve tepe alanlar
degismistir. Bu, NH2/NH3"’nin UiO-66-NH> yiizeyinde adsorpsiyona katildigini
dogrulamis olup, NH2/NH3" ve Cr(VI) arasinda elektrostatik ¢ekimin olabilecegini
gostermektedir (Zhang vd., 2022). Genel tarama spektrumlarinda As ve Cr elementlerine
ait piklerinin siddetinin diisiik olmasi eser miktar (ug/L) adsorpsiyon uygulamasindan
kaynaklanmaktadir.

Genel olarak, kapsamli XPS karakterizasyon ¢alismast UiO-66-NH2’nin karbon
kumas tlizerinde sicak pres yontemi ile sentezlenmesinin yani sira, hazirlanan membranin

As(V) ve Cr(V1) adsorpsiyonunda basarili bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 4.28. Bos CC ve UiO-66-NH,@CC’nin As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonu dncesi ve sonrasina ait XPS
spektrumlar1 ve As3d ve Cr2p piklerinin detaylandirilmig hali

UiO-66-NH2@CC membraninin As(V) ve Cr(VI) adsorpladigini belirlemek igin
XRF analizi de yapilmistir. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasina ait XRF spektrumlart Sekil
4.29°da verilmistir. CC, UiO-66-NH.@CC ve UiO-66-NH2@CC’nin As(V) ve Cr(VI)
adsorbe etmis halleri i¢in elde edilen spektrumlardan Ko degerleri incelendiginde,

piklerin olmasi gereken enerji diliminde oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.29. CC, UiO-66-NH,@CC ve UiO-66-NH,@CC’nin As ve Cr adsorbe etmis halleri i¢in XRF
spektrumlari (a) ve spektrumlarin yakinlagtirilmis hali (b)

Sekil 4.29.a’daki spektrumlar incelendiginde UiO-66-NH.@CC ve UiO-66-
NH>@CC’nin As(V) ve Cr(VI) adsorbe etmis halleri i¢in biinyedeki Zr tabanli MOF’tan
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kaynakli 15.774 keV’de Zr’ye ait Ka piki, Sekil 4.29.b’de spektrumlar yakinlastirilarak
incelendiginde 5.414 keV’de Cr’ye ait Ka piki, 10.543 keV’de As’ye ait Ka piki net bir
sekilde gortilmektedir. Bu bulgular, UiO-66-NH2 MOF unun CC yiizeyinde olustugunu,
As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonu yapabilen SPE membraninin hazirlandigi sonucunu
desteklemektedir.

On denemeler ve gerekli karakterizasyon calismalari sonucunda, calismanin daha
sonraki asamalarinda SPE membran: olarak UiO-66-NH.@CC’nin, adsorpsiyon

uygulamalari i¢in ise agir metal olarak As ve Cr’nin ele alinmasi kararlastirilmistir.

4.3.2. Cozelti pH’ 1in UiO-66-NH2@CC’nin As ve Cr Adsorpsiyonuna Etkisi
Cozeltinin pH degeri, metal iyonlarinin ¢ozelti ortamindan MOF katkili
membranlar Gizerine adsorpsiyonuna etki edebilen en énemli parametrelerden biridir. Bu
sebepten dolayi, UiO-66-NH.@CC’nin adsorpsiyon verimini incelemek igin, 30’ar mL
ayr1 ayr1 As(V)-As(I11) ve Cr(VI)-Cr(II) agir metal iyonlarini igeren ¢ozeltiler tizerinde
arsenik icin pH 2.0-9.0 araliginda, krom icin ise pH 2.0-7.0 araliginda kesikli adsorpsiyon
denemeleri yapilmistir. pH 2.0-9.0 araliginda zeta potansiyeli cinsinden 6l¢iilen UiO-66-
NH2’nin ylizey yiki Boliim 4.2.3’de gosterildigi gibi metal adsorpsiyonu i¢in 6nemli bir
parametredir. Belirtilen pH araliginda, ¢ozeltideki As(V) tiirleri H2AsO4™ ve HAsO4>
iken, As(Ill) ise H3zAsOz formunda bulunmaktadir (Hlavay ve Polyak, 2005).
Dolayisiyla, As(IIl) ile karsilastirildiginda, en uygun adsorpsiyon ozellikle As(V)
turlerinin anyonik formu ile pozitif yukli (+64.3 mV) UiO-66-NH@CC yiizeyi
arasindaki elektrostatik ¢ekim nedeniyle pH 2.0’da meydana gelmistir. UiO-66-
NH2@CC vyiizeyinin pozitif yiikiiniin azalmasi veya As(V) tiirlerinin (H2AsO4™ ve
HAsO4%) negatif yiklii UiO-66-NH,@CC yiizeyi arasinda olan itici kuvvetlerin artmas:
nedeniyle pH>3.0’da As(V) tiirlerinin adsorpsiyonunda bir azalma g6zlenmistir. Benzer
durum, krom tarleri icin de gergeklesmistir. pH 2.0’da K2CrO4’den gelen negatif yukli
CrO4% iyonu ile pozitif yikli (+64.3 mV) UiO-66-NH,@CC yiizeyi arasindaki
elektrostatik cekim nedeniyle en yuksek adsorpsiyon verimine ulasilmistir. Benzer
sekilde pH artik¢a artan negatif zeta potansiyel degeriyle birlikte Cr(\V1) adsorpsiyonu
azalmaktadir. pH 2.0°da, pozitif yiiklii Cr(IIT) iyonlari ile pozitif yiikli UiO-66-NH.@CC
ylzeyi arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle adsorpsiyon yok denecek kadar
azdir. Artan pH degeri ve izoelektrik noktanin altina diistilmesi sonucu pozitif yukli
Cr(III) iyonlar ile negatif yiiklii UiO-66-NH2@CC ylizeyi arasinda elektrostatik ¢ekim
nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinin arttigi ifade edilebilir. Sekil 4.30-31’de verilen
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sonuglar MOF katkili membranin (UiO-66-NH2@CC) As(V)-As(l11) ve Cr(VI)-Cr(I1I)

adsorpsiyonu i¢in pH’1n 6nemli bir paremetre oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.30. UiO-66-NH, MOF’unun As(V) ve As(l11) giderimi (izerine pH etkisi (Co: 1000 pg/L, temas
stiresi: 4 saat, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 220 rpm)
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Sekil 4.31. UiO-66-NH, MOF’unun Cr(VI) ve Cr(l11) giderimi tizerine pH etkisi (Co: 500 pg/L, temas
stiresi: 4 saat, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 220 rpm)

Sonuglar hem As(V) icin hem de Cr(V1) icin en yliksek adsorpsiyonun pH 2.0’da
oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda pH 2.0’da As(l11) igin adsorpsiyon kapasitesinin
%10’dan kiigiik olmast (%7.51) ve Cr(Ill) igin adsorpsiyonun olmamasi, UiO-66-
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NH>@CC’nin pH 2.0’da sularda As(V)-As(lll)’tn ve Cr(VI)-Cr(lll)’Un tlrlendirme
caligmalarinda kullanimina uygun oldugunu gostermistir. Bu sonuca dayanarak,
calismanin devaminda arsenik ve krom tiirleri i¢in hem kesikli hem de sirekli sistem

adsorpsiyon ¢alismalar1 pH 2.0’da gergeklestirilmistir.

4.3.3. Temas Siresinin UiO-66-NH2@CC’nin As ve Cr Adsorpsiyonuna Etkisi ve

Kinetik Analizi

UiO-66-NH.@CC ile As(V) giderimi Uzerine temas suresinin etkisi kesikli
sistemde 1-180 dakika araliginda 9 farkli zaman diliminde incelenmis olup, elde edilen
sonuglar Sekil 4.32°de verilmistir. 50 pg/L konsantrasyona sahip As(V) ¢oOzeltisi ile pH
2.0’da yapilan denemeler, ilk 10 dakikada adsorpsiyounun hizli gergeklestigini,
sonrasinda ise adsorpsiyon hizinin azalarak 60 dakika sonunda dengeye ulasildigi
goriilmiistiir. 11k 10 dakikalik kisa sirede As(V)’in yiiksek miktarda gideriminin
adsorbentin yiizey alaninin biiylik olmasina (386.944 m?/g) ve yapisindaki amin
gruplarinin metallere karst adsorptif Ozelliginin bulunmasindan dolay1r oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.32. UiO-66-NH, MOF katkili SPE membranin As(V) adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi (Co:
50 pg/L, pH: 2.0, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 220 rpm)

UiO-66-NH.@CC’nin Cr(VI) giderimine temas stiresinin etkisi kesikli sistemde
10-1080 dakika araliginda incelenmis olup, elde edilen sonuglar Sekil 4.33’de verilmistir.



61

400 —

350t E ; f ;

300 -

.+i'

q, ug/g
g

150 o
100

50 <

¥ T T T ¥ T T T T T v 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temas Siiresi, dakika

Sekil 4.33. UiO-66-NH, MOF katkli SPE membranin Cr(V1) adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi (Co:
500 pg/L, pH: 2.0, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 220 rpm)

500 pg/L konsantrasyon ve pH 2.0’da hazirlanan Cr(VI) ¢6zeltileri igin ilk 300
dakikada zamanla artan bir adsorpsiyon performansina sahip oldugu goriilmiistiir.
Cr(VI)’nin yiiksek miktarda giderimi adsorbentin As(V) adsorpsiyonunda oldugu gibi
yiizey alaninin biiyiik olmasi ve yapisindaki amin gruplarinin metallere kars1 adsorptif
ozelliginden dolayidir. 300 dakikadan sonra, Cr(VI) i¢in dengeye ulasildig1 tespit
edilmistir. Sonu¢ olarak, pH 2.0 degerindeki ¢ozeltiler tizerinde UiO-66-NH.@CC
kullanilarak yapilan ¢alismanin diger asamalarinda, temas siireleri As(V) ve Cr(VI) i¢in
strastyla 60 ve 300 dakika olarak ele alinmistir.

MOF katkili membranlar ile her iki metal iyonu icin elde edilen veriler stzde
birinci derece ve s6zde ikinci derece kinetik modellerine gére incelenmistir. Sirasiyla 50
pg/L ve 500 pg/L olmak tizere As(V) ve Cr(VI) konsantrasyonlari i¢in elde edilen s6zde
birinci ve sOzde ikinci derece kinetik modellerine ait grafikler sirastyla Sekil 4.34 ve
4.35’de verilmistir. Dogrusal denklemlerden hesaplanan model parametreleri ise sirasiyla
Cizelge 4.3 ve 4.4’te verilmistir. S6zde birinci ve s6zde ikinci derecede kinetik modelleri
icin hesaplanan q degerleri (ghesap) ile deneysel q degerlerinin (qdeneysel) karsilastiriimasi
ve R? sonuglarinin degerlendirilmesi neticesinde, sézde ikinci dereceden modelin UiO-
66-NH>@CC ile sulu ¢ozeltilerden As(V) ve Cr(V1) adsorpsiyonuna ait kinetik verilerini
daha iyi temsil ettigi belirlenmistir. UiO-66-NH.@CC’nin As(V) ve Cr(VI) agir metal

iyonlarin1 su ortamindan gideriminin s6zde ikinci dereceden kinetik model ile daha
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uyumlu oldugu, literatiirde yer alan bazi ¢aligmalarla da belirlenmistir (Chang vd., 2019;

Wu vd., 2017).
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Sekil 4.34. UiO-66-NH, MOF katkili SPE membrani kullanilarak gergeklestirilen As(V) (a) ve Cr(VI) (b)
adsorpsiyonu kinetik verilerinin sdzde birinci-dereceden kinetik modeline uygulanmasi (Co: As(V)igin
50 pg/L, Cr(VI1)igin 500 pg/L, pH: 2.0, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 220

y = 0.0294x + 0.0629
R* = 0.9993

v . — T
0 20 40 60 80 100 120 140
t, dakika

—T
160

rpm)
3.5+
A

3.0 y = 0.003x + 0.0521 e

R? = 09986 P
2.5+ s

-
2.0 ""
- e
o r
= #
1.5 -
-~
-
L}

1.0 <

/V

.
s o %

-~
s
— w f———————————-- s
200 0 200 400 600 800 1000 1200
t, dakika

Sekil 4.35. UiO-66-NH2> MOF katkili SPE membrani kullanilarak gergeklestirilen As(V) (a) ve Cr(VI)
(b) adsorpsiyonu kinetik verilerinin s6zde ikinci-dereceden kinetik modeline uygulanmasi (Co: As(V)
i¢in 50 pg/L, Cr(VI) igin 500 pg/L, pH: 2.0, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karistirma hiz1:

220 rpm)

Cizelge 4.3. UiO-66-NH>@CC kullanilarak gergeklestirilen As(V) adsorpsiyonunun sézde birinci derece
ve s6zde ikinci derece kinetik modellerine ait parametreler (Co: 50 ug/L, pH: 2.0, membran kitlesi: ~0.03
g, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 220 rpm)

So6zde birinci derece kinetik model

Sozde ikinci derece kinetik model

K1x10® 1/dk 14.7
Qhesap, HO/Q 6.10
0 deneysel, MO/Q 41.39
R? 0.593

k2, g/(ng.dk) 6.9x10°
Qhesaps MO/D 34.01
41.39

O deneysel s Hg/g
R? 0.999
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Cizelge 4.4. UiO-66-NH,@CC kullanilarak gergeklestirilen Cr(VI) adsorpsiyonunun sdzde birinci derece
ve sOzde ikinci derece kinetik modellerine ait parametreler (Co: 500 pg/L, pH: 2.0, membran kiitlesi:
~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 220 rpm)

So6zde birinci derece kinetik model Sozde ikinci derece kinetik model
K1x10% 1/dk 4.8 k2, g/(1g.dk) 3.75x10°6
Ohesap, HO/Q 43.6 Qhesaps MO/D 333.3
Ol deneysel, HO/Q 320.1 Qdeneysel, MO/Q 320.1
R? 0.597 R? 0.999

4.3.4. izoterm Analizleri

Ui0-66-NH.@CC SPE membranimnin adsorpiyon verileri farkli konsantrasyonlara
sahip As(V) ve Cr(VI) ¢ozeltileri dikkate alinarak elde edilmis ve As(V) ve Cr(VI)
adsorpsiyonuna ait izoterm grafikleri sirasiyla Sekil 4.36 ve 4.37’de gosterilmistir. Elde
edilen sonuclar, hem As(V) hem de Cr(VI) igin ¢Ozelti konsantrasyonu arttik¢a
adsorbentin birim kiitlesi basimna adsorpladigt As(V) ve Cr(VI) miktariin arttigini
gostermistir.  Bu durum artan konsantrasyonla birlikte, etkili ¢arpisma olasiliginin

artmastyla agiklanabilir.
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Sekil 4.36. UiO-66-NH.@CC ile As(V) adsorpsiyon izotermi (Co: 1-10000 pg/L, pH: 2.0, temas slresi:
60 dk, membran kutlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizt: 220 rpm)
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Sekil 4.37. UiO-66-NH.@CC ile Cr(V1) adsorpsiyon izotermi (Co: 1-6000 ug/L, pH: 2.0, temas slresi:
300 dk, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 220 rpm)

Adsorpsiyon izoterm verilerinin analizinde yaygin olarak kullanilan iki izoterm

modeli Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir. Her bir modelin izoterm

parametreleri ve belirleme katsayisi (R?), her bir metalin izoterm modelinin dogrusal
grafikleri dikkate alinarak belirlenmistir (Sekil 4.38 ve 4.39). As(V) ve Cr(VI)

adsorpsiyonu icin Freundlich ve Langmuir modellerinin R? degerleri ve ilgili

parametreler sirasiyla Cizelge 4.5 ve 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.38. UiO-66-NH.@CC ile As(V) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
lineer formlar1 (Co: 10-10000 pg/L, pH: 2.0, temas siiresi: 60 dk, membran ktlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25
°C, karigtirma hizt: 220 rpm)
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Cizelge 4.5. UiO-66-NH2@CC ile As adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modellerine ait izoterm

sabitleri
Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Qo, Mg/g b, L/ug R? K, (g/g).( ug/L)" n R?
3333.3 0.0004 0.8236 0.1652 3.1685 0.9671

UiO-66-NH.@CC ile As(V) adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitesi
(Qo) 3333.3 ug/g, izoterm sabiti (b) ise 0.0004 L/ug olarak bulunmustur. Freundlich
izoterm modeli icin ise adsorpsiyon kapasitesi (k) 0.1652 (ug/g).( pg/L)*", izoterm sabiti
(n) 3.1685 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.39. UiO-66-NH,@CC ile Cr(VI) adsorpsiyonu icin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
lineer formlar1 (C,: 10-10000 ug/L, pH: 2.0, temas siiresi: 300 dk, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25
°C, karigtirma hizi: 220 rpm).

Cizelge 4.6. UiO-66-NH,@CC ile Cr adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modellerine ait izoterm

sabitleri.
Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Qo, Hg/g b, L/ug R? K, (Hg/9).( ng/L)" n R?
4.520 0.380 0.971 0.975 1.184 0.988

UiO-66-NH: ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (Qo)
4.520 pgl/g, izoterm sabiti (b) ise 0.380 L/ug olarak bulunmustur. Freundlich izoterm
modeli igin ise adsorpsiyon kapasitesi (k) 0.975 (ug/g).( pg/L)*", izoterm sabiti (n) 1.184
olarak bulunmustur.

R? degerleri, hem As(V)’in hem de Cr(VI)’nin UiO-66-NH,@CC tarafindan
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeli ile daha iyi ifade edildigini (modellendigini)

gostermistir. Bu durum, ¢alisilan konsantrasyon araliklarinda, hem As(V) hem de Cr(V1)
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tirlerinin UiO-66-NH.@CC iizerinde ¢ok katmanli adsorpsiyonunun gergeklestigini
gostermektedir. Bu karsilagtirma, UiO-66-NH2@CC MOF katkili SPE membraninin hem
arsenik hem de krom igeren su numunelerinde As(V) ve Cr(VI)’nin giderimi i¢in etkili

bir adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermistir.

4.3.5. Siirekli Akis Sisteminde Akis Hizi, Baslangi¢c Konsantrasyonu ve Numune

YUkleme Hacminin Adsorpsiyon Verimine Olan Etkisi

Stirekli sistemde adsorpsiyon c¢aligmalarit hem arsenik hem de krom igin kesikli
sistemde belirlenen optimum pH degeri olan 2.0’da gerceklestirilmistir. Strekli
adsorpsiyon c¢alismalarinda akis hizi, baslangi¢c konsantrasyonu ve numune yikleme
hacminin UiO-66-NH.@CC’nin verimliligi Uzerindeki etkileri Sekil 4.40-4.45°de
gosterilmistir.

Akis hizmin As(V) i¢in 0.3 mL/dk’dan 1.0 mL/dk’ya, Cr(VI) igin ise 0.2
mL/dk’dan 0.5 mL/dk’ya artirilmasinin As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonunda bir azalmaya
neden oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.40 ve 4.41). Bu durum muhtemelen daha yiiksek akis
hizinin As(V) ve Cr(VI)’nin UiO-66-NH2@CC ile temas siiresini kisaltmasindan
kaynaklanmaktadir (Zhao vd., 2019).
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Sekil 4.40. Siirekli sistemde UiO-66-NH,@CC membranindan As(V) ¢6zeltisi akis hizinin adsorpsiyon
verimine etkisi. (Co: 50 pg/L, pH: 2.0, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.41. Surekli sistemde UiO-66-NH,@CC membranindan Cr(VI) ¢ozeltisi akig hizinin adsorpsiyon
verimine etkisi. (Co: 50 pg/L, pH: 2.0, akig hiz1: 0.2-0.3-0.5 mL/dk, membran kutlesi: ~0.03 g, sicaklik:
25°C)

As(V) ve Cr(VI) igin baslangi¢ konsantrasyonunun 20 pug/L’den 100 pg/L’ye
artirtlmasiyla birlikte adsorpsiyon veriminin diistiigli gézlenmistir (Sekil 4.42 ve 4.43).
Bu durum baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla birlikte, dengeye ulasildiktan sonra
¢ozelti ortaminda kalan As(V) ve Cr(VI) konsantrasyonunun da artmasina baglanabilir
(Sazali vd., 2020).
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Sekil 4.42. Surekli sistemde farkli As(V) konsantrasyonunun UiO-66-NH,@CC’nin adsorpsiyon
verimine etkisi. (pH: 2.0, akig hiz1: 0.3 mL/dk, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.43. Sirekli sistemde farkli Cr(VI) konsantrasyonunun UiO-66-NH,@CC’nin adsorpsiyon
verimine etkisi. (Co: 20-50-100 pg/L, pH: 2.0, akzlé lolé:z)l: 0.2 mL/dk, membran kiitlesi: ~0.03 g, sicaklik:

Numune yikleme hacminin  UiO-66-NH>@CC’nin  adsorpsiyon verimi
tizerindeki etkisi, Liu ve arkadaslar tarafindan yapilan (H. Liu vd., 2015) bir ¢alisma ile
degerlendirilmistir. Sekil 4.44 ve 4.45°de gorildigi gibi, 30 mL’ye kadar numune
yikkleme hacmi icin As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyonunda herhangi bir degisiklik
gbzlenmemesine ragmen, yiikleme hacminin daha da artirilmasi adsorpsiyon veriminde
diisiise yol agmustir. Bu nedenle, bu c¢alismada UiO-66-NH.@CC’nin analitik

uygulamalari i¢in numune yiikleme hacmi 30 mL olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.44. Surekli sistemde UiO-66-NH»@CC membranindan gegirilen As(V) gozeltisi ylikleme

hacminin adsorpsiyon verimine etkisi. (Co: 50 pg/L, pH: 2.0, akis hizi: 0.3 mL/dk, membran kiitlesi:
~0.03 g, sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.45. Surekli sistemde UiO-66-NH.@CC membranindan gegirilen Cr(V1) ¢ozeltisi yukleme
hacminin adsorpsiyon verimine etkisi. (Co: 50 pg/L, pH: 2.0, akis hizi: 0.2 mL/dk, membran kiitlesi:
~0.03 g, sicaklik: 25 °C)

Sonug olarak surekli sistemde yapilan gergek numune uygulamalart As(V) ve
Cr(VI) igin akis hizi, baslangi¢ konsantrasyonu ve numune yikleme hacminin UiO-66-
NH>@CC’nin adsorpsiyon verimi tzerindeki etkileri dikkate alinarak yapilmistir. Bu
nedenle, stirekli sistemin kullanildig1 analitik uygulamalar, As(V) ve Cr(VI) igin akis
hizinin sirasiyla 0.3 mL/dk ve 0.2 mL/dk ve her iki hedef iyon i¢in numune hacminin 30
mL ve fortifikasyon konsantrasyonlarmin 5 ve 50 pg/LL alinmasi suretiyle

gergeklestirilmistir.

4.4. UiO-66-NH2@CC MOF Katkih SPE Membran ile Analitik Uygulamalar

UiO-66-NH2@CC’nin As(V) ve Cr(VI)’ya kars1 yiiksek verimli adsorpsiyon
performansindan dolayi, gelistirilen bu tirtin As(V) ve Cr(VI)’ya kars1 segici yeni bir SPE
malzemesi olarak ele alinmistir. Bu durum sadece EDXRF spektrometresi ile As(V) ve
Cr(VI)’nin tayinini degil, ayn1 zamanda su numunelerindeki inorganik arsenik ve kromun
tarlendirilmesini de saglamistir. Gelistirilen analitik metot, daha 6nceki boliimlerde
tartisildigr gibi arsenik ve krom tiirlerinin UiO-66-NH>@CC (Uizerine kesikli ve surekli
adsorpsiyonu ve hemen ardindan EDXRF spektrometresi ile dogrudan o6lgiim
basamaklarindan olugsmaktadir.

Metodun kesikli adsorpsiyon uygulamasi i¢in, As(V) ve Cr(VI) tiirleriyle ayr1 ayri
fortifiye edilmis su numuneleri (30 mL) UiO-66-NH2@CC membrani ile pH 2.0’da
muamele edilmistir. Sekil 4.32 ve 4.33’te gosterilen kesikli adsorpsiyon denge siirelerine
gore, numunelere uygulanan temas sireleri As(V) i¢in 60 dakika, Cr(\V1) i¢cin 300 dakika
olarak alinmistir. Daha sonra, As(V) ve Cr(VI) tiirleri ile ayr1 ayrt yiiklenen UiO-66-
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NH2@CC membranlar kurutularak EDXRF spektrometresi ile dogrudan olgtimleri
yapilmistir. EDXRF Olgtimleri sonucunda, Cr’ye ait Ka pikinin 5.414 keV’de, As’ye ait
Ka pikinin ise 10.543 keV’de XRF spektrumunda kolaylikla belirlenecek sekilde yer
aldig1 gorilmiistiir.

Surekli adsorpsiyon (6n deristirme) modunda ise, pH 2.0’da As(V) ve Cr(VI)
tirleriyle ayr1 ayri fortifiye edilmis su numuneleri (30 mL) UiO-66-NH>@CC’nin
yerlestirildigi filtre tutucusundan, bir enjektdér pompasi kullanilarak As(V) ic¢in 0.3
mL/dk, Cr(V1) icin ise 0.2 mL/dk akis hizinda geg¢irilmistir. Filtre tutuculardan ¢ikarilan
UiO-66-NH.@CC membranlarin kurutulmas: sonrasi EDXRF spektrometresi ile
dogrudan olgiimleri alinmustir.

As(V) icin kesikli ve siirekli 6n deristirme modlarina yonelik kalibrasyon egrileri,
sirastyla (5-250 pg/L) ve (1-100 pg/L) araliginda konsantrasyona sahip alt1 adet 30 mL
standart ¢Ozelti tlizerinden kalibrasyon egrilerinin dogrusalligi dikkate alinarak
belirlenmistir. Metodun kesikli ve siirekli sistemde R? degerleri sirasiyla 0.9903 ve
0.9904’dlr. Metodun dedeksiyon ve tayin sinirlart (sirasiyla LOD ve LOQ), standart
sapma (o) ve kalibrasyon egrisinin egimi (m) dikkate alinarak Esitlik 3.3 ve 3.4’dekKi
denklemlere gore hesaplanmistir (Zhao vd., 2019). Kesikli sistemde LOD ve LOQ
degerleri sirasiyla 0.790 ve 2.370 pg/L, siirekli sistemde ise LOD ve LOQ degerleri
sirasiyla 0.220 ve 0.660 pg/L olarak bulunmustur.

Cr(VI) i¢in ise kesikli ve siirekli 6n deristirme modlarina yonelik kalibrasyon
egrileri, sirastyla (5-500 pg/L) ve (1-100 pg/L) araliginda konsantrasyona sahip 7 ve 6’sar
adet 30 mL standart ¢ozelti lizerinden kalibrasyon egrilerinin dogrusalligi dikkate
alinarak belirlenmistir. Metodun kesikli ve siirekli sistemde R? degerleri sirastyla 0.9993
ve 0.9968°dir. Cr(VI) igin, kesikli sistemde LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0.894 ve
2.951 ug/L, stirekli sistemde ise LOD ve LOQ degerleri sirastyla 0.094 ve 0.311 pg/L
olarak bulunmustur. Sekil 4.46 ve 4.47°de hem kesikli hem de strekli sistemden elde

edilen kalibrasyon grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.47. Surekli sistem 6n deristirme modunu esas alan metot kullanilarak XRF ile (a) As(V) ve (b)
Cr(V1) tayini igin kalibrasyon grafikleri

Gelistirilen metodun hem kesikli hem de siirekli sistem ile As(V) ve Cr(VI)

tayinindeki performansi hedef kirleticilerin 10 pg/L’lik konsantrasyona sahip olacak

sekilde fortifiye edilmis saf su iizerinde test edilmistir.

Kesikli ve sirekli 6n deristirme sistemini esas alan metot ile fortifiye edilmis

numunelerdeki As(V) miktari Sirasiyla (9.13£1.02, n=3) ve (9.70+0.40, n=3) pg/L, geri

kazanim degeri ise sirasiyla (%91+11) ve (%97+4) olarak bulunmustur.
Benzer uygulama sonucunda, Cr(VI) miktarlar1 kesikli ve surekli sistem 6n

deristirme modunu esas alan metot ile sirastyla (11.83+0.47, n=3) ve (9.52+0.16, n=3)

pg/L olarak belirlenmistir. Bu degerler, Cr(VI) geri kazanim degerlerinin sirasiyla

(%118+4) ve (%95+2) oldugunu gostermistir.
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Metodun performansi, kesikli ve siirekli 6n deristirme modlart kullanilarak iKi
farkli konsantrasyonda (5 ve 50 pg/L) As(V) ve Cr(VI) ile ayr1 ayn fortifiye edilmis

gercek su numuneleri iizerinden test edilmistir. Sonuclar Cizelge 4.7’ de sunulmustur.

Cizelge 4.7. Gelistirilen metodun kesikli ve siirekli 6n deristirme modlari kullanilarak fortifiye edilmis
gergek su numunelerinde tayin edilen As(V) ve Cr(VI) derisimleri ve geri kazanim degerleri (n=3).

Kesikli 6n deristirme modu Siirekli 6n deristirme modu

Derisim, pg/L Geri Kazanim, % Derisim, pg/L Geri Kazanim, %

As Numune #1*  5.22(+0.36) 104(£7) 4.61(20.56) 92(£12)
As Numune #2°  5.07(x0.5) 101(+12) 4.34(0.46) 87(+11)
As Numune #1°  48.75(+1.36) 97(+3) 50.01(+0.64) 100(+1)
As Numune #2b  48.61(+3.24) 97(+7) 48.15(+0.68) 96(+1)

Cr Numune #1*  4.23(+0.51) 85(+12) 3.84(+0.54) 77(+14)
Cr Numune #2*  3.72(0.09) 75(+2) 3.57(0.71) 72(+19)
Cr Numune #1°  43.35(0.93) 85(+2) 52.73(0.66) 105(+1)
Cr Numune #2°  45.81(1.64) 92(+4) 52.75(0.81) 106(+2)

aNumune #1 ve Numune #2, 5 pg/L seviyesinde As(V) ve Cr(VI) ile ayr1 ayri fortifiye edilmistir.
® Numune #1 ve Numune #2, 50 pg/L seviyesinde As(V) ve Cr(VI) ile ayr1 ayri fortifiye edilmistir.

Herhangi bir atomik spektroskopi teknigi i¢eren bir analitik yontemin etkinliginin
kontrolii icin ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan Onerilen geri kazanim
araliginin %85 ile %115 arasinda oldugu (Chase, 1995), karmagsik matrikslerde bu oranin
%70 ile %130 arasinda olabilecegi (Butler vd., 2006) disiiniildiigiinde, UiO-66-
NH2@CC ile yapilan her bir 6n deristirme islemi ve sonrasindaki EDXRF spektrometresi
Olciminin kesin ve dogru sonuglar sagladigi As(V) igin rahatlikla sdylenebilirken,
Cr(VI) iginde basarili geri kazanim oranlarina ulasildigi gorilmistiir. Gergek su
numunelerinin sonuglarindan da agikg¢a ¢ikarilabilecegi gibi, Boliim 3.5’te tanimlanan
gercek numunelerdeki iyonik tirlerin, UiO-66-NH>@CC nin SPE performansi tizerinde
olumsuz bir etkisinin olmadig1 gérilmiistiir.

UiO-66-NH2@CC membran As(IIl) varliginda As(V) i¢in tercih edilecek
miktarda adsorpsiyon sagladigindan ve stirekli sistemde kesikli sisteme gore daha diistik
LOD degerine sahip oldugundan, siirekli sistem modu As(lIl) ve As(V) tlrlerinin
ayrilmasinda kullanilmistir. Tiirlendirme verimliligi, literatirde belirtildigi gibi (Aslan ve
Tor, 2022) As(111) ve As(V) tirlerinin konsantrasyonu 20 pg/L olacak sekilde pH 2.0’da
fortifiye edilmis iki farkli gercek su numunesi tizerinde test edilmistir. Bunun icin, arsenik

tarlerini iceren gercek su numuneleri iki esit hacme boliinmiistiir. Numunelerin bir
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yarisina KMnOg4 ilave edilerek (Clifford), numunelerdeki As(Ill)’in As(V)’e
yiikseltgenmesi saglanmistir. {lk olarak KMnO4 icermeyen numuneler strekli sistemde
UiO-66-NH2@CC membranindan gecirilmis ve kurutulan membranin EDXRF dl¢imleri
almmistir. ikinci olarak, icerisinde As(V)’in yam sira As(III) bulunduran numuneler
KMnOg, ile yikseltgenerek siirekli sistemde On deristirme isleminden gegirilmis ve
arsenik ile yiikklenmis membranin EDXRF o6l¢iimleri alinmistir. Sonug olarak, As(I11)
konsantrasyonu, birinci kisimda tayin  edilen  As(V) konsantrasyonunun,
yukseltgenmeden sonra elde edilen toplam As(V) konsantrasyonundan ¢ikarilmasiyla
hesaplanmustir.

Cizelge 4.8’deki sonuglar, gelistirilen siirekli 6n deristirme metodunun, gercek su
numunelerinde diger iyonik tiirlerin varhiginda inorganik arsenik tdrlerinin
tirlendirilmesi i¢in basarili bir islevsellige sahip oldugunu gostermistir. UiO-66-NH>
membraninin pH 2.0’da Cr(II1)’ii adsorbe etmedigi sonucu dikkate alinarak, arsenik igin

uygulanan tiirlendirme ¢aligsmalari krom tiirleri i¢in yapilmamustir.

Cizelge 4.8. Siirekli 6n deristirme modunu esas alan metot ile fortifiye edilmis gercek su numunelerinde
belirlenen inorganik arsenik derigimleri ve geri kazanim degerleri (n=3).

Derigim, pg L! Geri Kazamim, %

As(I) As(V) As(I) As(V)
Numune #1 21.26(x0.87)  19.23(x0.12) 106(x4) 96(1)
Numune #2 19.24(+0.79)  19.02(+0.54) 96(4) 95(3)

Cizelge 4.9 ve 4.10°da belirtildigi iizere, ¢esitli atomik spektroskopi teknikleriyle
arsenik ve krom tayinine yonelik literatiirde yer alan diger ¢alismalar incelendiginde, tez
kapsaminda gelistirilen hem kesikli hem de siirekli 6n deristirme modunu esas alan
metodun As(V) ve Cr(VI) igin diger ¢alismalarla karsilastirilabilir LOD degerlerine sahip
oldugu tespit edilmistir. Onerilen analiz metodu hem kesikli hem de siirekli 6n deristirme
modunda Diinya Saglik Orgiitii tarafindan i¢me sularinda izin verilen arsenik (10 pg/L)
ve krom (50 pg/L) seviyesinin belirlenmesi icgin yeterli bir LOD ve LOQ degerine
sahiptir.
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Cizelge 4.9. Sulardaki inorganik arsenik tiirlerinin belirlenmesi i¢in farkli SPE malzemeleri ve gesitli
atomik spektroskopi teknikleri kullanarak olusturulan metotlara ait LOD degerleri (Aslan vd., 2024).

Atomik SPE Malzemesi LOD, pg/L
spektroskopi
EDXRF 3-merkaptopropil-trimetoksisilanla modifiye edilmis seliiloz 0.045
/Si02 membrani
GF-AAS MOF-199/ditiyokarbamat modifiye manyetit nanopartikul 1.2
kompozit
EDXRF MOF/polimer karigik matris membrani 0.094
WDXRF Amonyum pirolidin ditiyokarbamat ve Zr-Ca yukli katyon 0.6-0.8
degisim diski
ICP-OES 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoksisilanla degistirilmis silika 005
jel
ICP-MS Amino ve merkapto-iki islevli manyetik nanokompozit 0.015-0.024
EDXRF Ceria nanopartikiilleri modifiye edilmis grafen nanotabakalari 0.10
TXRF Alimina 0.8
TXRF Pirolidin ditiyokarbamat-grafen membrani 0.2
EDXRF Bu ¢alismada sunulan UiO-66-NH,@CC (siirekli mod) 0.220
EDXRF Bu ¢aligmada sunulan UiO-66-NH>@CC (kesikli mod) 0.790

Cizelge 4.10. Sulardaki krom tiirlerinin belirlenmesi i¢in farkli SPE malzemeleri ve ¢esitli atomik
spektroskopi teknikleri kullanarak olusturulan metotlara ait LOD degerleri (Das vd., 2012; Herrero

Latorre vd., 2012).

Atomik SPE Malzemesi LOD, pg/L
spektroskopi
AAS 2-naftol 3,6-distlfonik asitle fonksiyonellestirilmis polistiren 30
DVB
AAS Asetil-aseton-modifiyeli XAD-16 20-14
AAS Dowex M 4195 bis-pikolilamin fonksiyonel 1.94
UV-Vis Ambersorb 563 recine 3.40
ICP-OES Degistirilmis-MWCNT 0.24
ICP-MS Degistirilmis-MWCNT 1.20
EDXRF Bu ¢alismada sunulan UiO-66-NH,@CC (siirekli mod) 0.094
EDXRF Bu ¢alismada sunulan UiO-66-NH,@CC (kesikli mod) 0.894

Ayrica, UiO-66-NH2 MOF’unun karbon kumas yiizeyinde sicak pres ile

sentezlenmesi sonucunda elde edilen SPE membrani, bugiine kadar rapor edilen SPE

malzemelerinin (silika, alliminyum oksit, aktif karbon, seliiloz, selatlastirici regineler,
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poliliretan kopiik ve fonksiyonlandirilmig grafen) cogunun hazirlanmasina yonelik
belirtilen prosedirlerden daha basittir. Ornegin Sitko ve arkadaslarmin 2015 yilinda
yaptig1 bir ¢alisma incelendiginde grafen oksit sentezi i¢in hazirlanan siispansiyonun
uzun (12 saat) karistirma islemlerinden sonra safsizliklar1 uzaklastirmak icin 20 kez
distile su, 30 kez %5°lik HCl ile yikandig1, devaminda ¢dzelti notr oluncaya kadar yine
20 kez distile su ile tekrarlanan yikamalarin yapildig1 goriilmektedir. Ayni ¢aligma, grafen
oksit ylzeyinde (3-meraptopropil)-trimetoksisilanin (MPTMS) sentezlenmesi igin su
banyosunda uzun saatler siiren refluks isleminden sonra 8 kez alkol, 8 kez distile su ile
yikamalarin yapildigi uzun deneysel siiregleri icermektedir (Sitko vd., 2015).

Daha o6nce belirtildigi gibi, MOF’lar farkli yontemlerle (solvotermal-hidrotermal,
sicak pres, mikrodalga destekli 1sitma, mekanokimyasal, elektrokimyasal ve
sonokimyasal) sentezlenebilmektedir. Sicak presin diger sentez yontemlerinden en
onemli farki, MOF un bir altlik yiizeyinde tek bir basamakta sentezlenebilmesidir. Yani
diger metotlarla elde edilen MOF’lar1 tekrardan bir ylizeye baglamak i¢in ikinci bir
basamaga ihtiyag duyulmasi, sicak pres yonteminin tek basamakta sentez kabiliyetini
onemli bir avantaj olarak karsimiza ¢ikarmaktadir. ICP-OES, ICP-MS ve GF-AAS
tekniklerini igeren yontemlere kiyasla, EDXRF spektrometresi ile tayin isleminde As(V)
ve Cr(VI)’nin UiO-66-NH>@CC’den eliisyonuna gerek duyulmamasi, 6nerilen metodun
hizl1 ve kolay kullanilabilir 6zellikte olmasini saglamaktadir. Onerilen metot, organik bir
¢0zicu igermeyen bir prosediire dayandigi ve EDXRF 6l¢limiinde daha az gaz ve enerji

sarfiyat1 sundugu igin gevre dostu olarak da degerlendirilebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Sicak pres uygulamasiyla karbon kumas iizerine amino fonksiyonlu Zr tabanli
metal organik cerceve (UiO-66-NH2) sentezi sonucu elde edilen drun (UiO-66-
NH>@CC), su numunelerindeki inorganik arsenik ve krom turlerinin hem kesikli hem de
srekli sistemde on deristirilmesi ve EDXRF spektrometresi ile dogrudan tayini i¢in yeni
bir kat1 faz ekstraksiyon (SPE) malzemesi olarak kullanilmistir.

Kesikli sistemde yapilan c¢aligmalar, UiO-66-NH.@CC’nin, pH 2.0’da
elektrostatik etkilesim temelinde agiklanabilecegi gibi As(IIl) varliginda As(V)’i, Cr(l11)
varliginda ise Cr(VI) tiirlerini segici olarak adsorbe edebilecegini gostermistir. Kesikli
adsorpsiyon ¢alismalarinda dengeye gelme sureleri As(V) i¢in 60 dakika, Cr(\V1) i¢cin 300
dakika olarak belirlenmistir. Ayrica, As(V) ve Cr(VI) i¢in sirastyla 0.01-10 mg/L ve 0.01-
6 mg/L konsantrasyon araliginda adsorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm modeline
uydugu tespit edilmistir.

Stirekli sistem caligsmalari, akis hizi ve baslangi¢c konsantrasyonu sabitken pH
2.0’da As(V) ve Cr(VI)’nin kantitatif adsorpsiyonunun basariyla gergeklestirildigini
ortaya koymustur. pH 2.0’da yapilan siirekli adsorpsiyon ¢alismalar1, As(V) adsorpsiyon
veriminin, UiO-66-NH2@CC ile akis hizinin 0.3 mL/dk’dan 1.0 mL/dKk’ya artmasiyla ve
baslangi¢ As(V) konsantrasyonunun 20 pg/L’den 100 pg/L’ye artmasiyla azaldigi
belirlenmistir. Yine benzer sekilde Cr(VI) i¢inde adsorpsiyon veriminin akis hizinin 0.2
mL/dk’den 0.5 mL/dk’ya ve baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun 20 pg/L’den 100
pg/L’ye artmasiyla azaldigi belirlenmistir. 30 mL’ye kadar olan numune yikleme
hacminin UiO-66-NH>@CC’nin As(V) ve Cr(VI) adsorpsiyon verimi (izerindeki etkisi
olmadigi belirlenmis, buna bagl olarak, UiO-66-NH.@CC’nin siirekli 6n deristirme
sistemine dayali analitik uygulamalart1 30 mL’lik numune vyikleme hacminde
gerceklestirilmistir.

Distile ve farkli 6zelliklere sahip gercek su numuneleri Uzerinde yapilan
fortifikasyon denemeleri, gelistirilen SPE malzemesinin su numunelerinde bulunan eser
miktardaki As(V)-As(I11) ve Cr(VI)-Cr(Ill) tiirlerinin dogrudan EDXRF spektrometresi
ile tayini i¢in kesikli ya da siirekli 6n deristirme modunda arzu edilen bir kullanilabilirlige
sahip oldugunu gostermistir.

Hem kesikli hem de siirekli 6n deristirme modu ve ardindan uygulanan EDXRF

olcimi ile As(V) ve Cr(VI) icin elde edilen LOD degerlerinin, Diinya Saghk Orgiitii
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tarafindan her iki tiir kirleticinin igme suyunda bulunmasina izin verilen maksimum
seviyelerinin altinda oldugu goriilmiistiir. Yontemin her bir 6n deristirme modunun, ICP-
OES, ICP-MS ve GF-AAS cihazlarini igeren analitik yontemlere gore, eliisyon adimina
ihtiya¢ duyulmamasi, diisik gaz ve enerji tiikketimine bagli olarak EDXRF
spektrometresinin diisiik maliyeti gibi tstiinliiklere sahip oldugu belirtilebilir.

Sonug olarak, onerilen metot, kesikli ve siirekli 6n deristirme modlarinda, su
numunelerindeki  As(l11)-As(V) ve Cr(lI)-Cr(VI) tarlerinin  belirlenmesi icin
uygulanabilirlik, tekrarlanabilirlik, yonetilebilirlik ve maliyet etkinligi agisindan dnemli
bir performansa sahiptir. Elde edilen veriler 15181nda, baglangicta planlanan tiim hedeflere

ulasildig1 agikca sdylenebilir.

5.2. Oneriler
Bu tez calismasindan kazanilan tecriibeyle sonraki calismalar i¢in asagidaki
hususlar dnerilebilir;

i.  Sicak pres yontemi kullanilarak farkli MOF’lar ile farkli altliklar
yiizeyinde yeni SPE membranlar1 hazirlanabilir.

ii.  MOF katkili SPE membranlarin farkli agir metaller i¢in adsorpsiyon
uygulamalar1 yapilabilir.

iii.  El tipi XRF cihaz1 ile su kaynaklarinin bulundugu yerde, 6n deristirme
proseddriinden sonra direk yerinde analiz ve kirletici izleme ¢aligmalari
yapilabilir.

Iv.  MOF katkili SPE membranlar yiiksek yiizey alanina ve gézenekli yapiya
sahip olmalarindan dolay1 sulu ¢6zeltilerdeki adsorpsiyonun yani sira gaz
adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanilabilir.

V.  MOF katkili SPE membranlarin yiizeyi hidrofobik veya hidrofilik
ozellige sahip olacak sekilde dizayn edilebileceginden, elde edilecek yeni
yeni malzemeler yag-su ayirimi ¢alismalarinda degerlendirilebilir.

vi.  Biyouyumlu MOF’larin gozenekli yapilarindan faydalanarak ilag tasima
ve kontrollii salinimi i¢in ¢aligmalar yapilabilir.

vii.  MOF’larin yerine benzer sinifta olan zeolitik imidazol cerceveler (ZIF)
ve kovalent organik cerceveler (COF) tercih edilerek, hazirlanacak
malzemelerin analitik uygulamalart ve su aritim ¢alismalarindaki

performaslari incelenebilir.
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