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Bu tez kapsaminda, iki adet yeni metal organik cerceveler (MOC) igeren
koordinasyon polimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen MOC’lar 1,10-fenantrolin liganti
iceren, kadmiyum (Cd) ve evropiyum (Eu) metallerinin trimesik (TMA) ve teraftalik
(TFA) asitlerle farkli kompleksleridir ve solvotermal kosullar altinda sentezlenmistir.
Sentezlenen malzemelerin yapisal analizi, Floresans spektrometre, UV-Vis Spektrometre,
Maldi-TOF kiitle spektrometre, Fourier Donisiimli Kizilotesi Spektrometre (FTIR),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli X-i1sin1 (EDX) haritalamast,
Termo-gravimetrik analiz (TGA), X-Isim1 Difraksiyonu (XRD) ve Tek Kristal X-Isini
Difraksiyonu (PXRD) yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen Eu-Phen-
TFA ve Cd-Phen-TMA malzemelerinin floresans 6zellikleri kullanilarak hormonlar (T3,
T4), metal iyonlar1 (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Cu?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*, Ni%*, Cr¥", AI¥*, Fe®") ve
molekiiler tiirler (askorbik asit, glikoz) gibi farkli analitlerin tayininde floresans sensor
olarak kullanimlar1 aragtirilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde Eu-Phen-TFA
malzemesinin T3 ve T4 hormonlarmin yan1 sira Cu?* ve Ni?* katyonlarina kars1 da duyarl:
oldugu tespit edilmistir. Cd-Phen-TMA malzemesinin ise Cu?" ve Ni?* katyonlarna kars1
duyarli oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar neticesinde sentezlenen her iki MOC’un
de floresans sensor uygulama alani i¢in uygun oldugu gosterilmistir. Cd-Phen-TMA
malzemesi ilag etken maddesi olan ve organik mikro kirletici sinifina giren diklofenak
gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Eu-Phen-TFA malzemesi metilen mavisi
(MM) renk giderim ¢alismalarinda kullanilarak Eu-Phen-TFA’nin Katalitik etkisi de
aragtirtlmistir. Sonuglar 24 dakika gibi kisa bir siirede Metilen mavisi boyar maddesinin
%92 oraninda bozunuma ugradigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Metal organik ¢ergeve, floresans sensor, adsorpsiyon, Metilen mavisi

Hazirlanan bu Doktora tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel Arastirma
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In this thesis, coordination polymers containing two new Metal Organic Frameworks
(MOF) were synthesized. In the first stage of the study to develop metal-organic material,
Different complexes of cadmium (Cd) and europium (Eu) metals with trimesic (TMA) and
terephthalic (TFA) acids, containing 1,10 Phenanthroline ligand with new metal organic
structure, were synthesized under solvothermal conditions. Fluorescence spectrometer,
UV-Vis Spectrometer, Maldi-TOF mass spectrometer, Fourier Transform Infrared
Spectrometer (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy dispersive X-ray
(EDX) mapping, Thermo-gravimetric analysis (TGA), X-Ray Diffraction (XRD) and
Single Crystalline X-Ray Diffraction (PXRD) were used for the characterization of
synthesized Eu-Phen-TFA and Cd-Phen-TMA. Using the fluorescence properties of
synthesized Eu-Phen-TFA and Cd-Phen-TMA materials, their use as fluorescence sensors
in the determination of different analytes such as hormones (T3,T4), metal ions (Na*, K,
Ca2*, Mg?*, Cu?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*, Ni?*, Cr¥*, AI**, Fe*") and molecular species (ascorbic
acid, glucose) was investigated. It can be observed that when the results were evaluated,
Eu-Phen-TFA material was sensitive to T3 and T4 hormones as well as Cu?* and Ni%*
cations. Cd-Phen-TMA material was found to be sensitive Cu?* and Ni?* cations. The
obtained results showed that two synthesized MOF structures have suitable application
area as fluorescence sensors. In addition, Cd-Phen-TMA material was used as an adsorbent
in the removal of diclofenac, which is a drug active ingredient and is classified as organic
micropollutants. In addition to these studies, the catalytic effect of Eu-Phen-TFA was also
investigated by using the synthesized Eu-Phen-TFA material in methylene blue (MM)
color removal studies. The results showed that the methylene blue dyestuff was degraded
by 92% for a short period of time 24 minutes.

Keywords: Metal organic framework, fluorescence sensor, adsorption, methylene blue
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1. GIRIS

Tiroid hormonlari, hayvansal organizmada lireme, biiylime, gelisme, siit verimi ve
enerji metabolizmasinda 6nemli gorevlerde yer alirlar. Ozellikle tiroid hormonlarmin
yetersizligi durumunda iireme hormonlarinin seviyelerinde azalmalar gozlenmektedir.
Buna ek olarak tiroid hormonlarinin kiiglikbas hayvanlarin mevsimsel iireme dongiilerinin
diizenlenmesinde de Onemli bir role sahip olduklar1 bilinmektedir. Tiroid bezinden
triityodotironin (T3), tiroksin (T4), ters triiyodotironin (reverse triiyodotironin, rT3) ve
kalsitonin olmak {izere dort hormon salgilanmaktadir. Bunlardan T3, T4 ve kalsitonin
biyolojik olarak etkin, rT3 ise etkin degildir. Tiroid bezinin esas salgi triinii T4
hormonudur. T4 ve T3 hormonlarinin hayvansal organizmanin bir¢ok fonksiyonunda gorev
alan esas etkili hormonlar olduklar1 bilinmektedir. Bu hormonlar viicudun metabolik
aktivitesini kontrol ederler, oksidatif hiicre olusumunu diizenlerler, mRNA ve stoplazmik
protein sentezlenmesinde gorev alirlar (Pehlivan 2015). Tiroit stimiilan hormon (TSH)
tayini i¢in, enzim immiinolojik analiz (EIA), radyoimmunolojik analiz ve kolorimetrik
yontem gibi ¢esitli analitik metotlar kullanilmaktadir. Son yillarda hormonlarin taranmasi
ve incelenmesi i¢in yeni yontemler ve teknikler gelistirmek diinya ¢apinda dikkat ¢ceken bir
konu haline gelmistir. Bu ama¢ dogrultusunda, liiminesans 6zelliklere sahip metal organik
cerceveler’e (MOC) dayanan sensorler ve biyosensorler, aktif bir arastirma alanidir (Sheta
vd., 2019).

Metal organik cerceveler, koordinasyon baglari yoluyla metal kiimeleri ve organik
ligandlarin kombinasyonuna dayanan Kkristal koordinasyon polimerleri (CPs) olarak
tanimlanir. Organik ligandlari ve inorganik diiglimleri i¢eren metal-organik cergeveler,
ayarlanabilir islevsellige ve gozenek boyutuna, tasarlanabilir gerceve topolojisine ve
yiiksek yiizey alanlarina sahip goézenekli kristal malzemelerdir. Metal kiimelerin ve organik
baglayicilarin ¢esitliligi, uygun kimyasal yapi taslarin1 segerek farkli uygulamalar igin
yiiksek derecede cesitlilik ve ayarlanabilirlik saglar (Dhaka vd., 2019; Li vd., 2020; Zhang
vd., 2021). MOC'lar bu miikemmel &zellikleri nedeniyle adsorpsiyon (Shah vd., 2022),
algilama (Reddy vd., 2022), liminesans (Liu vd., 2021), ila¢ salimim1 (Jiang vd., 2022),
enerji depolama (Zheng vd., 2022), ayirma (Abolghasemi ve Piryaei, 2021) ve kataliz (Li
vd., 2022) gibi ¢ok cesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
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Bu tez kapsaminda ilk olarak, nétr bir ligand olan 1,10-fenantrolin (Phen) igeren,
kadmiyum (Cd) ve evropiyum (Eu) metallerinin trimesik (TMA) ve teraftalik (TFA) asit
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezler, asidik ortamda solvotermal yontem ile
gerceklestirilmistir. Sentezlenen metal organik cercevelerin yapisal analizleri, X-151m
difraksiyonu (XRD), tek kristal X-isimm1 difraksiyonu (PXRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-i1sin1 (EDX) haritalamasi, MALDI-TOF Kkiitle
spektrometrisi, termogravimetrik analiz (TGA), fourier doniisim kizilotesi (FT-IR)
spektroskopisi ve floresans spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Sentezlenen malzemelerin floresans Ozelliklerinden yararlanilarak hormon (T3+T4) ve
metal sensorii (Cu?* ve Ni?*) ¢alismalan yiiriitiilmiistiir. Ayrica Cd-Phen-TMA (Cd-MOC)
ve Eu-Phen-TFA (Eu-MOC) malzemeleri kullanilarak adsorpsiyon (diklofenak) ve kataliz

(metilen mavisi) ¢alismalari da gerceklestirilmistir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Metal Organik Cerceve

1995 yilindan bu yana, Yaghi'nin 6ncii ¢alismasiyla (Yaghi ve Li, 1995), metal-
organik cerceveler (MOC) olarak adlandirilan {i¢ boyutlu gozenekli koordinasyon
polimerleri, 6zellikle kimya ve malzeme bilimi alanlarinda bilim insanlarindan biiyiik ilgi
gormektedir (Razavi ve Morsali, 2019). "Koordinasyon polimeri" veya "metal-organik
koordinasyon ag1" gibi alternatif terimler de metal organik cerceveler ile esanlamli olarak
kullanilmasina ragmen temelde bunlar farkli tanimlardir. [UPAC’n tavsiyelerine (Batten
vd., 2013) gore, koordinasyon polimerleri, tekrar eden bir birime dayali olarak, kristal veya
gbzenekli olmas1 gerekmeyen herhangi bir genisletilmis koordinasyon bilesigi dahil olmak
tizere daha genel bir gruptur. Metal organik gergeveler ise, yukaridaki agiklamadan da
goriildiigii gibi, koordinasyon polimerlerinin 6zel bir durumudur (Dybtsev ve Bryliakov,
2021).

MOC'lar, bir veya daha fazla organik koprii ligandlar ile inorganik ikincil yap1
birimlerinin (metal iyonlar1 seklinde) baglantisindan olusan (Sekil 2.1) bir kristal malzeme
smifidir (Sharmin ve Zafar, 2016). Baglayicilarin tiiriinde, boyutlarinda ve geometrisindeki
dogru secim ve varyasyonlar yoluyla elde edilen yapisal ayarlanabilirligin ve diger
kimyasal/fiziksel Ozelliklerinin Ustiinligii sebebiyle, cesitli alanlarda ve uygulamalarda
MOC'lar siklikla tercih edilmektedir. MOC'larin bazi 6nemli 6zellikleri arasinda genis
yiizey alan1 (8000 m?/g'ye kadar), ayarlanabilir gdzenek boyutlar1 (14-98 A) ve
geometrileri, diisiik yogunluklar1 (6rn., 0,124 g/cm?®), yiiksek liminesans ve konukgu-
konuk etkilesimleri yer alir (Ben vd., 2009; Deng vd., 2012; Li vd., 2017; Kaur vd. 2019) .

e Y

Organik Metal
Baglayici ivonlar:
MOC

Sekil 2.1. MOC'un yapis1 (Sharmin ve Zafar, 2016)
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Genel olarak MOC’larin sentezleri, klasik koordinasyon kimyasi yontemleri (<100 °C),
diflizyon yontemi, hidro/solvotermal ydntem (>100 °C), elektrokimyasal yontem,
mikrodalga destekli sentez, sonokimyasal sentez veya mekanokimyasal sentez gibi
yontemler kullanilarak gergeklestirilebilir (Ferey vd., 2008; Corma vd., 2010; Rodenas vd.,
2015; Nguyen vd., 2021; Joaristi vd., 2012; Liu vd., 2021; Abdollahi vd., 2018; Zhang vd.,
2022). MOC sentezi her zaman etkilesim halindeki iki ana bilesenin (birincil yap1
birimleri, PBU'lar) se¢imiyle baslar. Bunlar metalik merkezler ve koprii olusturan organik
ligandlardir. Agirlikli olarak MOC’larin sentezinde saglam ve/veya gozenekli yapilarin
olusumuna yardimci olan rijit organik ligandlar (esnek yerine) tercih edilir. Yaygin olarak
kullanilan organik ligandlar;

(i) karboksilik asit,

(i) nitro grubu (piridil, piril, imidazolil vb.),

(ilf)  siyano grubu,

(iv)  fosforil grubu,

(v) karisik fonksiyonel gruplar,

(vi)  siilfonil grubu,

(vii)  ve metal igeren ligandlar olarak gruplandirilabilirler (Anderson ve Stylianou,

2017).

Organik ligandlar arasinda, karboksilat ligandlar1, metal iyonlarma bol koordinasyon
noktalar1 icermeleri, ¢esitli yapisal topolojilere izin vermeleri ve supramolekiiler yapilari
bir araya getirmek icin H-bag alicilari ve dondrleri olarak hareket etme yetenekleri
nedeniyle genellikle ¢ok islevli organik baglayicilar olarak tercih edilirler. Karboksilat
ligandlar ile karsilagtirildiginda, azot igeren heterosiklik ligandlarin koordinasyon modeli
tiniterdir ve hedef bilesigin yapisinin kontrol edilebilirligi daha yiiksektir. Yeni yapilar elde
etmek icin karigik ligandlar, yeni polimerik yapilarin ingasi i¢in de iyi bir se¢imdir (Sekil
2.2). Metal karboksilat sistemlerini genisletmek i¢in ikinci bir koprilleme ligandinin
kullanilmasi, daha yiiksek boyutlu aglar elde etmenin yaygin yollarindan biridir (Paz vd.,
2012; Shen vd., 2015).

14



10-66

[T\

HN_ N
. 2
Yy
1 4
ZIF-8

MOF-74 HKUST-1 MIL-100

Sekil 2.2. Farklt MOC yapilarinin sematik diyagrami (Lee vd., 2013)

Son zamanlarda, 6zellestirilebilir yapilari, ayirt edici optik 6zellikleri ve ¢cok daha
genis dalga boyu araliklar1 nedeniyle, liminesans Ozelliklere sahip metal-organik
cerceveler (LMOC) ozellikle algilama sistemleri igin mitkemmel malzemeler olarak ilgi
gormektedir (Gupta ve Thakur, 2022). Iyi algilama 6zelliklerine sahip cesitli LMOC tiirleri
tizerinde literatiirde onemli miktarda calisma mevcuttur. Bu LMOC’larin sentezinde
cogunlukla, lantanitler veya gegis metalleri kullanilmigtir. Bu metaller kullanilarak elde
edilen LMOC’lar olaganiistii algilama performans: sergilemislerdir (Wang vd., 2015;
Wang vd., 2018; Jin vd., 2018; Zhang vd., 2020; Lakshmi vd., 2021; Zhang vd., 2021).

2.2.  Metal Organik Cercevelerin Sentez Yontemleri

Kontrol edilebilir miktarda 1s1 tiretebilen her tiirlii cihaz, MOC sentezi i¢in uygun
olacaktir. Ornegin iiretilen 1s1, firmn, mikrodalga, mekanik ultrason, elektrik potansiyeli ve
elektromanyetik dalga radyasyonu gibi kaynaklardan aktarilabilir. MOC sentezinde
kullanilan her yontem farkli partikiil boyutlarina, boyut dagilimlarina ve morfolojilerine
sahip bilesiklere yol acabilir ve bu da sentezlenen MOC’larin farkli alanlarda

uygulamalarina yol acar ( Seetharaj vd., 2019). Olusan MOC’larin dogasi, kaynagin
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tiiriine, Uretilen enerjinin tiirline ve sentez yontemine baglidir. Sentezlenen MOC’larin
kullanilabilirligi veya uygulanabilirligi, boyut dagilimi, morfoloji ve pargacik boyutu gibi
ana Ozelliklerine gore degisiklik gosterir. Bu nedenle, sentezlenen MOC’larin
gozenekliligi, iiretimi sirasinda indiiklenen 1s1 enerjisinin tiiriiniin ve kullanilan 1s1
kaynaginin bir fonksiyonudur. Metal kiimeleri ve organik ligandlarin koordinasyonu
yoluyla MOC sentezi kolay goriinse de, tercih edilen yapiy1 elde etmek oldukga zordur.
Ciinkii bilesim parametrelerindeki (¢Oziicii, pH, organik ligand ve metal iyon derisimi,
zaman, sicaklik ve basing) degisiklikler sentezlenen MOC’larin tiiriinii etkiler. Bu nedenle,
farkli MOC sentez yontemlerine ihtiyag vardir. MOC sentezi i¢in kullanilan
metodolojilerden bazilari, difiizyon, hidro/solvotermal, mikrodalga, sonokimyasal,
elektrokimyasal ve iyono-termal sentez yontemlerine dayanmaktadir (Sekil 2.3)
(Sharanyakanth ve Radhakrishnan, 2020).

(d) K (e)
; anstirict
(€) iihiirti { ap Iyonik s PRt -0
Buhar r . .| -\— -
difiizyonu = .Q::\ . (1)
-. o Rl |« Mikrodalga Elektrokimyasal
Kanstiric: = "
(b) T Sicakhk/Zaman 5 3
(= _'_ g ’. Reaksiyon ;En
. tirtini '.g S
LJ :
=" 4

/Renlmf kansm ()

transter] Hidro/Solvotermal

LJ\

(a) Ull;'nlsomk Tiirbiilans / £
= Sicay,
\@/ /Semezlenmls Yap: \

Yikama
ve
Akustik kavitasyon (baloncuk) kurutma
olusumu ve ¢okiisii
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« Metal iyonu ' o« Cozici A
«=Organik baglayict Goziicii B

Metal Organik
Cerceve Yapisi

Sekil 2.3. MOC sentezinin farkli yontemleri, (a) sono-kimyasal yontemi, (b)
konvansiyonel ¢ozelti yontemi, (c) difiizyon yontemi, (d) iyono-termal yontem, (e)
mikrodalga yontemi, (f) elektrokimyasal yontem ve (g) solvotermal yontem
(Sharanyakanth ve Radhakrishnan, 2020)
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Farkli sentez yontemler ile elde edilen MOC ’larin 6zelliklerini belirlemek amaciyla
cesitli teknikler kullanilarak yapt Kkarakterize edilmelidir. MOC karakterizasyon
calismalarinda kullanilan teknikler ve bu teknikler ile yapida belirlenen 6zellikler Tablo

2.1°de Ozetlenmistir.

Tablo 2.1. MOC’larin karakterizasyon g¢alismalarinda yaygin kullanilan teknikler ve
yapida belirlenen 6zellikler (Xiong vd., 2019)

Teknik Yapida Belirlenen Ozellikler
Tek Kristal X-igim1  kirmim | Tek  kristal ~ Olgtimleriyle  kristalin ~ birim  hiicre
difraktometresi parametreleri, atomlarin birbirine karst konumlar1 yani
(PXRD) bag uzunluklari ve bag agilari belirlenebilir.
Fourier = donisimlii  kizilotesi | Kizilotesi  absorpsiyon ve  emisyon  spektrumlar
spektrometresi MOC’larin yiizeyindeki fonksiyonel gruplari tespit etmek
(FTIR) icin kullanilmaktadir.
Taramali elektron mikroskobu MOC’larin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi igin
(SEM) kullanilan mikroskopik bir tekniktir.
Elektron dagilimh X 1511 , " e
: MOC’larin  elementel kompozisyonunun tespiti igin
spektrometresi kullanilmaktadir
(EDX) i
Elemental Analiz MOC’larin yapisindaki karbon (C), hidrojen (H), azot (N)
(EA) ve kiikiirt’iin (S) miktar tayininde kullanilmaktadir.
MOC’larin yapisinda bulunan ¢oziiciilerin hangi sicaklikta
Termal Gravimetrik Analiz ortamdan ayrildigi, malzeme yapisinda bulunan gruplarin
(TGA) belirlenmesinde ve bozunma sicakligi gibi bilgiler i¢in
kullanilmaktadir.

2.2.1. Sono-Kimyasal Yontem

Ultrasonun, bir sentezde 1s1 kaynagi olarak kullanildigi yonteme sono-kimyasal
yontem adi verilir (Sekil 2.3a). Sono-kimyanin kilit kismi, su ortaminda iiretilen bir
baloncugun olusumu, biiylimesi ve ¢okisidir. Bu siireg, ¢ok yiiksek kismi sicakliklar
(~5000 K) ve basinglar (~1000 atm) ile ¢ok biiylik bir sogutma ve 1sitma orani sunan
akustik kavitasyon olarak adlandirilir. Sono-kimyasal yontem ile, homojen g¢ekirdeklenme
saglanabilir, nanomalzeme sentezi icin kristallesme siiresi 6nemli Olgiide azaltilabilir,
yiizey alani artirabilir, diisiik enerji tiiketimi saglanabilir ve biiyilkk miktarda bilesikler
sentezlenebilir (Karizi vd., 2015; Bigdeli ve Morsali, 2015; Masoomi ve Morsali, 2016;
Armstrong vd., 2017).

2.2.2. Konvansiyonel Cozelti Yontemi

Bu yontemde, organik ligandlar, metal elementler ve diger hammaddeler, Sekil

2.3b'de gosterildigi gibi, belirli bir siire boyunca sabit bir sicaklikta (oda sicakligi gibi) bir
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¢oziicli i¢inde siirekli karigtirilir. Daha sonra karisim, reaksiyon iiriinlerini ayirmak igin
stiziiliir veya ¢Oziici buharlastirma (evaporasyon) islemi yapilir. Bu sentez yonteminde,
MOC'larin kristallesme siiresi olduk¢a kisadir ve sentezlenen MOC'larin kimyasal ve
termal kararliliklar1 oldukga yiiksektir (Stock ve Biwas, 2012; Carballo vd., 2005;
Tranchemontagne vd., 2008).

2.2.3. Difiizyon Yontemi

Difiizyon yontemi esas (Sekil 2.3c) olarak, jel (Dhanya vd., 2013), siv1 faz (Xie vd.,
2017) ve gaz fazi1 diflizyonundan (Wu vd., 2016) olusur. Jel difiizyonu, jeldeki iki grup dali
yoluyla MOC kristalleri tiretmek i¢in belirli malzemelerin (bir jel maddesi i¢inde dagilmis
organik ligand gibi) ve diger malzemelerin (merkez metal iyonlar1 ¢ozeltisi gibi) belirli bir
stire boyunca karistirildigi yontemdir (Dhanya vd., 2013). Siv1 faz diflizyonu, merkez
metal iyonlarinin ve organik ligandlarin uyumsuz bir ¢6ziicli icinde ¢oziildiigii yontemdir.
Bu yontemle birlikte karistirilarak ve temas yiizeylerinde reaksiyona girerek bir MOC
kristal iiriini olusturabilirler (Danyan vd., 2017). Gaz faz1 diflizyonu, ¢oziicii olarak
organik ugucu bir ligand ¢6zeltisi kullanilarak gergeklestirilir. MOC'lar, bir organik ligand
¢ozeltisi ile bir merkez metal iyon ¢ozeltisinin karigtirtlmasiyla yeterli bir reaksiyon
stiresinde tretilir (Wu vd., 2016). MOC'larin difiizyon yontemiyle sentezi genellikle 1liml

reaksiyon kosullar1 altinda gergeklestirilir, ancak zaman alicidir (Bian vd., 2018).

2.2.4. Iyono-Termal Yontem

Iyono-termal yéntemde (Sekil 2.3d), geleneksel su/organik ¢dziicii ortami yerine bir
iyonik sivi kullanilir. Bu nedenle, yesil bir sentez yontemi olarak kabul edilir. Iyonik bir
stvinin ¢oziicii olarak kullanilmasi, yalnizca saf bir iyonik ortam saglamakla kalmaz, ayni
zamanda yapisal bir gablon gorevi goriir. Bu yontemle, MOC'larin fizikokimyasal
ozellikleri, iyonik sivinin bilesimi degistirilerek kontrol edilebilir (Morris, 2008).
MOC’larin verimlerini ve kontrol edilebilirligini daha da iyilestirmek, iyonik sivinin
yapisini, boyutunu ve polaritesini/hidrofilikligini ayarlayarak saglanabilir (Kinik vd.,
2017). Iyonik sivilar, daha diisiik bir erime noktas1 (genellikle 100 °C'dan az), daha genis
bir siv1 aralifi ve iyi termal kararlilik gibi bir¢ok iistinliige sahiptir (Wasserscheid ve
Keim, 2000; Anumah vd., 2018).
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2.2.5. Mikrodalga Yontemi

Diger sentez yontemleriyle karsilastirildiginda, mikrodalga destekli sentez (Sekil
2.3e), enerji agisindan ¢ok verimli bir 1sitma yontemidir ve daha yiiksek g¢ekirdeklenme
orani nedeni ile yliksek safliga ve kristallige sahip MOC’lar1 sentezlemek i¢in kullanilabilir
(Ni ve Masel, 2006; Liang ve D’Alessandro, 2013). Mikrodalga destekli sentezin temel
ilkesi, mikrodalgadan gelen 1sinimlar yoluyla elde edilen enerjinin, kat1 veya sivi haldeki
bir karisimda elektromanyetik dalgalar ile farkli polariteye sahip mobil elektrik yiikleri
arasindaki etkilesimi harekete gecirmek i¢in kullanilmasidir. Bu teknigin potansiyel
istiinliikleri arasinda, ayarlanabilir gli¢ ¢ikislari, basing ve genis bir sicaklik aralig1 yer

almaktadir (Klinowski vd., 2011; Bag vd., 2015)

2.2.6. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal sentez, son yillarda biiyiik miktarlarda MOC kristallerinin hizli ve
stirekli iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu sentez yonteminin bilesenleri bir anot, bir pil
hiicresi ve katot plakalaridir (Sekil 2.3f). Bu yontem ile metal tuzlarinin kullanilmasina
gerek yoktur ve deneysel sonuglarin tekrarlanabilirligi cok yiiksektir. Elektrokimyasal
sentez yonteminde metal iyonu organik baglayici ve elektrolitten olusan reaksiyon
ortamina anodik ¢6ziinme yoluyla aktarilir (Joaristi vd., 2012). Elektrokimyasal sentez oda
sicakliginda kismen ¢ok kisa siirede gerceklestirilebilir ve reaksiyon sirasinda oksidasyon
ve indirgeme maddelerinin kullanilmasina gerek yoktur. Elektrokimyasal sentezin en
onemli Ustiinligi MOC’lar1  sentezlemek i¢in endiistriyel bir yontem olarak

kullanilabilmesidir (Habibi vd., 2021; Erciyes ve Andag, 2022).

2.2.7. Hidro/Solvotermal Yontem

Hidrotermal sentez teknigi (Sekil 2.3g), politetrafloroetilen (PTFE) astar ile
donatilmig sikica kapali paslanmaz gelik otoklavlarda gelistirilen otojen basing (kendi
kendine gelisen ve digsaridan uygulanmayan) altinda yiiksek sicaklik araliginda (80-220 °C)
sulu ¢ozeltilerden kristal malzemelerin hazirlanmasimi igerir (Sud ve Kaur, 2021).
Hidrotermal sentez yontemi, ¢oziicii olarak su kullanilmadigi durumlarda solvotermal
sentez yontemi olarak da adlandirilir (Yang vd., 2015). Polimerik koordinasyon
bilesiklerinin sentezinde yaygin olarak solvotermal yontem kullanilmaktadir. Bunun en
onemli nedeni ise bu yontemde coziicli ve sicaklik gibi parametrelerin degistirilmesiyle
1D, 2D ve 3D kristal morfolojisine sahip maddelerin sentezlenebilmesidir (Sekil 2.4).

Solvotermal reaksiyonda, sicaklik, reaksiyon siiresi, stokiyometri, ligant tiirli, pH, metal
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kaynagi, reaksiyon kabinin dolulugu gibi degiskenler, olusan iiriine etki eden en 6nemli

parametrelerdir (Sharanyakanth ve Radhakrishnan, 2020).

A

Sekil 2.4. MOC-5'in (a) 1D, (b) 2D ve (c) 3D yapilar1 (Liu vd., 2016)

2.3.  Fonksiyonel Metal Organik Cerceveler

MOC’larin en 6nemli 6zelliklerinden biri, metal iyonlari/kiimeleri, organik koprii
ligandlar1 ve bosluklarin i¢indeki bos alanlar dahil olmak t{izere MOC yapisinin farkli
boliimlerine yerlestirilebilecek cesitli fonksiyonel tirler ile yeniden
yapilandirilabilmeleridir (Sekil 2.5). Organik fonksiyonel gruplarin gesitliligi ve zengin
konuk kimyas1 nedeniyle, fonksiyonel metal-organik ¢ergevelerin (FMOC) yapiminda bu
gruplar yaygin olarak kullanilmaktadir. Organik fonksiyonel gruplarin MOC’larin yapisina
dahil edilmesinin en Onemli nedeni, MOC’larin konukgu-misafir kimyasini
zenginlestirmektir. Organik fonksiyonel gruplarla islevsellestirme yoluyla MOC'un
konuk¢u-misafir kimyasin1 ayarlamak ve optimize etmek, MOC’larin farkli
uygulamalardaki verimini artirmak i¢in basit ve pratik bir yontemdir. Ancak, bu islemin,
indiiklenmis yapisal degisiklikler ve farkli ikincil etkilesim tiirleri nedeniyle MOC larin

kristallik, gozeneklilik, esneklik, kararlilik ve topolojisi gibi yapisal ozellikleri tizerinde
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olumsuz etkileri olabilir. Bu sebeple, ideal organik fonksiyonel gruplar tercih edilerek
fonksiyonellestirme yoluyla belirli uygulamalar igin istenen islevsellik, kararhlik ve

gozeneklilige sahip FMOC'lar sentezlenebilir (Razavi ve Morsali, 2019).

Metal iyon
Fonksiyonellestirme

Ligand l/
Fonksiyonellestirme

Gozenek
Foksiyonellestirme

Sekil 2.5. MOC'larin iglevsellestirilebilir parcalar1 (Razavi ve Morsali, 2019)

Yukarida behsedilen fonksiyonellestirme islemi, (i) MOC’larin sentezinde
fonksiyonel grup igeren ligandin kullanilmas: ile saglanan On-foksiyonellestirme (pre-
functionalization) ve (ii) MOC’lara sentez sonrasi fonksiyonel gruplar eklenmesi ile
fonksiyonellestirilmesi saglanan post-sentetik modifikasyon (post-synthetic modification,

PSM) olmak iizere iki genel yontem kullanilarak yapilmaktadir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. a) On-fonksiyonellestirme yaklasimi ile MOC eldesi, b) post-sentetik
modifikasyon ile MOC eldesi (Geggel, 2020)

b

Fonksiyonel MOF

2.4.  Metal Organik Cervevelerin Uygulama Alanlari

MOC’lar, gaz depolama-ayirma, reseptor, adsorpsiyon, sensor, ilag salinimi, iyon
degisimi, kataliz, saflastirma gibi genis uygulama alanlarm igerir (Sekil 2.7). Ote yandan,
bu malzemeler sensor ve adsorpsiyon uygulama alanlarinda daha yaygmn olarak

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.7. MOC uygulama alanlar1 (Katoch vd., 2019)

2.4.1. Metal Organik Cercevelerin Sensor Uygulamalari

Son yillarda sanayinin gelismesiyle birlikte artan c¢evre kirliligi insan saglig igin
ciddi bir sorun haline gelmistir. Ozellikle gevre kirliliginin izlenmesi ve kontroliinde artan
taleple birlikte klasik yontemlerin yani sira, yiiksek performans, hassasiyet, segicilik ve
giivenilirlige sahip yeni algilama tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Fang vd., 2018).
MOC’larin ultra yiiksek gozeneklilik, essiz fizikokimyasal 6zellik, ayarlanabilir bilesim ve
fonsiyonellestirilmesi kolay yiizey gibi Onemli Ozelliklere sahip olmalar1 sensor
uygulamalarinda siklikla tercih edilmelerine olanak saglamistir (Cheng vd., 2021). Cesitli
MOC gruplar1 arasinda liiminesans temelli metal organik ¢erceveler (LMOC) anyonlar,
agir metal iyonlari, organik bilesikler ve gazlar gibi ¢esitli ¢evresel kirleticilerin tespitinde
floresans sensor olarak siklikla kullanilmaktadir.

MOC'larin floresan sensor olarak tistiinliikleri;
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) MOC’lar analitleri segici olarak adsorbe edip biriktirebilir ve boylece hassasiyet
artirabilir,

i) Baglayicilardaki agik metal siteler ve Lewis asidik veya bazik bolgeler dahil
olmak tlizere MOC’larin ¢oklu islevsellikleri, hedef analitlerin baglanmasini
destekleyebilir, boylece Segicilik gelistirebilir,

i) MOC’larin floresan oOzellikleri, farkli metal iyonlar1 ve organik ligandlar
kullanilarak uygun sekilde ayarlanabilir (Li vd., 2021)

Son yillarda LMOC kullanilarak tasarlanan floresans temelli sensor ¢alismalarindan
bazilar1 asagida verilmistir.

Xiong ve arkadaglari; mikro olgekli yiiksek diizeyde floresan 6zelliklere sahip bir
Eu metal-organik ¢ergeveyi (Eu-MOC), tek kap hidrotermal yontemle tereftalik asit ve 1H-
1,2,4-triazol-3,5-diamin ligandlarin1 kullanarak sentezlemislerdir. Sentezledikleri Eu-
MOC’ nin yapisal analizini SEM, FTIR, PXRD, floresan spektroskopisi, TGA ve EDX
haritalamas1  yontemlerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Eu-MOC’un floresans
spektrumlart i¢in uyarma dalga boyu, 280 ile 365 nm arasinda degistiginde, tek
emisyondan ¢ift emisyona ayarlanabilir bir emisyon spektrumu siireci gdzlemlemislerdir.
Farkli emisyonlarin belirgin sekilde farkli floresan tepkilerine dayanarak hazirlanan Eu-
MOC’u, berberin hidrokloriir (BRH) ve tetrasiklinin (TC) hassas tespiti i¢in ¢ift modlu bir
gorsel sensor olarak kullanmiglardir. Tespit sinirlarint BRH icin 78 nM, TC i¢in 17 nM
olarak bildirmislerdir (Xiong vd., 2019).

Li ve arkadaslari; 2-(4-karboksi-fenoksi)tereftalik asit ve 1,10-fenantrolin
ligandlarin1  kullanarak kadmiyum merkezli bir MOC’u hidrotermal yontem ile
sentezlemislerdir. Sentezledikleri MOC-1 yapisini, FTIR, TGA, PXRD ve element analiz
teknikleri ile karakterize etmislerdir. MOC-1 290 nm’de uyarmalar {lizerine 380 nm’de
siddetli bir emisyon piki gdzlemlemislerdir. MOC-1 yapisinin floresans ozelliklerinden
yararlanarak sulu ¢ozeltilerde ugucu organik ketonlar (aseton/2-biitanon) ve alti1 degerlikli
kromat (CrO4>/Cr.07%) iyonlari igin bir floresans prob tasarlamislardir. MOC-1 sisteminin
Cr,07% ve CrO4* icin algilama sinirlarini sirasiyla 37,0 ve 41,8 uM, aseton ve 2-biitanon
igin ise sirastyla 15,7 ve 13,8 mM olarak bildirmislerdir (Li vd., 2018).

Guo ve arkadaslari; yeni bir, ¢ift katmanli petek yapili (2D) 1sildayan 6zelliklere
sahip Zn metal-organik ¢erceveyi (Zn-MOC), solvotermal yontem kullanarak 4-(tetrazol-5-
il)fenil-4,2":6',4"-terpiridin ve tereftalik asit ligandlari ile sentezlemislerdir. Sentezledikleri
[Zn2(L)2(TPA)].2H20 yapisimi FTIR, TGA, PXRD ve element analiz teknikleri ile

karakterize etmislerdir. Sentezlenen Zn-MOC yapisin1 373 nm’de uyarma iizerine 432
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nm’de genis bir emisyon piki gézlemlemislerdir. Zn-MOC’un floresans 6zelliklerinden
yararlanarak Fe3*, CrO4> veya Cr,O7* tiirlerinin kantitatif tespitinin yamsira ilk defa 2,6-
Dich-4-NA pestisitinin tespiti i¢in liiminesan sensor Onermislerdir. Zn-MOC sisteminin
Fe3*, CrO4%, Cr,07% ve 2,6-Dich-4-NA tiirleri i¢in algilama sinirlarini sirasiyla, 3,84 uM,
2,10 uM, 3,80 uM ve 1,90 uM olarak bildirmislerdir (Guo vd., 2019).

Wang ve arkadaslari; 5-(2-karboksi-fenoksi)-1,3-benzendikarboksilik asit (O-
cpiaHz) ve 1,10-fenantrolinin (Phen) ligandlarini kullanarak, Eu merkezli Ln-MOGC’un
sentezini hidrotermal yontemle gerceklestirmislerdir. Eu(O-cpia)(Phen) yapisin1 FTIR,
TGA, PXRD ve element analiz teknikleri ile karakterize etmislerdir. Eu(O-cpia)(Phen)
yapist 348 nm'lik uzun uyarma dalga boyunda Eu metaline 6zgii karakteristik bes emisyon
piki ( 581 nm, 596 nm, 616 nm, 653 nm, 699 nm) sergilemistir. 616 nm deki siddetli
emisyon piki Fe*, POs* ve F iyonlan varliginda soniimlenmistir. Eu(O-cpia)(Phen)
liiminesans sensériiyle Fe**, POs* ve F~iyonlarmin tespit sinirlarii sirastyla 300, 100, 100
ppm olarak bildirmiglerdir (Wang vd., 2018).

Chen ve arkadaslari; 5-(3' 4'-dikarboksilfenoksi)izoftalik asit (Hsdppa) ligandini
kullanarak, Tb merkezli bir metal organik c¢ergeveyi hidrotermal kosullar altinda
sentezlemiglerdir. Th-MOC’un yapisal analizinde FTIR, PXRD, TGA, XPS, floresan
spektroskopisi tekniklerini kullanmiglardir. Th-MOC yapisi1 370 nm'lik uzun uyarma dalga
boyunda, Th®* iyonlarinin f-f gegisleri igin karakteristik 494, 549, 589 ve 624 nm’de dort
emisyon piki gostermisti. Tb-MOC’un floresans Ozellilerinden faydalanilarak
gercgeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda, Pb?*, Cr,07%", B4O7%, anilin ve nitrobenzen
ve sefiksim icin duyarli bir liminesans sensor tasarlamislardir. Pb%*, Cr.07%, B4O7*
iyonlari i¢in belirlenen tespit sinirlari sirasiyla 0,45 uM, 0,55 uM ve 1,49 uM iken anilin,
nitrobenzen ve sefiksim igin tespit sinirlarim 6,81 nM, 4,14 nM, 0,179 uM olarak
bildirmislerdir (Chen vd., 2021).

Peng ve arkadaslari; Eu(btc) metal organik gergeveleri, Eu®* iyonlar ile baglanan
1,2,4-benzentrikarboksilik asitler (Hsbtc) araciligiyla birlikte ¢oktiirme yontemiyle
sentezlemislerdir. Eu(btc) MOC larinin morfolojisini, reaksiyon ¢ozeltilerinin pH degerini
3'ten 7'ye ayarlayarak kompakt kiireden diizensiz peteklere kadar kontrol etmislerdir.
Sentezlenen MOC’larin yapisal aydinlatmasi igin SEM, FTIR, PXRD, TGA ve floresan
spektroskopisi tekniklerini kullanmiglardir. Yapilan floresans 6l¢iim deneylerinde, Eu(btc)
MOC’larmn floresan yogunlugunun morfoloji ile iliskili oldugu sonucunu bildirmislerdir.
Eu(btc) MOC’larin 395 nm uyarma dalga boyunda Eu®" iyonlarmin, °Do temel

durumundan “F1, 'F, ve ‘Fs'e gegislerini temsil eden emisyon tepe noktalari sirastyla 591,
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617 ve 702 nm'de gozlemlemislerdir. pH 3'te sentezlenen Eu(btc) MOC’un emisyon
spektrumlari, 617 nm'de en giiglii emisyonu sergilemis ve 11 gesit metal iyonunu (AI**,
Zn?*, Na*, Ca?*, Sr?*, Ba®*, Mg?*, Ni?*, Cr¥*, Cu?* ve Fe®") tespit etmek i¢in kullanilmustir.
Calisilan metal iyonlarindan Fe3*, Cr¥* ve Ni?* ¢ozeltilerinde belirgin bir sondiirme etkisi
meydana gelirken, diger iyonlar sadece Eu(btc) MOC’larin emisyon yogunlugunda normal
azalmaya neden olmustur. Fe%" igin yapilan deneysel ¢alismalarin sonucunda Ksy degeri ve
tespit sinirmi sirastyla 2,9x10° M, 3,13 uM olarak bildirmislerdir (Peng vd., 2021).

Pang ve arkadaslari; Zn-TCPP-MOC yapisini Zn?* iyonlariyla baglanan 5,10,15,20-
tetra(4-karboksifenil) porfirin (TCPP) ve 4,4'-biftalik asit (BPDC) liganlarin1 kullanarak
sentezlemislerdir. Zn-TCPP-MOC yapisint SEM, TEM, FTIR ve floresan spektroskopisi
tekniklerini kullanarak aydinlatmiglardir. Floresans Ol¢iimlerinde 425 nm uyarma dalga
boyunda 609 ve 660 nm’de iki emisyon piki gozlemlemislerdir. Zn-TCPP-MOC’ un
floresans Ozelliklerinden yararlanarak bisfenol A (BPA), 2,4-ditert-biitilfenol (2,4-DTBP),
p-sinnamilfenol (CP), nonilfenol (NP), difenil karbonat (DPC), oktilfenol (OP) ve p-tert-
dahil butilfenol (4-TBP) gibi farkli fenolik maddelere kars1 duyarliligini test etmislerdir.
Calisilan fenolik maddeler icerisinde sadece bisfenol A ¢ozeltisinde belirgin bir sondiirme
etkisi meydana gelirken, diger fenolik maddelerin Zn-TCPP-MOC’un emisyon
yogunlugunda dikkate deger bir sondiirmeye sebep olmadigi goézlenmistir. BPA'nin Ky
degerini 3,27x10° M1, LOD degerini ise 0,902 nM olarak bildirmislerdir (Pang vd., 2022).

Zhang ve arkadaslari; Evropiyum temelli metal organik cerceveyi 5-(piridin-4-
ilmetoksi) izoftalik asit (H2L) ligandini1 kullanarak hidrotermal yontemle sentezlemislerdir.
Eu-MOC’un yap1 analizini SEM, FTIR, PXRD, elemental analiz ve floresan spektroskopisi
tekniklerini kullanarak gerceklestirmislerdir. Eu-MOC 320 nm'de uyardiklarinda, sirasiyla
°Dy — Fy gegislerine (J = 0, 1, 2, 3, 4) karsilik gelen 579, 592, 616, 652 ve 702 nm'de
Eu*'nin karakteristik dar bant emisyon piklerini gozlemlemislerdir. Bu Kkarakteristik
bantlar arasinda, 616 nm’de *Do—'F, gecisine karsihik gelen bant, maksimum emisyon
yogunlugu sergilemistir. Gergeklestirilen floresans titrasyon deneyleri sonucunda, Fe*'nin
Eu-MOC un floresansini tamamen sondiirebildigi, Fe?* veya bromatin floresan sondiirme
etkisinin ise ihmal edilebilir oldugunu tespit etmislerdir. Aragtirmacilar, bromatin giiglii
oksitleyici 6zelligini gdz oniinde bulundurmuslar ve redoks reaksiyonu sonucu Fe*
olusturarak bromata yonelik bir Eu-MOC@Fe?" sensorii tasarlamislardir. Elde edilen
sonuglar, sensoriin bugday unu numunelerinde genis bir lineer aralik (0-0,2 mM), yliksek
hassasiyet (LOD = 3,7x10° M) ve iyi segcicilik sergiledigini gdstermistir (Zhang vd.,
2022).
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2.4.2. Metal Organik Cercevelerin Adsorpsiyon Uygulamalar:

Endiistrinin gelismesiyle birlikte, insan saglig1 ve ¢evre tizerinde olumsuz etkileri
olan agir metal iyonlar1 ve organik kii¢iik molekiiller gibi zehirli kimyasallar, endiistriyel
sektorden ve diger insan faaliyetlerinden kaynakli olarak giderek daha fazla oranda
cevreye salinmaktadir. Bu nedenle bu iyonlarin neden oldugu ¢evre kirliliginin giderilmesi
son derece onemlidir. Ortaya ¢ikan sorunlari ¢dzmek icin ileri oksidasyon, adsorpsiyon,
fotokataliz, membran filtrasyonu ve ¢oktiirme gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda diisiik maliyeti, yiiksek verimliligi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle
adsorpsiyon en sik tercih edilen yontemdir. Bu teknikte kirleticileri uzaklastirmak igin,
zeolitler, aktif karbon ve polimerik malzemeler gibi birgok yaygin adsorban
kullanilmaktadir. Ancak bu adsorbanlarin karmasik sistemlerde adsorbe yetenekleri yiiksek
olmalarina ragmen secicilikleri oldukca diisiiktiir. Bu nedenle, hedefi sec¢ici olarak
karisimdan ayirabilecek yeni materyallerin  hazirlanmasi 6nemli bir ¢aligma alam
olusturmaktadir (He vd., 2018). Son zamanlarda MOC’lar yiiksek 6zgiil yiizey alani, ¢ok
yonli islevsellestirme yoOntemleri (post-sentetik yontemler vb.), uyarlanabilir gézenek
boyutu ve ylizey yiikii gibi istiinliikleri sebebiyle adsorpsiyon uygulamalarinda siklikla
tercih edilmektedir (Zuang vd., 2019).

Literatiir incelendiginde MOC’larin adsorpsiyon uygulamalari ile ilgili oldukca
fazla ¢aligma mevcuttur. Bunlarin bazilar1 agagida verilmistir.

Ghosh ve arkadaglari; 5-aminoizoftalik asit (5-aip), 5-hidroksiizoftalik asit (5-hip)
ve 2,20-bipiridin (bpy) ligandlar1 kullanilarak, kadmiyum merkezli metal organik
gergeveler sentezlemislerdir. [Cd(5-aip)(bpy)] (1) ve [Cd(5-hip)(bpy)] (2) yapilarini, FTIR,
TGA, PXRD, FE-SEM, EDX ve element analiz tekniklerini kullanarak aydinlatmiglardir.
Sentezlenen iki MOC’u metil turuncusu, metilen mavisi, Rodamin B, Rodamin 6G,
malakit yesili, metil menekse ve kongo kirmizisi olmak iizere yedi farkli boyanin giderimi
i¢cin adsorban olarak tercih etmislerdir. Her iki MOC'un boya adsorpsiyon davraniglari
ayrintili olarak arastirilmis ve sonuglar her iki MOC'un anyonik bir boya olan kongo
kirmizisim1 verimli ve secici bir sekilde adsorbe ettigini gostermistir. MOC’lar tarafindan
kongo kirmizisi ¢ikarilmasinin dogrusal ve dogrusal olmayan kinetik ve izoterm verileri,
optimum modelleri tahmin etmek i¢in kapsamli bir sekilde incelenmistir. Deneysel
verilerin, Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ve s6zde ikinci dereceden kinetik modeli

ile daha uyumlu oldugu sonucuna varilmistir (Gosh vd., 2021).
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Karami ve arkadaglari; ticari olarak temin edilen aliiminyum-benzendikarboksilat
(Basolite A100, MIL-53 (Al)) metal organik ¢ergeveyi, naproksen (NAP) ve diklofenak'in
(DCF) sulu ¢o6zeltilerden tek tek ve birlikte adsorpsiyonu igin kullanilmistir. MIL-53 (Al)
yapisal analizi, PXRD ve FTIR teknikleri kullanilarak ve yiizey sifir yiik noktasi (pHpzc)
belirlenerek yapilmistir. Ayrica, MIL-53(Al) yapisindaki degisiklikleri arastirmak igin,
MOC numuneleri adsorpsiyondan sonra da karakterize edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri,
tek bilesenli NAP/DCF ve bunlarin ikili sulu ¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deneysel sonuglara gore MOC NAP i¢in >%96 ve DCF i¢in >%99 oraninda uzaklastirma
saglamistir. Ayrica, ilaglarin ikili ¢ozeltilerden rekabetci adsorpsiyonu, DCF'ye karst daha
yiiksek secicilik gostermistir. MIL-53(Al) tarafindan NAP ve DCF adsorpsiyonu dogrusal
olmayan kinetik ve izoterm verileri, optimum modelleri tahmin etmek i¢in kapsamli bir
sekilde incelenmistir. Sonuglar, adsorpsiyon izoterminin ve kinetik modellerin uyumunu,
her iki kirletici i¢in de Langmuir modeline ve sozde ikinci dereceden (PSO) modele
uydugunu gostermistir. NAP i¢cin PSO hiz sabiti degerleri, 0,0056 (tek bilesenli) ve 0,0024
g.mgt.min! (ikili) iken, DCF icin bu degerler 0,0037 (tek bilesenli) ve 0,0014 g.mg™*.min!
(ikili) olarak hesaplanmstir. izoterm modeline gore hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri (gm) degerleri NAP ve DCF igin sirasiyla, 297 ve 422 mg.gt olarak
hesaplanmistir (Karami vd., 2020).

Liu ve arkadaglari; Cu(Il) bazli metal organik ¢ergeveyi 1,4-bis(triazol-1-
yDtereftalik asit (Ho.BTTA) ligandin1 kullanarak solvotermal yontemle sentezlemislerdir.
Sentezlenen ([Cu(BTTA)]n-2DMF) (1) yapist PXRD teknigiyle aydinlatilmistir. MOC 1°i
adsorban olarak, diklofenak sodyum (DCF), klorpromazin hidrokloriir (CLF) ve
amodiaquin dihidrokloriir (ADQ) Kkirleticilerinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi igin
kullanilmigtir. Adsorpsiyon sonuglari, DCF'nin MOC 1 tarafindan alim kapasitesinin (650
mg.gY), diger iki ilacin alimna (CLF, 67 mg.g* ve ADQ, 72 mg.g!) kiyasla yaklasik on
kat daha iy1 oldugunu gostermistir. DCF'nin MOC 1 tarafindan adsorpsiyonu, Freundlich
izotermi ve s6zde birinci derece kinetik ile daha iyi uyum gostermistir (Liu vd., 2019).

Muslim ve arkadaslari; 5-hidroksi izoftalik asit (HzIPA) ve neokuproin (NC)
ligandlarint kullanarak Co(II) temelli bir koordinasyon polimeri, solvotermal yontemle
sentezlemislerdir. [Co2(u-HCOO)2(NC)2(HIPA)]-2H20)n (CP1) yapisini, PXRD, TGA,
FTIR, SEM ve elemental analiz gibi spektroskopik tekniklerle kapsamli bir sekilde
aydinlatmiglardir. CP1’i metilen mavisi (MB) ve metilen turuncusu (MO) gibi boyalarin
sulu ortamdan uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanmislardir. CP1, oda sicaklifinda

ve notr pH'da metilen mavisi i¢in %95,5 metilen turuncusu (MO) igin ise %90,5 gibi
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yilksek adsorpsiyon verimi gostermistir. Yapilan kinetik c¢aligmalar, MB ve MO
boyalarinin CP1 iizerinde adsorpsiyonun sozde ikinci derece kinetik ile daha uyumlu
oldugunu géstermistir (Muslim vd., 2021).

Zhang ve arkadaglari; Cd(11) temelli koordinasyon polimerleri [Cd(opda)(tib)]-H20
(1), [Cda(mpda)a(tib)2(dib)2]-7H2.0 (2), [Cd(ppda)(tib)]-4H20 (3) hidrotermal kosullar
altinda 1,3,5-tris(1-imidazolil)benzenin farkli esnek fenilendiasetat izomerleri varliginda
basarili bir sekilde sentezlenmistir. CPs 1-3 yapilar1 PXRD, TGA ve floresan
spektroskopisi  tekniklerini  kullanarak aydmlatilmistir.  Arastirmacilar  floresans
ozelliklerinden faydalanarak CPs’lerin yaygin kullanilan sekiz antibiyotik (roksitromisin
(ROX), tetrasiklin (TEC), kloramfenikol (CHL), gentanisin siilfat (GEN), penisilin sodyum
(PEN), linkomisin hidrokloriir (LIN), sefiksim (CEF), azitromisin (AZl)) {tizerindeki
duyarliligin1 incelemiglerdir. Sonuglar ii¢ CPs’ninde TEC’e karsi duyarli oldugunu
gostermistir. Ug CPs igin belirlenen tespit sinirlar1 sirasiyla, 93,2 ppb, 141,6 ppb, 248,6
ppb olarak hesaplanmistir. Ayrica, CP 1'in TEC kars1 adsorpsiyon performansi
incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm calismalari, tek katmanli adsorpsiyon siirecini gosteren
Langmuir modeli ile daha uyumlu oldugunu gostermistir. TEC i¢in oda sicakliginda ve
nétr pH degerinde maksimum adsorpsiyon kapasitesini 64,493 mg.g? olarak
bildirmislerdir (Zhang vd., 2022).

Ghaedi ve arkadaslari; 1, 4-dikarboksilik asit ligandin1 kullanarak Cd(II) temelli
MOC-2 (Cd) yapisini ultrasonik yontemle sentezlemislerdir. MOC-2 (Cd) yapisin1t XRD,
EDS, FT-IR ve SEM tekniklerini kullanilarak karakterize etmislerdir. MOC-2 (Cd)
kompleksini, oda kosullarinda sulu ¢ozeltilerden kursun ve bakirin ultrasonik destekli
giderimi i¢in adsorban olarak kullanmislardir. Kursun (Pb) ve bakirin (Cu) adsorpsiyonunu
etkileyen cesitli degiskenlerin etkisini faktoriyel tasarim analizi ile degerlendirmislerdir.
Incelenen parametreler (sonikasyon siiresi, baslangi¢ derisimi ve adsorban dozu) arasinda
adsorban dozaj etkisinin en onemli oldugu ve hem kursun hem de bakirin giderim
verimliligi i¢in olumlu bir etki gdsterdigini belirtmislerdir. Pb?* ve Cu?* iyonlar icin
uzaklastirma sirasiyla %99,9 ve %97,9 olarak hesaplamislardir. Yapilan kinetik
calismalarinda adsorpsiyon kinetiginin Pb?* ve Cu?* iyonlar1 icin sirasiyla R? degerleri,
0,9998 ve 0,9999 ile sozde ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu olduguna
deginmislerdir. Hem Pb?" hem de Cu?" igin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesine sahip Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu belirtilmistir.
Pb?" ve Cu?" iyonlar icin sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesiteleri 434,78 ve

769,23 mg.g* olarak hesaplanmistir (Ghaedi vd., 2018).
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Zhang ve arkadaslari; Fe-BTC ve MIL-100(Fe) yapilarin1 Fe(III) iyonu ve trimesik
asit (HsBTC) kullanarak hem oda sartlarinda hem de hidrotermal yontemle
sentezlemiglerdir. Hazirlanan malzemeler PXRD, SEM, TGA, XPS, FTIR, N2
adsorpsiyonu-desorpsiyonu, Zeta potansiyeli ve diflizyon partikiil boyutu ile karakterize
edilmistir. Fe-BTC ve MIL-100(Fe) MOC’lar1 sulu c¢ozeltirlerden Pb%* ve Cd?
katyonlarinin gideriminde adsorban olarak kullanmislardir. Notr pH degerinde MIL-
100(Fe) ve Fe-BTC ile Pb (II)'nin uzaklastirma yiizdesi %99,5 civarinda iken Cd (II)'nin
uzaklagtirma oran1 MIL-100(Fe) icin %77,7 ve Fe-BTC i¢in %86,5 olarak
hesaplamiglardir. Yapilan kinetik ¢aligmalarinda her iki malzeme i¢in, Pb(II) ve Cd(II)
adsorpsiyonu, sézde ikinci dereceden kinetik hiz sabitleriyle (Pb icin 0,895 g'mg*-min!
ve Cd icin 1,416 g-mgl-min?) yaklasik olarak ilk 2 dakikada dengeye ulastigim
bildirmislerdir. Izoterm ¢alismalar1 sonucunda ¢ok katmanli adsorpsiyon tanimina uyan
Langmuir-Freundlich ve Freundlich-BET modellerinin adsorpsiyon izotermlerini daha iyi
tanimladigi sonucuna varmislardir. Pb(Il) ve Cd(Il) i¢in Langmuir-Freundlich modelinden
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 28,294 mg.g?, 8,788 mg.g*
Freundlich-BET modelinden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitelerini ise sirasiyla
28,294 mg.g, 8,787 mg.g? olarak bildirmislerdir (Zhang vd., 2020).

Liu ve arkadaslari; Zn(II) temelli MOC’u 3-(3,5-dikarboksilfenoksi)-5-
karboksilpiridin (dpcp) ve 1,4-bis(2-metilimidazol-1-yl)biitan (1,40-bmib) ligandlarinm
kullanarak  solvotermal  yontemle  sentezlemislerdir.  [Zn3z(dpcp)2(1,40-bmib).]n
malzemesini, XRD, PXRD, TGA, FTIR, BET ve Zeta potansiyeli yontemleriyle
karakterize etmislerdir. Zn-MOC’u sulu c¢ozeltilerden Kongo kirmizisi (CR) boyar
maddesini uzaklastirmakta adsorban olarak kullanmiglardir. Yapilan izoterm ve kinetik
caligmalar1 sonucunda Zn-MOC {izerine CR boyar maddesinin adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm modeli ve sdzde ikinci dereceden kinetik modeliyle daha uyumlu oldugunu
bildirmislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 262,2 mg.g™! olarak hesaplamislar ve
Zn-MOC tizerine adsorplanan CR boyar maddesinin etanol icerisinde hazirlanan NaOH
cozeltisiyle kolaylikla desorbe edilebildigini bildirmislerdir. Ayrica 5 dongiiye kadar Zn-
MOC’un hala adsorpsiyon performansini korudugunu belirtmislerdir (Liu vd., 2020).

2.5. Metal Organik Cercevelerde Liiminesans Kavram

Liminesan malzemeler, uyarma enerjisinin elektromanyetik radyasyona
doniistiiriilmesi yoluyla ¢ogunlukla goriiniir ve yakin kizilotesi (NIR) bolgelerde 151k yayan

bilesiklerdir. Isik emisyonu, bir kimyasal reaksiyonun enerjisi (kemiliiminesans), bir
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maddeden elektrik akimi1 gecerken ortaya ¢ikan enerji (elektroliiminesans), mekanik bir
hareketin sonucu olan enerji (mekanoliiminesans) veya fotonlarin absorpsiyonundan
kaynaklanan enerji (fotoliiminesans) gibi bir¢ok uyarma enerjisinden kaynaklanabilir.
Liiminesans, uyarilmis durumun dogasina bagli olarak genellikle floresan ve fosforesans
olmak iizere iki kategoriye ayrilir (Sekil 2.8). Floresans, uyarilmis singlet durumlarindaki
(S1) elektronlar foton emisyonu yoluyla temel duruma (So) dondiigiinde meydana gelir.
Hem uyarilmis durum hem de temel durum ayni doniise sahip oldugundan, islem doniis
se¢cim kuralina gore doniise izin verilir ve bu nedenle, floresan hizla meydana gelir.
Fosforesans ise, triplet uyarilmis enerji seviyesinden (T1) elektronlarin temel duruma (So)
donmesi sonucu olusur. Farkli spinlere sahip durumlar arasindaki gegisler spin yasaklidir,
bu nedenle fosforesans Omiirleri genel olarak pus—ms araligindadir (Nguyen vd., 2018;
Schweizer vd., 2021).
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Sekil 2.8. Jablonski diyagrami (Schweizer vd., 2021)

MOC’larin liminesans Ozellikleri yapiy1r olusturan organik ligandlar, metal
iyonlari/kiimeler ve MOC’larin i¢ine adsorbe edilmis konuk molekiiller tarafindan

olusturulur. MOC’larde fotoliiminesansin birka¢ farkli kaynagi olabilir (Sekil 2.9).
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Liiminesans, dogrudan organik ligandlarin uyarilmasindan (6zellikle yiiksek oranda
konjuge ligandlardan), metal merkezli emisyondan (anten etkisi yoluyla lantanit
MOC’larinde yaygin olarak gdzlenir) ve liganddan metale yiik transferi (LMCT) veya
metalden liganda yiik transferi (MLCT) gibi yiik transferinden kaynaklanabilir (Cui vd.,
2012).

Metal tabanh emisyon Yiik Transferi

Duyarhlastirma

Organik ligand

ve
metal etkile§imleriyle_
olusan liiminesans

|

Ligand tabanh emisyvon

Sekil 2.9. MOC emisyonuna katkida bulunan c¢esitli olasiliklarin sematik gosterimi

(Allendorf vd., 2009)

LMOC’lar yapilarinda bulundurduklari metal sinifina gére dort alt gruptan olusur.
Bunlar,
1) Isildayan lantanit MOC ’lar,
i) Isildayan gecis metali MOC’lar,
iii) Heterometal-organik ¢ergeveler

Iv) Ana grup metal-organik ¢ergevelerdir (Shi vd., 2021).
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Lantanit grubu metaller (Eu, Tb, Sm, Pr, Nd ve Tm vb.) ayn1 zamanda nadir toprak
elemetleri olarak da adlandirilirlar. Isildayan MOC’larin bir tiirii olan lantanit MOC’lar
(Ln-MOC), lantanit iyonlarinin uzun floresans siireleri, elemente 6zgii keskin emisyon
pikleri, yakin kizil 6tesi ve goriiniir bolgelerde yiiksek kuantum verimleri ile yiiksek renk
saflig1 gibi benzersiz 1s1ldama 6zellikleri sayesinde biiyiik ilgi gormiislerdir (Song ve Mao,
2006; Zhang vd., 2015; Jin vd., 2016). Ln-MOC’lar farkli 1s1ldama ozelliklerinden dolay1
(baglayicilar, lantanid iyonlar1 veya diger tiirler), 6zellikle kimyasal sensorler igin tercih
edilen bir tiirdiir (Yan 2017). Ln-MOC sensérlerinin ¢ogu, analitlerin taninmasi tizerine
liiminesans gelistirme (agma tepkisi) ve sondiirme (kapanma tepkisi) dahil olmak {izere
liminesans yogunlugu degisiklikleri gosterir (Du vd., 2018). Bu durum, Ln-MOC’lar ve
analit molekiilii arasindaki elektron/enerji transferine veya iki mekanizmanin bir
kombinasyonuna baglanabilir (Hu vd., 2014).

Gegis elementleri, esas olarak Fe, Cu, Ag, Zn, Cd, Co, Mn, vb. dahil olmak iizere,
gecis metali olarak da bilinen, periyodik tablonun d bolgesindeki bir dizi metal elementi
ifade eder. Son zamanlarda, MOC’lar1 olusturmak i¢in ¢esitli geg¢is metal iyonlar
kullanilmigtir. Bunlar arasinda, Zn ve Cd MOC’lar en yaygin olarak tercih edilen gecis
metali bazli 1s1ldayan MOC’lardir (Allendorf vd., 2009). Ciinkii d10 metal iyonlar1 cesitli
koordinasyon sayilarina ve geometrilerine sahiptir. Ayrica fonksiyonel ligandlara
baglandiginda 1sildayan ozellikler sergilerler. Gegis metalleri genellikle MOC’larin
1s1ldamasina 6nemli dlgiide katkida bulunmaz. Bu metaller liganddan metale yiik transferi
(LMCT) veya metalden liganda yiik transferi (MLCT) siireglerine katilarak sistemin
emisyonunu etkilerler. MLCT siklikla Cu ve Ag bilesiklerinde (N1 vd., 2012; Senchyk vd.,
2012) goriiliirken, LMCT genellikle Zn?* ve Cd?* bilesiklerinde (Chen vd., 2003; Dai vd.,
2002) goriilmektedir. Genel olarak, gecis metalleri MOC lar1, bir sensor malzeme sinifi
olarak 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Liiminesan heterometal-organik c¢ergeveler (HMOC lar), MOC’larde heterometalik
iyonlarin bir arada bulunmasi nedeniyle, yalnizca etkileyici yapilarin insasina yardimci
olmakla kalmaz, ayn1 zamanda MOC’larin enerji seviyelerini de ayarlar. Bugiine kadar
HMOC larle ilgili yaplan ¢ogu calisma, d-f heterometalik iyonlarinin bir karisiminin hem
N- hem de O-verici atomlari igeren ¢ok disli kopriileme ligandiyla sentezini igermektedir
(Sun vd., 2006; Zhao vd., 2008; Zhao vd., 2009). Ana grup elementleri ise periyodik
tablodaki s bolgesi ve p bolgesindeki elementleri ifade eder. Isildayan ana grup MOC’lar,
diger 1s1ldayan MOC siniflariyla karsilagtirildiginda, sadece birkag tane (Bi, Pb, In ve Mg)
calisma goze ¢arpmaktadir (Stylianou vd., 2010; Wibowo vd., 2010).
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2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin (adsorbat veya sorbat) bir katinin (adsorban veya
sorbent) yiizeyine fiziksel veya kimyasal etkilesimlerle tutunmasi olayidir (Sekil 2.10).
Adsorbat gaz veya sivi fazda olabilir. Adsorpsiyon igin itici gii¢, adsorbat ile bag
olusturabilen kati yiizeydeki doymamis kuvvetlerdir. Adsorpsiyon olayr eger London
kuvvetleri, dipol-dipol kuvvetleri ve Van der Waals etkilesimleri dahil olmak tizere zayif
elektrostatik etkilesimlere dayaniyorsa buna fiziksel adsorpsiyon denir ve bu tiir
adsorpsiyon tersinirdir. Ancak elektronlarin paylasilmasi veya aktarilmasi yoluyla adsorbat
ve adsorban arasinda kovalent bag olusumuna dayaniyorsa buna da kimyasal adsorpsiyon
denir ve adsorpsiyon olayr geri doniisiimsiizdiir. Bu etkilesimlerin giicii, adsorban
rejenerasyonu ve adsorbat geri kazanimi i¢in adsorbatin c¢ikarilmasimnin (desorbe
edilmesinin) goreceli kolayligini veya zorlugunu belirler (Kaushal ve Singh 2017; Al-
Ghouti ve Da'ana 2020). Adsorpsiyon prosesi, yiikksek uzaklastirma verimliligi, disiik
isletme maliyeti, giderimde etkin ve zararli yan iriinler olusturmamasi gibi istiinliikleri
nedeniyle ozellikle atik sulardan kirlilik gideriminde siklikla tercih edilen bir yontemdir
(Liu vd., 2021).

Adsorbat
(Gaz/Sivi molekiil)

Sekil 2.10. Adsorpsiyon prosesi (Rudi vd., 2020)

2.6.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla bir yilizey
tizerinde gergeklesirse buna fiziksel adsorpsiyon denir (Sekil 2.11). Bu tip adsorpsiyonda
adsorplanan madde kat1 yiizey iizerinde belirli bir yere bagli olmayip sadece yiizeyde
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hareketlidir. Bununla birlikte, adsorbat, adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka
olusturur. Adsorbat iyonlari, adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabitlenmezler ve tiim
yiizey lizerinde etkili olabilirler.

Bu sekilde kati adsorbanlarin ylizey alanlarini 6lgmek miimkiindiir. Bu tip
adsorpsiyon termodinamik olarak tersinirdir. Yani adsorplanan malzemenin adsorban
yiizeyinden desorpsiyonu s6z konusudur. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok katmanli olabilir.
Fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesi icin ekstra aktivasyon enerjisi gerekmez. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyonun diisiik aktivasyon enerjisi (<10 kcal.mol™?) ile karakterize
edilir ve artan sicaklikla adsorpsiyon derecesi azalir. Bu adsorpsiyon tiirii (6zellikle diisiik
derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu durumlarda), 6nemli endiistriyel ayirma

islemlerinin temelini olusturur (Giingor 2020).

Adsorban Yiizeyi
sorban Yiizeyi Sdcoilie

\ \

Van der Waals
Etkilesimleri

Sekil 2.11. Fiziksel adsorpsiyonunun temsili gosterimi (Rudi vd., 2020)

2.6.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan malzemenin adsorban yiizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bir
bagla baglanmasi sonucu olusur (Sekil 2.12). Kimyasal bagin giicli her adsorbat igin
farklidir. Ancak olusan baglar, fiziksel adsorpsiyondakilerden daha giicliidiir. Kimyasal
adsorpsiyon ayni zamanda “aktif adsorpsiyon” olarak da tanimlanir ve genellikle heterojen
katalizorlerle etkilesim sonucu olusur. Kimyasal adsorpsiyon tek katmanli olabilirken,

fiziksel adsorpsiyon tek katmanli veya c¢ok katmanli olabilir. Giiclii bag olusumu s6z
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konusu oldugu i¢in kimyasal adsorpsiyon geri doniisii olmayan bir islemdir.
Adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagl olarak
artan sicaklikla artabilir veya azalabilir. Kimyasal adsorpsiyon, yiiksek aktivasyon enerjisi
(>10 kcal.mol™) gerektirir ve termodinamik olarak tersine cevrilemez. Sicaklik gok

yiikselirse, fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir (Kayacan 2007).

Adsorban yiizeyi Adsorbat

\ ? ? ?4— Baglanma yeri

\

\
\

Kimyasal bag

Sekil 2.12. Kimyasal adsorpsiyonunun temsili gésterimi (Rudi vd., 2020)

2.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, denge durumunda adsorbe edilen tiirin (s1iv1 ve/veya gaz)
miktari (qe) ile ¢ozeltideki derisimi (Ce) arasindaki iliskiyi ifade eder. Adsorpsiyon prosesi,
adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon da yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyonda ise yalnizca derisime bagldir.
Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derigimle degisimini veren
egrilere adsorpsiyon izotermleri denir. Denge aninda adsorbe edilen bilesenlerin miktari
(Qe), asagida verilen kiitle dengesi denkleminden hesaplanir (Denklem 2.1); burada m,
kullanilan adsorbanin kiitlesi, V, ¢ozeltinin hacmidir, Co ve Ce, baslangi¢ ve denge kirlilik

derisimleridir.

(CO - Ce)v

ge =———*— 1)

Denge verileri, belirli bir adsorpsiyon sistemi i¢in etkilesim tipini belirlemekte oldukca

faydalidir. Adsorpsiyon isleminin denge 6zelliklerini degerlendirmek i¢in en ¢ok kullanilan
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izoterm modelleri Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson gibi izoterm modelleridir
(Y1lmaz 2019).

2.6.3.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm teorisi homojen adsorpsiyona atifta bulunur ve kati yiizeyindeki
biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir. Adsorplanmis molekiiller arasinda
bitisik bolgeler de bile sterik engel ve yanal etkilesim yoktur. Bu sebeple birim yiizeyde
biriken madde miktarinin adsorpsiyon hizina etkisi s6z konusu degildir. Ayrica
adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorban ylizeyine
baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyonudur. Tek tabaka
varsayimi nedeniyle, Langmuir modeli yaygin olarak diisiik derisimler i¢in kullanilir. Bu
model, Denklem 2.2'de verildigi gibi dogrusal olmayan bigimde temsil edilebilir. (Majd
vd., 2022).

_ Am K Ce

= dm 7L ve 2.2
14K, C, 22)

Je

Denklemde ge birim adsorban miktar1 bagina adsorbe edilen adsorbatin denge miktarini
(mg.g?), Ce adsorpsiyondan sonra ¢dzelti icindeki adsorbatin denge derisimini (mg.L™?),
KL Langmuir adsorpsiyon sabitini (L.mg™), gm ise birim adsorban miktar1 basa adsorbe

edilen maksimum adsorbat miktarini (mg.g™) ifade eder.

2.6.3.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, tersinir ve ideal olmayan adsorpsiyon
stirecini tamimlar. Freundlich modelinin Langmuir modelinden farkli olarak ¢ok katmanh
adsorpsiyona uygulanmasi miimkiindiir. Bu izoterm modelinde, adsorpsiyon 1sis1 ve
afiniteleri heterojen yiizey iizerinde diizgiin bir sekilde dagilmaz. Freundlich izoterm
modeli ifadesi, yiizeyin heterojenligini ve ayrica aktif bolgelerin ve aktif bdlgelerin
enerjilerinin iistel dagilimini tanimlar. Bu adsorpsiyon izoterm modeli, gaz fazinda
heterojen yiizeylere sahip sistemler i¢in gegerlidir. Bu durum izotermin diisiik basingta
Henry yasasina uygun olmayan davranisi nedeniyle dar bir basing araligi saglar. Basing
yeterince yiiksek oldugunda, sonlu bir limiti yoktur. Bu nedenle, bu adsorpsiyon izoterm
modeli, ¢cok ¢esitli adsorpsiyon verileri i¢in gegerli degildir (Al-Ghouti ve Da'ana 2020).

Freundlich izoterminin dogrusal olmayan esitligi, Denklem 2.3’te verilmistir.
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1
de = KpCen (2.3)

Denklemde ge birim adsorban miktar1 basina adsorbe edilen adsorbatin denge miktarini
(mg.g?), Kr adsorban kapasitesini ifade eder ve degeri ne kadar biiyiikse kapasite o kadar
yiiksektir. n, heterojenite faktoriidiir. Ayn1 zamanda Kr ve n, kat1 adsorbent ve adsorbatin
yapisina ve sicakliga bagli deneysel sabitlerdir. Freundlich esitligine gore adsorplanmis

miktar artan derisimle artar.

2.6.3.3. Redlich-Peterson izoterm Modeli

Redlich—Peterson izoterm modeli, Freundlich ve Langmuir izotermlerinin
sinirlamalart dikkate alinarak, Redlich ve Peterson tarafindan onerilen ii¢ parametreli bir
izoterm modelidir. Bu model, Freundlich ve Langmuir modellerinin 6zelliklerini igerir ve
cok cesitli adsorbat derisimleri {izerinde adsorpsiyon dengesini goOstermek igin
uygulanabilir. Bu model her iki modelin bir kombinasyonu oldugu i¢in, adsorpsiyon
mekanizmasi ideal bir tek tabakali adsorpsiyonu izlemez (Tran vd., 2017). Bu ampirik

modelin dogrusal olmayan formu, Denklem 2.4’te verilmistir.

Qe = KRPCe
€ 1+aRpC§

(2.4)
Denklem 2.4’de gore ge birim adsorban miktar1 bagina adsorbe edilen adsorbatin denge
miktaridir (mg.g?), Kre (L.g%) ve are (Mg.L1)79 Redlich — Peterson sabitleridir; g

(boyutsuz), degeri 0 ile 1 arasinda olmasi gereken bir tisdiir.

2.6.3.4. Temkin izoterm Modeli

Temkin adsorpsiyon modeli, adsorpsiyon islemi sirasinda adsorban ve adsorbat
arasindaki etkilesimden dolayr adsorpsiyon enerjisinde logaritmik degil lineer bir azalma
olacagi varsayimindan yola ¢ikarak olusturulan ve denklem 2.5’de verilen Temkin izoterm
esitligi ile ifade edilir. Bu izoterm modeli adsorbanin yiizeyinde aktif merkezler
bulunduk¢a, adsorpsiyon enerjisinin dogrusal olarak azaldigii kabul etmektedir
(Chowdhury vd., 2011; Kumari ve Meena, 2021).

RT
Ge = - In(KrCo) (25)
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Denklem 2.5’de yer alan b, Temkin sabiti olup adsorpsiyon 1sist ile ilgilidir (J/mol). Kt
denge baglama sabiti (L.g™), R ideal gaz sabiti (8,314 J.mol"*K™), T ise ortam sicakligini
(K) ifade eder.

2.6.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorplanan miktara karsi temas siiresi verileri cizilerek
tanimlanabilir. Bu veriler, adsorpsiyon hizi ve doyma siiresinin degerlendirilmesi i¢in
onemlidir. Ayrica, kinetik verilerin modellenmesi, adsorpsiyonun tipini ve hiz kontrol
asamasini belirlemeye yardimci olur. Spesifik bir sistemin adsorpsiyon kinetigini
tanimlamak igin s6zde birinci derece kinetik model (PFO), so6zde ikinci derece Kinetik
model (PSO) ve Elovich modeli yaygin olarak kullanilan kinetik modellerdir (Ahmed ve
Hameed 2019). So6zde birinci derece kinetik model, sdzde ikinci derece kinetik model ve
elovich modellerini ifade eden esitlikler sirasiyla denklem (2.6), (2.7) ve (2.8)’de

tanimlanmugtir.

Sozde birinci dereceden kinetik model denklemi;

qe = qe(1 —e™5) (2.6)
gt . t zamaninda adsorban gram basia adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg.g).

Qe : Dengede adsorban gram basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg.g™L).

K1 : S6zde birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti (min™).

Sozde ikinci derece kinetik model denklemi;

K,qét
== 2.7
=77 K,q3t @7)
Oe : Dengede adsorban gram basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg.g™L).
gt . t zamaninda adsorban gram basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg.g™).
K2 : Sozde ikinci dereceden adsorpsiyonun denge hiz1 sabiti (g.(mg.min)™t)

39



Elovich kinetik model denklemi;

qi = %ln(l + o B.1)

(2.8)

gt . t zamaninda adsorban gram basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg.g™).

o : Birincil adsorpsiyon hizi (mg.(g.min)™).

B : Desorpsiyon sabiti (mg.g™L).

2.6.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon mekanizmalarint (6rnegin, fiziksel veya kimyasal) tanimlarken

termodinamik parametrelerin  incelenmesi

bir basamaktir.

Adsorpsiyonun

termodinamik parametreleri hesaplanirken, asagida verilen denklemlerde, denklem (2.9),

(2.10) ve (2.11), belirtilen termodinamik yasalardan yararlanilir. Burada AG®, Gibbs enerji

degisimi, AH®, entalpi degisimi, AS®, entropi degisimi ve K¢, boyutsuz denge sabitidir

(Tomul vd., 2021).

o

AG’ = —RTInKc

AG’ = AH® — TAS®

—AH" 1 AS’
X =+ —
R T R

anc =
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cahsmada Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

- Etiiv (Memmert, UN 110)

- Hassas terazi (KERN ACJ/ACS, 220-4)

- Ultra saf su cihaz1 (PURIS, Expe-UP)

- pH metre (Thermo Scientific, Orion 3 Star)

- Sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosu (MEMMERT)

- Santrifiij cihaz1 (Hettich Universal 320)

- Ultrasonik su banyosu (Bandelin Sonorex)

- Hidrotermal Reaktor (50 mL)

- UV/Vis spekrofotometresi (PG Instruments, T60)

- Floresans spekrofotometresi ( Thermo Scientific, Varioskan Lux)

- Termogravimetrik analiz cihazi (TGA) (Seiko, SI1 7200)

- Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) (ZEISS GEMINI, 500)

- Fourier doniistimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) (Perkin Elmer, Fronter)
- X-Ism1 Kirinim Cihazi (XRD) (Bruker, AXS D8)

- Tek kristal Kirmnim Cihazi1 (PXRD) (Bruker, APEX Il Quazar)

- Matriks ile Desteklenmis Lazer Desorpsiyon/Iyonizasyon Ugus Zamanh Kiitle
spektrometrisi (LT MALDI-TOF MS) (Bruker, microflex)

3.2. Cahsmada Kullamlan Kimyasallar

Bu tez kapsaminda, kullanilan kimyasal maddelerin tamami ticari olarak satin
alimip, saflagtirma yapilmamistir. Sentez i¢in kullanilan kimyasal maddelerin agik
formiilleri ve kullanim amaglart hakkindaki bilgiler, Tablo 3.1°de Ozetlenmistir.
Sentezlenen MOC’larin hormon sensorii ¢alismalarinda kullanilan T3 ve T4 hormonlari,
metal sensérii deneylerinde kullanilan metallerin (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Cu?*, Mn?*, Hg?*,
Pb?*, Ni?*, Cr®*, AP*, Fe®) nitrat ve kloriir tuzlari, adsorpsiyon ve kataliz deneylerinde
kullanilan sodyum diklofenak (IUPAC adi sodium; 2-[2-(2,6-dikloroanilino)fenil]asetat) ve
metilen mavisi boyasi Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kataliz ¢alismasinda
kullanilan NaBH4 tuzu Fluka firmasindan temin edilmistir. Desorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilan metanol, etanol, HCl ve sodyum hidoksit kimyasallar1 da Sigma-Aldrich

firmasindan temin edilmistir.
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Tablo 3.1. Metal Organik Cergevelerin sentezinde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Acik Formiili | Kullanim Amac1 | Saflik, Uretici Firma
Kadmiyum(ll) nitrat tetrahidrat | Cd(NO3)2.4H,0 | Cd(II) saglayici %98, Sigma-Aldrich
Evropiyum(lIl) nitrat 5 0 —— .
pentahidrat Eu(NO3)3.5H,0 | Eu(Ill) saglayici | %99, Sigma-Aldrich
Trimesik asit (TMA)
Benzen-1,3,5-trikarboksilik asit
Tereftalik asit (TFA) . 5 0 . .
Benzen-1,4-dikarboksilik asit CesHi(CO2H), Organik baglayici | %98, Sigma-Aldrich
1,10-Fenantrolin (Phen) Ci2HgN> Notr ligand %99, Sigma-Aldrich
Dimetil formamid (DMF) CsH/NO Coziicii %99, Sigma-Aldrich

CeH3(COzH)3 Organik baglayic1 | %95, Sigma-Aldrich

3.3. Metal Organik Cercevelerin Sentezi

Bu tez calismasinda ilk olarak, notr bir ligand olan 1,10 fenantrolin (Phen) iceren,
kadmiyum (Cd) ve evropiyum (Eu) metallerinin trimesik (TMA) ve teraftalik (TFA) asit
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezler, asidik ortamda solvotermal yontem ile

gergeklestirilmistir

3.3.1. Cd-Phen-TMA (Cd-MOC) Sentezi

Cd-Phen-TMA yapisinin sentezi igin; 0,8 mmol Cd(NO3)2.4H20, 0,8 mmol Phen,
0,4 mmol TMA, hassas bir terazide tartilip, 16 mL DMF ve 4 mL ultra saf su karisimiyla
birlikte 25 mL’ lik bir cam otoklav sisesine aktarilmistir. Karisim 30 dakika ultrasonik su
banyosunda sonikasyon islemine tabi tutulduktan sonra pH’si 4,5 olacak sekilde 0,1 M
NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Daha sonra cam sisedeki karisim, ici teflon bir reaktore
aktarilmigtir (Sekil 3.1). Reaktor 140 °C’da 72 saat siireyle etiivde bekletilmistir. Sentez
siiresinin tamamlanmasi ile elde edilen kristaller mavi bant silizge¢c kagidindan
stizlilmigstir. Tepkimeye girmemis reaktanlar1 uzaklastirmak ve partikiillerin
gozeneklerinde kalan ¢oziiciileri temizlemek icin DMF ve ultra saf su ile birkag kez
yikanmistir. Yikama isleminden sonra mavi bant siizge¢ kagidi lizerinde kalan kristaller 70

°C’da 12 saat siireyle etiivde bekletilmistir.

3.3.2. Eu-Phen-TFA (Eu-MOC) Sentezi

Eu-Phen-TFA yapisinin sentezi i¢in; 0,8 mmol Eu(NO3)3.5H>0, 0,8 mmol Phen,
0,4 mmol TFA, hassas bir terazide tartilip, 16 mL DMF ve 4 mL ultra saf su karisimiyla
birlikte 25 mL’ lik bir cam otoklav sisesine aktarilmistir. Karisim 30 dakika ultrasonik su

banyosunda sonikasyon islemine tabi tutulduktan sonra pH’si 4,5 olacak sekilde 0,1 M
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NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Daha sonra cam sisedeki karisim igi teflon bir reaktore
aktarilmistir. Reaktor 120 °C’da 72 saat siireyle etiivde bekletilmistir. Sentez siiresinin
tamamlanmasi1 ile elde edilen kristaller mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir.
Tepkimeye girmemis reaktanlar1 uzaklastirmak ve partikiillerin gézeneklerinde kalan
¢oziiciileri temizlemek igin kristal, DMF ve ultra saf su ile birkag kez yikanmistir. Yikama
isleminden sonra mavi bant siizge¢ kagid1 lizerinde kalan kristaller 70 °C’da 12 saat siireyle

etiivde bekletilmistir.

Sekil 3.1. MOC’larin sentezinde kullanilan reaktor

3.4. Metal Organik Cercevelerin Karakterizasyonu

Elde edilen MOC’larin yapilari, SEM-EDX, XRD, PXRD, TGA, FTIR ve Maldi-
TOF MS teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica UV-vis ve floresans

spektroskopisi yontemleri de MOC yapilarinin karakterizasyonunda kullanilmistir.

3.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu, odaklanmis elektron demetinin bir numune
ylizeyini tarayip, o yiizeyden goriintii elde edilmesini saglayan bir elektron mikroskop
cesididir. Elektronlar 6rnek atomlariyla etkileserek degisik sinyaller iiretirler. Bu sinyaller
dedektorler tarafindan algilanarak, ornek yiizey topografisi ve kompozisyonu hakkinda

bilgi verir. SEM’lerin ayirim giicii 1 nm ve daha iyi ¢6ziiniirlik mertebelerine ulasabilir.
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Ayrica SEM’de bulunan EDX detektorii, numune iizerinde secilen nokta veya bdlgenin
kimyasal bilesimlerinin kalitatif veya yar1 kantitatif olarak belirlenmesinde yararlidir.

SEM teknigi, MOC’larin karakterizasyonu i¢in rutin olarak kullanilmaktadir. Elde
edilen SEM goriintiileme ile sentezlenen MOC morfolojilerinin, dagiliminin ve pargacik
boyutunun belirlenmesi, MOC’un uygulama alaninda basarisi ig¢in olduk¢a Onemlidir.
MOC’lan karakterize eden gozenekli yap1 kiipler, gubuklar ve eskenar dortgen gibi cesitli
morfolojilerde olugsmasina neden olmaktadir. MOC’larin yalitkan yapisina bagli olarak
SEM karakterizasyonu Oncesi malzeme altin, platin ve paladyum gibi bir iletken malzeme
ile kaplanmasin1 gerektirmektedir. Yar1 kantitatif kimyasal bilesim bilgisi veren EDX
sayesinde, hesaplanan metal-ligand orani, malzeme iginde safsizliklar hakkinda
bilgilendirici olabilmektedir. Ayrica elde edilen kimyasal bilesim bilgisi ile 6zellikle sentez
sonrasi islevsellestirmede, fonksiyonel grubun yapiya hangi oranda katildig1 kabaca tahmin
edilebilir. Bu tez ¢alismasinda SEM-EDX analizleri ZEISS GEMINI 500 model taramali
elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.2). Analiz oncesinde daha iyi bir

goriintii elde etmek amaciyla numunelere Au-Pd kaplama yapilmustir.

Sekil 3.2. SEM-EDX Cihazi

3.4.2. X-Istm1 Kirinima (XRD) ve Tek Kristal Kirinimi (PXRD)

X-Isin1 Kirimim  yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-iginlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina

dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirimim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
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tanimlar. X-Isin1 Kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az
miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. Bu tez ¢aligmasinda
sentezlenen MOC’larin kristal yapisi ve mineral bilesimi hakkinda bilgi elde etmek icin
Bruker AXS D8 model X-Isin1 Kirinim Cihazi (Sekil 3.3) kullanilarak 0,014 kademe
degisimi ile 40 kV gerilim ve 40 mA akim degerlerinde X-1s1n1 kirinim desenleri elde
edilmistir. MOC’larin kristal yogunluk verileri, mono-kromatize Mo-K, Xx-radyasyonu
(2=0,71073 A) kullanilarak bir Bruker APEX II QUAZAR difraktometresine (Sekil 3.3)
kaydedilmistir. SADABS uygulanan ¢oklu tarama yontemi ile absorpsiyon diizeltmesi
yapildi ve APEX2'de uzay gruplar1 belirlenmistir. Yapt SHELXT kullanilarak ¢oziildii ve
daha sonra Olex2 program paketinde SHELXL kullanilarak F2 iizerinde tam matris en
kiiglik kareler iyilestirmeleri ile rafine edilmistir. Tiim hidrojen olmayan atomlar, 1 > 2o(I)

ile tiim yansimalar kullanilarak anizotropik olarak rafine edilmistir.

Sekil 3.3. XRD Cihaz (sol), PXRD Cihazi (sag)

3.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizin temeli, numuneye bir sicaklik programi uygulanirken,
incelenen numunede sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle
degisimlerinin belirlenmesine dayanir. Numunedeki kiitle degisimi; bozunma veya
yiikseltgenme reaksiyonlarinin  sonucu olabilecegi gibi numunedeki bilesenlerin
buharlasarak yapidan ayrilmasindan da kaynaklanabilir. Bu tez ¢alismasinda sentezlenen

MOC’larin termogravimetrik analizleri (TGA), 10°C min 1sitma hiziyla oda sicakligindan
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800°C'ye kadar hava atmosferi altinda Seiko SII TG/DTA 7200 (Sekil 3.4) termal

analizori kullanilarak gergeklestirilmistir.

|

3 4

Sekil 3.4. TGA Cihazi

3.4.4. Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizinde bir kizil 6tesi kaynagindan iiretilen 1s1ma, numunenin iizerine
gonderilir. Baz1 dalga boylarindaki isimalar numune tarafindan sogurulurken bazilari ise
numuneden gecerler. Sogurulan isimalarin dalga boylar1 bdylece dedektdér yardimiyla
bulunabilir. Farkli molekiiler yapilar farkli dalga boylarini1 sogurduklarindan dedektorde
ortaya c¢ikacak desen o yapilara Ozeldir. Analiz edilen materyali tanimlamak icin
bilinmeyen IR absorpsiyon spektrumu, bilgisayar veri tabanlarindaki standart
spektrumlarla veya bilinen bir materyalden elde edilen bir spektrumla karsilastirilir.
Spektrum eslesmeleri numunedeki bilesenleri tanimlar. MOC’lar, farkli pratik
uygulamalara yol acabilen ilging ylizey oOzellikleri sunan son derece goézenekli hibrit
malzemelerdir. FTIR''n MOC analizine uygulanmasi, bu tiir katilarda safsizliklarin, yapi
bozulmalarinin, faz gegislerinin veya stabilitenin varligini tespit etmek i¢in son derece
onemlidir. Bu c¢alismada sentezlenen MOC’larin FTIR analizleri Perkin Elmer FTIR

spektrometresiyle, 400-4000 cm™ dalga sayisi arasinda gerceklestirilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. FTIR Cihazi

3.4.5. Matriks ile Desteklenmis Lazer Desorpsiyon/Iyonizasyon Ucus Zamanh Kiitle
Spektrometresi (MALDI-TOF MS)

Kiitle spektrometreleri iyon olusturma ve bu iyonlar kiitle/ylik oranlarina (m/z)
gére ayirma yetenegine sahip cihazlardir. Ayirmanin saglanabilmesi i¢in cihaz iginde
elektrik ya da manyetik alanlar olusturulur. Bu alanlar iyonlarin uzaysal yoriingelerini,
hizin1 ve/veya istikametini etkileyerek ayirma saglarlar. Elektromanyetik alanlar iyon
hareketini iyonun kiitlesiyle ters orantili ve iyonun yiikiiyle dogru orantili olarak etkiler.
Boylece molekiiler kiitlenin tespit edilebildigi, iyon bolluguna (abundance) karsi m/z
oranin1 gosteren kiitle spektrumlar1 elde edilir. Kiitle spektrometresinin temel bilesenleri
iyonlastirict kaynak, analizor, detektor, veri islemcisi ve vakum pompasidir. Etkili bir
ayirma i¢in iyonlarin hava molekiilleriyle carpismasi engellenmeli, yani analizér ve
dedektdr vakumlu ortamda bulunmalidir. Iyon iretimi ise iyonlastirma kaynagmin tiiriine
gore atmosferik basing ya da vakum altinda gergeklestirilebilir Elektromanyetik alanlarda
ayirmanin saglanabilmesi i¢in nodtral molekiillerin iyonlara doniistiiriilmesi ve ihtiyag
halinde gaz faz haline ge¢meleri gerekmektedir. ESI (elektrosprey iyonizasyon) ve
MALDI (matriks yardimer lazer desorpsiyon iyonizasyon) cesitli iyonlastirici kaynaklar
arasindadir. ESI ile iyonlar atmosferik basing altinda olusturulurken, MALDI’de
atmosferik basing veya vakum altinda olusturulabilir. TOF analizi, iyonlarin tiimiine ayni
miktarda enerjinin verildigi bir dedektére dogru hizlanan bir dizi iyona dayanmaktadir.

Ancak iyonlar ayni enerjiye sahip olmalarina ragmen farkli kiitlelerde oldugundan
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dedektore ulasma zamanlar1 farklidir. En kii¢lik iyonlar hizlarinin fazla olmasindan dolay1
dedektore ilk ulasirken daha biiyiik olan iyonlar daha biiyiik kiitleleri nedeniyle dedektore
daha gec¢ ulasirlar. Bu calismada kiitle analizleri, matriks olarak trifloroasetik asit-
tetrahidrofuran-heksan kullanilarak Bruker marka MALDI-TOF (Sekil 3.6) spektrometresi
ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6. MALDI-TOF Cihazi

3.4.6. UV- Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometre

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopinin temeli, bir 151n
demetinin bir ornekten gectikten sonra 151k siddetinin azalmasina dayanir. Bu azalma
absorplayict madde miktariin arttigini gosterir. Bir¢gok molekiil UV veya goriiniir bolge
dalga boylarin1 absorplar. Bu cihaz Ornegin derisimini belirli bir dalga boyunda
absorplayict maddenin miktar1 ile orantili olarak absorbans olarak olger. UV-Vis
spektroskopisi genellikle cozeltideki molekiiller veya inorganik iyon/komplekslerin
tayinlerinde kullanilir. Bu ¢alismada sentezlenen MOC’larin absorpsiyon yaptiklari dalga
boylari, PG Instruments marka TG 60 model UV-Vis (Sekil 3.7) spektrometresi

kullanilarak ger¢eklestirilen spektrum ol¢limleri ile belirlenmistir.
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Sekil 3.7. UV-vis Cihazi

3.4.7. Floresans Spektrofotometre

UV veya goriniir radyasyonun absorpsiyonu, elektronlarin singlet temel
durumundan singlet uyarilmis duruma gegisine neden olur. Bu durum kararli olmadigi igin
UV veya goriiniir radyasyon seklinde enerji yayar ve tekli temel duruma geri doner. Bu
asamada, fazla enerjinin tamami veya bir kismi, atom veya molekiilden 151k emisyonu
olarak ayrilabilir. Bu olay gerceklesme tiirline bagli olarak floresans veya fosferasans
olarak adlandirilsa da genel olarak liiminesans olarak adlandirilir. Bu sayede iizerinde
calisilan 6rneklerin liminesans karakterleri tayin edilebilir. Bu ¢alismada MOC yapilarinin
floresans Ozellikleri Thermo Scientific marka Varioskan Lux model (Sekil 3.8) bir

floresans spektrofotometre ile aydinlatilmistir.
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VARI0SK2y Lux

Sekil 3.8. Floresans Spektrometre Cihazi

3.5.  Floresans Sensor Uygulamalar:

Bu tez kapsaminda sentezlenen Cd-MOC ve Eu-MOC metal organik gergevelerin
floresans sensor uygulamalarinda hormonlar (T3, T4), metaller (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Cu?",
Mn?*, Hg?", Pb?*, Ni?*, Cr¥*, AI**, Fe®") ve molekiiler tiirler (askorbik asit, glikoz ve iire)
gibi farkli analitlerin sentezlenen MOC’lar tizerindeki etkileri incelenmistir. Biitiin hedef
tiirler i¢in floresans dl¢limleri ortak bir derisimde (1 mM) floresans mikroplaka okuyucu
(Sekil 3.9) kullanilarak gergeklestirilmistir. MOC’larin floresans siddetlerine etki eden
tirlerin derisim degisimlerine olan duyarliliginin tespiti i¢in farkli derisim araliklarinda

Olctimler alinmistir.
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Sekil 3.9. Floresans mikroplaka okuyucu

Floresans oOlgiimleri igin, 3 mg katt malzemeye 3 mL ultra saf su eklenerek
siispansiyon ¢ozeltiler hazirlanmig ve ¢ozeltiler 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda
sonikasyon islemine tabi tutulmustur. Daha sonra ¢ozeltiler olgunlasmasi igin 1 giin oda
sicakliginda bekletilmistir. Biitiin floresans dl¢limlerinde ayni prosediir uygulanmistir ve
Olglimler oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. Cd-MOC ve Eu-MOC komplekslerinin
floresans 6l¢timlerinde sirasiyla 276 ve 254 nm uyarilma dalga boyu (Aex) kullanilmstir.

Hedef tiirlerin floresans spektrumlarindan elde edilen veriler Stern-Volmer

denklemi kullanilarak analiz edilmistir.
Iy

Denklem (3.1)’de Ksy Stern-Volmer séndiirme sabitini (M 1) lo ve I, hedef tiiriin
eklenmesinden Onceki ve sonraki liiminesans yogunluklarin1 ve [A], hedef tiirlin (mM)

molar derisimini ifade eder (Ji vd., 2018).
Floresans sondiirme verimi % = (1— I/IO) x 100 (3.2)

Denklem (3.2)’de Io ve I, hedef tiirlin eklenmesinden Onceki ve sonraki liiminesans

yogunluklarini ifade eder.
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Hedef tiirler icin tespit sinirlar1 denklem (3.3) kullanilarak hesaplanmistir.

38
LOD = — (3.3)
Ksy

Ksv  : Séndiirme sabiti (M)
d : Standart sapma (Fan vd., 2021)

3.6.  Adsorpsiyon Uygulamalari

Cevreye salinan farmasotik atiklar hem insanlar hem de sucul yasam ig¢in ciddi
tehlike olusturmaktadir. Diklofenak (DCF), steroid olmayan antienflamatuar ilag (NSAID)
grubunda yer alan, genellikle agr1 ve iltihab1 azaltmak i¢in yaygin kullanima sahip bir ilag
turtidiir. Hemen hemen her eczanede regetesiz satilan bir iriin olarak kolayca
erisilebilmekte ve yaygin olarak tiiketilmektedir. Etkili bir agr1 kesici olmasina ragmen
DCF, Avrupa yiizey sulari i¢in ¢evresel bir risk olusturmaktadir ve ayrica en yiiksek akut
toksisiteye sahip NSAID'lerden biri olarak tanimlanmistir (Prasetya ve Li, 2021).

Bu tez kapsaminda sentezlenen Cd-MOC kompleksi 6nemli bir mikro organik
Kirletici olan DCF’yi sulu sistemlerden uzaklastirmak i¢in adsorban olarak kullanilmustir.
Cd-MOC iizerine diklofenak adsorpsiyonu bir kesikli sistemde incelenmistir. Her
adsorpsiyon deneyinde, onceden belirlenmis miktarda Cd-MOC, 50 mL'lik kapakli bir
erlenmayer sisesine konulmus ve ardindan belirli bir derisime sahip 25 mL DCF ¢ozeltisi
ilave edilmistir. DCF’nin asidik kosullar altinda ¢Oziiniirliigiiniin azalmasi nedeniyle,
deneyler ¢ozeltinin dogal pH'inda (6,5) gerceklestirilmistir. Karigim, 200 rpm'de ve 25
°C’da onceden belirlenmis bir siire i¢in orbital ¢alkalayicida karistirilmistir. Adsorpsiyon
islemi tamamlandiktan sonra, siispansiyondan 10 mL'lik kisim alinmis ve 4500 rpm'de 10
dakika santrifiij islemine tabi tutulmustur. Santrifiij isleminin ardindan siipernatant ayrilmis
ve bir UV-vis spektrofotometresi (PG Instruments TG 60) kullanilarak analizi
gergeklestirilmistir.

Olgiimlerden 6nce, maksimum absorbans dalga boyunda (Amax=278 nm) ultra saf su
icindeki farkli DCF derisimlerinin absorbanslar1 Slgiilerek bir kalibrasyon egrisi elde
edilmistir. Cozeltide kalan DCF derisimi, olusturulan bu kalibrasyon egrisine gore ayni
dalga boyunda (Amax=278 nm) absorbansi dlciilerek belirlenmistir. Her deney en az ii¢ kez

tekrarlanmig ve bu deneylerin ortalama degerleri rapor edilmistir.
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3.6.1. Adsorban Miktarimnin Diklofenak Giderimi Uzerine Etkisi

DCF’nin adsorpsiyon ile gideriminde adsorban miktarinin etkisi farkli miktarda Cd-
MOC kullanilarak arastirilmistir. Bu amagla 3,1; 6,25; 12,5; 18,75; 25 mg Cd-MOC igeren
25 mL 100 mg.L* DCF ¢ozeltileri (pH=6,5) 24 saat oda sicakliginda 200 rpm hizinda
orbital bir ¢alkalayicida karistirilmistir. Siispansiyonlardan 24 saatin sonunda 10 mL'lik
kisim alinmis ve 4500 rpm'de 10 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij igleminin ardindan
stipernatant kismindaki DCF tayini UV-vis spektrometre cihazi ile gerceklestirilmistir
(Amax=278 nm).

3.6.2. Adsorpsiyon Kinetik Calismalari

Kinetik calismalar her adsorpsiyon deneyi i¢in, 25 mL ¢bzelti hacmi ve 3,1 mg Cd-
MOC kullanilarak pH 6,5 ve oda sicakliginda iki farkli DCF derisimi (10 ve 20 mg/L) ile
0-300 dakika araliginda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda, siispansiyonlar 4500
rpm'de 10 dakika santrifiij islemine tabi tutulmustur. Santriftij isleminin ardindan
siipernatant kismindaki DCF tayini UV-vis spektrometre cihazi ile gergeklestirilmistir.
Daha sonra adsorpsiyon kinetigi modelleri, Origin-Pro programi kullanilarak
gerceklestirilen dogrusal olmayan regresyon analizi kullanilarak deneysel verilere
uyarlanmigtir.  Tahmini  kinetik  parametreler, modellerin  dogrusal  olmayan

degerlendirmelerine gore belirlenmistir.

3.6.3. Adsorpsiyon izoterm Calismalari

Adsorpsiyon izotermi ¢alismasi, 3 farkli sicaklikta (25, 35, 40 °C) 5-800 mg.L*
araliginda DCF derisimleri i¢in aragtirilmistir. Bunun i¢in, 25 mL ¢6zelti hacmi ve 3,1 mg
adsorban miktar1 kullanilarak pH 6,5’ da ¢ozeltirler 4 saat ¢alkalamali su banyosunda
karistirtlmistir. Adsorpsiyon sonrasinda, siispansiyonlar 4500 rpm'de 10 dakika santrifiij
islemine tabi tutulmustur. Santrifiij isleminin ardindan siipernatant kismindaki DCF tayini
UV-vis spektrometre cihazi ile gergeklestirilmistir. Daha sonra adsorpsiyon izoterm
modelleri, Origin-Pro programi kullanilarak gergeklestirilen dogrusal olmayan regresyon
analizi kullanilarak deneysel verilere uyarlanmistir. Tahmini izoterm parametreleri,

modellerin dogrusal olmayan degerlendirmelerine gore belirlenmistir.

3.6.4. Cd-MOC’un Sifir Yiik Noktasimin (pHpzc) Belirlenmesi

Cd-MOC’un pHpzc noktasini belirlemek igin 250 mL 0,1 M NaCl c¢ozeltisi

hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 25°er mL alinarak 50 mL'lik kapakli erlenmayer
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siselerine konulmustur. Daha sonra ¢ozeltilerin pH'lar1 2-11 arasinda olacak sekilde 0,1 M
HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmis ve pH degerleri kaydedilmistir.
pH’lar1 ayarlanmis NaCl ¢ozeltilerine 50 mg Cd-MOC adsorbani ilave edilmis ve deneyler,
25 °C oda sicakliginda 24 saat kanistinllarak — gerceklestirilmistir.  Siirenin
tamamlanmasindan sonra son pH degerleri tekrar Olgiilerek kaydedilmistir. pHi ve pHs
arasindaki fark (ApH = pHi — pHs) pHi'ye kars1 grafige ge¢irilmis ve elde edilen egri ile

ApHi'nin kesisme noktas1 pHpzc olarak belirlenmistir.

3.6.5. Termodinamik Calismasi

Adsorpsiyon termodinamik parametreleri—standart Gibbs serbest enerjisi (AG®),
entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)—DCF adsorpsiyonunun fiziksel ve
kimyasal mekanizmalarini tahmin etmek i¢in van't Hoff denkleminden hesaplanmistir
(Denklem 3.1).

InKe = o L4 857 3.1
KC ~ KL X MDiklofenak x C° X 103 (3'2)

burada K. (L.mg™?) Langmuir sabitidir; Mpikiofenak (g.mol™), DCF molar kiitlesidir; ve C°
standart durumdur (C° = 1 mol.L?); 10® faktorii, birimi gramdan miligrama doniistiirmeye
izin verir; R, evrensel gaz sabitidir (0,00831 kj.(mol x K)™); ve T, Kelvin (K) cinsinden

mutlak sicakliktir.

3.6.6. Desorpsiyon Calismasi

Desorpsiyon ¢alismalari icin oncelikle 25 mL hacminde 25 mg.L? derisiminde
DCF ¢ozeltileri 3,1 mg Cd-MOC adsorbani ile pH 6,5’da 4 saat oda sicakliginda
karistirtlmistir.  Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltiler santrifiijlenmis ve kati adsorban
ayrilarak 24 saat boyunca 60 °C de etiivde kurumaya birakilmistir. Cd-MOC
adsorbanindan DCF’nin uzaklastirilmasi i¢in dort farkli eluent (0,2 M HCI; 0,5 M NaOH;
Etanol ve Metanol) kullamilmistir. Desorpsiyon islemi igin 0,125 g.L"ladsorban ¢ozelti
hacmi orani uygulanmis ve adsorpsiyon isleminde oldugu gibi 4 saatlik bir karistirma

islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler santrifiijlenmis ve siipernatant kisminda
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desorbe edilen DCF derisimleri UV-vis spektrometre cihazi ile belirlenmistir. Diklofenak

desorpsiyon kapasitesi denklem (3.3) kullanilarak hesaplanmustir.

CgesV
Qes = = (3'3)

m

Qdes : Dengede adsorbanin grami basina desorbe edilen diklofenak miktar (mg.g™).
Cdes : Siipernatant kismindaki DCF derisimi (mg.L™).

\Y : Eluent hacmini (L)

m : Adsorban kiitlesi (g).

DCF desorpsiyon verimi (%) denklem (3.4) kullanilarak hesaplanmistir.

Desorpsiyon verimi = x 100 (3.4)

Qe : Diklofenak adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™) (Sahin 2021).

3.7. Kataliz Uygulamasi

Bu tez kapsaminda sentezlenen Eu-Phen-TFA MOC’nun katalitik aktivitesinin
belirlenmesi i¢in tekstil endiistrisinde sik¢a kullanilan boyar maddelerden biri olan metilen
mavisi (MM) boyasi kullanilmis ve Eu-MOC’un MM’nin renk giderim g¢aligsmalarinda
katalizor olarak gorev yapip yapmadigi arastirilmistir.

Bu kapsamda 1 mL 60 mg/L derisimde MM boyasina, 1 mL 0,1 M NaBH4 ve 1,5
mg Eu-MOC eklenmis ve son hacim ultra saf su ile 3 mL'ye tamamlanmistir. MM
boyasimin bozunma tepkimesinin ilerlemesi UV-vis spektrometre cihazi kullanilarak farkli
zaman araliklarinda spektrum alinarak izlenmistir (Amax=665 nm). Ayrica boya ve NaBH4
¢ozeltisine Eu-MOC ilave edilmeden kontrol deneyleri de gerceklestirilmistir. Metilen
mavisi boyasiin bozunum yiizdesi ve katalitik verimi sirasiyla denklem (3.5) ve (3.6)

hesaplanmuistir.

_At

% Bozunum = x 100 (3.5)

0

Ao : Baslangic absorbans degeri.
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At : t zamanindaki absorbans degeri.

In (At/AO) — _kt (3.6)

k : S6zde birinci dereceden oran sabiti (Wang vd., 2014; Wang vd., 2018; Ivanets vd.,
2019; Trak 2020).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Cd-MOC Karakterizasyon Calismalar:

Bu tez caligmasi kapsaminda, sentezlenen Cd-MOC kompleksinin yapisal analizi
icin SEM, EDX, XRD, TGA, FTIR, Maldi-TOF gibi farkli karakterizasyon teknikleri

kullanilmustir.
4.1.1. SEM Goriuntiilemesi ve EDX Analizi

Sentezlenen Cd-MOC yapisinin yiizey morfolojisi ve safligi hakkinda bilgi
edinmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX goriintiileri alinmistir. Cd-
MOC yapisinin farkli biiylitme oranlarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir.
Sekil 4.1° den de anlasilacag: tizere Cd-MOC kristalleri gézenekli bir yapidan ziyade tek
tip siitun benzeri ¢ubuk yapilari olarak gozlenmektedir (Lian ve Yan, 2016; Qin vd., 2021).

Sekil 4.1. Cd-MOC’un farkl biiyiitmelerdeki SEM goériintiileri;
(a) 5000 KX, (b) 10.000 KX, (c) 20.000 KX, (d) 30.000 KX
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Cd-MOC’un EDX spektrumu (Sekil 4.2), sirasiyla %45,21; %3,08; %20,89 ve
%30,83 oranla C, N, O ve Cd elementlerinin varligini gostermektedir. Ayrica, Cd-MOC’ un
EDX haritalamas1 (Sekil 4.3) ile de yapiin basarili bir sekilde sentezlendigi ve

elementlerin yapida homojen olarak dagildig: desteklenmektedir.

450K

400K

3.50K

300K

2.50K

200K i Element  Weight%
150K cK 4521
ol 10 ad NK 3.08

d 0K 20.89
o B cdL 30.83
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Lsec:286  245Cnts  3.040keV  Det: Octane Elect Super

Sekil 4.2. Cd-MOC’un EDX spektrumu

Sekil 4.3. Cd-MOC un elementel haritalamas1
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4.1.2. XRD Analizi

Sentezlenen Cd-MOC’un kristal yapt ve fazlarimi belirlemek icin XRD analizi
gergeklestirilmis ve elde edilen XRD grafigi, Sekil 4.4°de gosterilmistir.

2000 23.22°
1500
-5 30.47°
= 1000 4
728
: 22.44°
10.60°
17.65°
500
04 W L’V\d\—w\m
T T y T y T y T g T g
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20

Sekil 4.4. Cd-MOC XRD Spektrumu

Cd-MOC XRD spektrumu incelendiginde 10.60°, 17.65°, 22.44°, 23.22° ve 30.47°
ac1 degerlerinde gozlemlenen piklerin (110), (202), (222), (202) ve (330) diizlemsel
ozellikleri ile iliskili oldugu belirlenmistir. Cd-MOC i¢in bu tepe degerleri, yapilan
kiitiiphane taramasit sonucu PDF 00-058-1869 nolu kart verileri ile uyumlu oldugu
gozlemlenmistir. Cd-MOC kristali monoklinik yapida olup dar gozenek yapisina sahip
oldugu belirlenmistir.

4.1.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Cd-MOC’un termal kararliligini incelemek i¢in TGA analizi gergeklestirilmis ve
elde edilen TGA egrisi, Sekil 4.5°de verilmistir. TGA egrisi incelendiginde, 90-170°C

arasindaki kiitle kaybinin (%4) sentezde kullanilan su ve DMF c¢oziiclilerinden
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kaynaklandig1 diigiiniilmektedir (Lian ve Yan, 2016). 230 ve 360°C'de baslayan kiitle
kayiplari, ¢ergeveyi olusturan 1,10-fenantrolin monohidrat ve benzen-1,3,5-trikarboksilik
asidin ayrigmasindan kaynaklanmaktadir (Lian ve Yan, 2016; Elshafie vd., 2020). Son
kalintinin tamami CdO oldugu kabul edilmistir (%12). Cd-MOC un molekiil formiiliinden,
Ca2H32Cd2N4O14 (Ma=1040,32), hesaplanan (CdO, Ma= 128,41) teorik kalinti miktari,
%12,34 degeri analiz sonucu elde edilen degerle oOrtiismektedir (Yang vd., 2020; Su ve
Guo, 2021).

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhik, °C

Sekil 4.5. Cd-MOC TGA egrisi

4.1.4. FT-IR Analizi

Cd-MOC kompleksinin FT-IR analizi 500 cm™ ile 4000 cm™ arasindaki dalga
sayist araliginda gergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda Cd-MOC’un yiizeyinde bulunan
yapilari, sentezinde kullanilan liganlarla karsilastirmak i¢in 1,10-fenantrolin ve trimesik
asit ligandlarinin FTIR spektrumlar1 ayn1 sartlar altinda ol¢iilmiistiir. Elde edilen veriler ile

cizilen FTIR spektrumlari, Sekil 4.6°da verilmistir.
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Saf trimesik asit FTIR spektrumu, Sekil 4.6°da (spektrum a) verilmistir. Asitlerde
gdzlenmesi beklenen kararteristik genis OH- piki 3085 cm™’de gériilmektedir. 1800-1300
cm™ araligindaki pikler, asagidaki sekilde atanan karboksilik asit gruplarna karsilik gelir:
COOH (1719 cm™), COO— asimetrik (1607 cm™) ve COO— simetrik (1454 ve 1404 cm™)
esneme bantlaridir. Ayrica trimesik asitte gozlenmesi beklenen karakteristik C-O simetrik
gerilme piki 538 cm ™’ de gdzlenmistir. 1182 ve 916 cm Y’ de gdzlemlenen pikler sirasiyla
C=C ve C-H piklerine karsilik gelmektedir (Mahalakshmi ve Balachandran, 2014,
Alammar vd., 2018; Santolalla-Vargas vd., 2020). 1,10-fenantrolinin FTIR spektrumu
Sekil 4.6’da  (spektrum b) verilmistir. Literatiir incelendiginde 1,10-fenantrolin FTIR
spektrumu C = C, C = N gerilme bantlari, fenantrolin ligandinin iskelet titresim bandi ve
C-H diizlem dis1 biikiilme titresim batlar1 olmak iizere dort karateristik pik icerir. Bu pikler
sirastyla spektrum b’de 1643, 1588, 1561 ve 853 cm 'de gdzlemlenmistir (Zhang vd.,
2013; Wang vd., 2015; Dar vd., 2019; Mu vd., 2020). Sentezlenen Cd-MOC’un FTIR
spektrumu, Sekil 4.6’da (spektrum c) sunulmustur. Fenantrolin ligandinin spektrumu
(spektrum b) ile karsilastirildiginda, C = C (1643 cm™?) ve C = N (1588 cm™) gerilme
titresim bantlarnin sentezlenen komplekste sirasiyla 1663 ve 1613 cmYe kaymustir.
Ayrica fenantrolin ligandimin iskelet titresim piki 1561'den 1552 cm'e degismistir ve C-H
bagimin diizlem dis1 biikiilme titresim tepe noktasi ise 853 cm 'den olusan komplekste 846
cm e kaymustir. Trimesik asit spektrumunda mevcut olan karakteristik pikler OH (3085
cm1), COOH (1719 cm™?t), COO— asimetrik (1607 cm ™) ve COO— simetrik (1454 ve 1404
cm™) ve ayrica metal karbonatlar (C = O 1500 ve 300 cm™ aras1 karakteristik bantlar)
sentezlenmis kompleksin spektrumunda gézlenmez, bu ayrica baslangic malzemesi olarak
kullanilan trimesik asidin reaksiyonda tamamen tiiketildigini gosterir (Mahalakshmi ve

Balachandran, 2014).
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Sekil 4.6. (a) Trimesik asit, (b) 1,10 fenantrolin, (¢) Cd-MOC FTIR spektrumlari

4.1.5. MALDI-TOF MS Analizi

Cd-MOC’un kiitle analizinde matris olarak trifloroasetik asit-tetrahidrofuran-
heksan kullanilmistir. Ornek-matriks karisimlart homojen hale getirildikten sonra bir
MALDI 6rnek plakasindaki her bir spota 0,5 ile 1,0 pL hacimleri arasinda uygulanmis ve
acik havada kurutulmustur. Cd-MOC’un Sekil 4.7°de verilen MALDI-TOF kiitle
spektrumu Cd-MOC’un oOnerilen yapisin1 kanitlamistir.  Sekil 4.6’da 1390 m/z'de
gozlemlenen tepe noktasi, Cd-MOC (1040.32 g/mol) + 1 mol matris trifloroasetik asit
(114.02 g/mol) + 2 mol tetrahidrofuran (72.11 g/mol) + 1 mol heksan (86.18 g/mol) toplam

molekiiler agirliklarina esittir.
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Sekil 4.7. MALDI-TOF teknigi ile kaydedilen Cd-MOC "un kiitle spektrumu.

4.2. Eu-MOC Karakterizasyon Calismalari

Yiirtitiilen tez ¢alismasi kapsaminda, sentezlenen Eu-MOC kompleksinin yapisal
analizi i¢gin SEM, EDX, PXRD, TGA, FTIR gibi farkli karakterizasyon teknikleri

kullanilmasgtir.

4.2.1. SEM Goriintiilemesi ve EDX Analizi

Sentezlenen Eu-MOC kompleksinin yiizey morfolojisi ve safligi hakkinda bilgi
edinmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX gortintiileri alinmistir. Eu-
MOC’un farkli biiylitme oranlarina ait SEM goriintiileri, Sekil 4.8’de ve EDX spektrumu
Sekil 4.9°de verilmistir. Spektrum incelendiginde sirasiyla %45,32 (teorik: 46,6), %5,52
(teorik: 5,17), %19,27 (teorik:17,73) ve %29,9 (teorik: 28,07) oranla C, N, O ve Eu
elementlerinin varligim1 gostermektedir. EDX analizi sonucu elde edilen veriler teorik
olarak hesaplanan verilerle uyum igerisindedir. Sekil 4.10°da verilen haritalama

incelendiginde dagilimin homojen ve diizgiin bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Eu-MOC un farkl1 biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri;
(a) 30.000 KX, (b) 20.000 KX
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Sekil 4.9. Eu-MOC EDX Spektrumu

Sekil 4.10. Eu-MOC’un elementel haritalamas1

4.2.2. PXRD Analizi

C21H13EUN20O¢ kristalinin yogunluk verileri, mono-kromatize Mo-Ka x-radyasyonu
(A=0,71073 A) kullanilarak bir Bruker APEX II QUAZAR difraktometresine kaydedildi.
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SADABS'de uygulanan c¢oklu tarama yontemi ile absorpsiyon diizeltmesi yapildi ve
APEX2'de uzay gruplar1 belirlendi. Yapt SHELXT (Sheldrick, 2015a) kullanilarak ¢oziildii
ve daha sonra Olex2 program paketinde (Dolomanov vd., 2009) SHELXL (Sheldrick,
2015b) kullanilarak F2 {izerinde tam matris en kii¢iik kareler iyilestirmeleri ile rafine edildi
(Sekil 4.11). Tiim hidrojen olmayan atomlar, I > 2o(I) ile tiim yansimalar kullanilarak
anizotropik olarak rafine edildi.

C21H13EUN20s kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.1’de, atomlar arasi
bag acilar1 (°), Tablo 4.2°de, bag uzunluklari (A), Tablo 4.3’de, hidrojen atom koordinatlar:
ve izotropik yer degistirme parametreleri ise, Tablo 4.4’de verilmistir. Beyaz kristallerden
olusan kompleksin ORTEP goriiniimii Sekil 4.11°de, Mercury programu ile ¢izilmis farkli
diizlemlerde paketlenmis yapisi, Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Eu-MOC kristalinin ORTEP goriintimii
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Sekil 4.12. Eu-MOC kristalinin (a) plato ¢izimi (b) 2D ve (c) 3D ¢ergeve yapisi.

Eu-MOC kompleksi monoklinik kristal sisteminde olup uzay grubu C2/c ve a=
21.612(2) A, b=11.2641(10) A, c= 16.4772(14) A ve B=90.359(2)"dir. Tek kristal X-11n1
analizi, Eu-MOC’un, ii¢ boyutlu bir mikro gézenekli yap1 olusturmak igin esnek tereftalik
asit ligand1 (TFA) ve 1,10-fenantrolin ligandi tarafindan inorganik yap1 birimleri olarak iki
cekirdekli veya poliniikleer metalik birimleri aldigini gosterir.

Biniikleer tinitede bir adet Eu(lll) iyonu bir adet 1,10-fenantrolin ligandi, 3 adet
tereftalik asit ligandindan olusmaktadir. Eu(III) atomu bozulmus tek sapkali anti-prizmatik
kare geometriye sahiptir (Inan 2017; Giilsiin 2019). Sekil 4.11 ve 4.12°den gériildiigii gibi
her bir Eu(l1) iyonu i¢in O atomlar1 tereftalik asit ligandinin -COO grubundan, N atomlari

ise 1,10-fenantrolin ligandindan gelmek tizere toplam sekiz koordinasyona sahiptir. Alti
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karboksil oksijen atomu arasinda, dort karboksil oksijen (O1, O2, O5, 06) Eu(Ill)
iyonlariyla selatlanirken, O3 ve O4 kopriilii karboksil gruplart olarak iki bitisik Eu(III)
iyonunu dimer metal birimlerine baglar (Eu---Eu, 4.0659A'dir). Yapidaki tim bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 degerlendirildiginde, trimesik asit ligandindan gelen oksijen
atomlart i¢in Eu-O bag uzunluklari 2.325(2)- 2.941(3)A, bag acilan1 47.11(7)-
147.88(8)"dir. 1,10-fenantrolin ligandindan gelen azot atomlar1 igin EU-N bag uzunlugu
2.573(3)-2.637(3) A, bag acilar1 ise 69.44(9)- 144.15(10)" olarak hesaplanmustir. Sekil
4.12a'de gosterildigi gibi, bir TFA ligand1 iki metal iyonunu baglar ve karboksil gruplari
selath veya kopriilii modlar1 benimser. Bitisik dimer birimleri, doniisiimlii olarak TFA
ligandlarinin selathl veya kopriilii karboksil gruplar tarafindan tek boyutlu zincirlere
baglanir ve bu tek boyutlu zincirler, TFA ligandlarinin kopriilii karboksil oksijeni ile iki

boyutlu ¢ift katmanl diizlemlere baglanir (Sekil 4.12b).

Tablo 4.1. Eu-MOC kompleksine ait kristalografik bilgiler

Kirmimmetre Bruker APEX Il QUAZAR
X-151n1 ve dalgaboyu (MoKa), (A) 0,71073
Kristalin boyutlart mm?® 0,123 x 0,096 x 0,087
Kristalin rengi Beyaz
Molekiiliin kapal1 formiilii C21H13EUN2O6
Molekiiliin kiitlesi (g.mol™?) 541,29
Kristal sistemi monoclinic
Uzay grubu C2/c
a=21,612(2) A
Birim hiicre parametreleri b=11,2641(10) A B=90,359(2)°
c=16,4772(14) A
Birim hiicre hacmi (A®) 4011,1(7)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 8
Kristalin yogunlugu (g.cm3) 1,793
p (mm1?) 3,168
Omin-Omaks 3,770 - 54,9680
h, k, 1 aralig1 -28<h<28,-13<k<14,-21<1<21
Olgiilen yansima sayis1 21954
Bagimsiz yansima sayisi 4599 [Rint = 0.0474, Rsigma = 0.0402]
Gozlenen yansima sayisi 4599 [I>=2¢ (I)]
Veri/kisitlamalar/parametreler 4599/12/277
S 1,025
R1 0,0420
WR; 0,0563
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Tablo 4.2. Eu-MOC i¢in segilen bag agilari (°)

O(1)"-Eu(1)-Eu(1)* 66.97(5)  [C(20)-Eu(1)-O(4)? 134.16(9)
O(1)"-Eu(1)-0(2) 131.46(8)  |C(20)-Eu(1)-C(19)? 118.32(10)
O(1)"-Eu(1)-0(3)" 82.06(9)  |C(13)-O(1)-Eu(1)® 138.8(2)
O(1)"-Eu(1)-O(4)" 67.15(7)  |C(18)-O(2)-Eu(1) 136.4(2)
O(1)"-Eu(1)-O(5) 80.78(8)  |C(19)-O(3)-Eu(1)® 106.8(2)
O(1)"-Eu(1)-0(6) 7421(8)  |[Eu(1)-O(4)-Eu(1)” 100.42(9)
O(1)"-Eu(1)-N(1) 141.48(9)  |C(19)-O(4)-Eu(1)? 81.3(2)
O(1)"-Eu(1)-N(2) 144.15(10)  |C(19)-O(4)-Eu(1) 178.3(3)
O(1)"-Eu(1)-C(19)* 72.37(9)  |C(20)-O(5)-Eu(l) 92.3(2)
O(1)"-Eu(1)-C(20) 76.96(9)  |C(20)-O(6)-Eu(l) 92.25(19)
0(2)-Eu(1)-Eu(1)? 66.08(6)  |C(1)-N(1)-Eu(1) 123.5(2)
0(2)-Eu(1)-0(3)" 79.48(8)  |C(1)-N(1)-C(5) 116.9(3)
0(2)-Eu(1)-0(4)™ 67.39(7)  |C(5)-N(1)-Eu(1) 118.6(3)
0(2)-Eu(1)-0(5) 143.36(8)  |C(9)-N(2)-Eu(1) 120.5(3)
0(2)-Eu(1)-0(6) 140.62(8)  |C(12)-N(2)-Eu(1) 120.4(3)
0(2)-Eu(1)-N(1) 69.44(9)  [C(12)-N(2)-C(9) 118.6(4)
0(2)-Eu(1)-N(2) 752790  |N(1)-C(1)-C(2) 124.6(4)
0(2)-Eu(1)-C(19)" 73.26(9)  [C(3)-C(2)-C(1) 118.5(5)
0(2)-Eu(1)-C(20) 150.86(9)  |C(2)-C(3)-C(4) 120.2(5)
0(3)"-Eu(1)-Eu(1)™ 81.30(6)  |C(3)-C(4)-C(5) 117.9(4)
0(3)2-Eu(1)-0(4)™ 4711(7)  |C(3)-C(4)-C(6) 123.6(5)
0(3)™-Eu(1)-0(5) 128.63(8)  |C(5)-C(4)-C(6) 118.5(6)
0(3)™-Eu(1)-0(6) 7534(8)  |N(1)-C(5)-C(4) 121.9(4)
0(3)"-Eu(1)-N(1) 136.45(9)  N(1)-C(5)-C(9) 117.4(4)
0(3)"-Eu(1)-N(2) 80.60(9)  |C(4)-C(5)-C(9) 120.7(4)
0(3)™-Eu(1)-C(19)" 23.07(8)  [C(7)-C(6)-C(4) 120.5(6)
0(3)™-Eu(1)-C(20) 101.93(9)  [C(6)-C(7)-C(8) 122.9(5)
0(4)"-Eu(1)-Eu(1)? 34.23(4)  |C(9)-C(8)-C(7) 117.4(6)
O(4)-Eu(1)-Eu(1)? 45.35(7)  |C(10)-C(8)-C(7) 124.7(5)
0(4)-Eu(1)-O(1)* 74.93(8)  |C(10)-C(8)-C(9) 117.9(5)
0(4)-Eu(1)-0(2) 80.98(8)  |N(2)-C(9)-C(5) 118.9(3)
0(4)-Eu(1)-0(3)" 126.55(8)  |N(2)-C(9)-C(8) 121.2(5)
0(4)-Eu(1)-0(4)% 79.46(9)  [C(8)-C(9)-C(5) 119.9(5)
0(4)-Eu(1)-0(5) 9455(8)  |C(11)-C(10)-C(8) 120.8(5)
0(4)-Eu(1)-0(6) 138.40(9)  |C(10)-C(11)-C(12) 118.5(5)
O(4)-Eu(1)-N(1) 7850(9)  |N(2)-C(12)-C(11) 123.1(5)
0(4)-Eu(1)-N(2) 139.62(10) |O(1)"-C(13)-O(1) 126.0(4)
0(4)"-Eu(1)-C(19)" 24.10(8)  |0(1)-C(13)-C(14) 117.0(2)
0(4)-Eu(1)-C(19)" 103.49(9)  |O(1)"-C(13)-C(14) 117.0(2)
0(4)-Eu(1)-C(20) 118.22(10) |C(15)%-C(14)-C(13) 120.4(2)
0(5)-Eu(1)-Eu(1)? 132.77(6)  |C(15)-C(14)-C(13) 120.4(2)
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0(5)-Eu(1)-0(4)? 147.88(8)  |C(15)"-C(14)-C(15) 119.1(4)
0(5)-Eu(1)-0(6) 53.44(8)  |C(16)-C(15)-C(14) 120.5(3)
0(5)-Eu(1)-N(1) 74.02(9)  |C(15)-C(16)-C(17) 120.4(3)
0(5)-Eu(1)-N(2) 85.95(9)  |C(16)"-C(17)-C(16) 119.2(4)
0(5)-Eu(1)-C(19)* 142.08(9)  |C(16)"-C(17)-C(18) 120.4(2)
0(5)-Eu(1)-C(20) 26.86(9)  |C(16)-C(17)-C(18) 120.4(2)
0(6)-Eu(1)-Eu(1)? 136.88(6)  |0(2)"-C(18)-0(2) 125.8(4)
0(6)-Eu(1)-O(4)™ 112.60(7)  |0(2)-C(18)-C(17) 117.1(2)
0(6)-Eu(1)-N(1) 110.84(9)  |0(2)"-C(18)-C(17) 117.1(2)
0(6)-Eu(1)-N(2) 71.15(10)  |0(3)-C(19)-Eu(1)? 50.09(17)
0(6)-Eu(1)-C(19)* 92.98(9)  |0(3)-C(19)-O(4) 124.5(3)
0(6)-Eu(1)-C(20) 26.61(8)  |0(4)-C(19)-Eu(1)? 74.6(2)
N(1)-Eu(1)-Eu(1)? 111.10(7)  |0(5)-C(20)-Eu(1) 60.81(17)
N(1)-Eu(1)-O(4)* 133.85(8)  |0(5)-C(20)-C(21) 119.5(3)
N(1)-Eu(1)-C(19)" 141.86(9)  |0(6)-C(20)-Eu(1) 61.14(17)
N(1)-Eu(1)-C(20) 91.97(10)  |0(6)-C(20)-O(5) 121.8(3)
N(2)-Eu(1)-Eu(1)? 139.61(7)  |0(6)-C(20)-C(21) 118.6(3)
N(2)-Eu(1)-0(4)? 118.95(8)  |C(21)-C(20)-Eu(1) 174.3(2)
N(2)-Eu(1)-N(1) 62.80(10)  |C(22)-C(21)-C(20) 119.4(3)
N(2)-Eu(1)-C(19)" 100.33(10)  |C(23)*-C(21)-C(20) 121.0(3)
N(2)-Eu(1)-C(20) 76.28(10)  |C(23)*-C(21)-C(22) 119.6(3)
C(19)"-Eu(1)-Eu(1)? 58.32(7)  |C(23)-C(22)-C(21) 120.1(3)
C(20)-Eu(1)-Eu(1)" 143.05(7)  |C(22)-C(23)-C(21)" 120.4(3)

Simetri kodlart: (F)1-x, 1+y, 1/2-z; (?)1-x, +y, 1/2-z; (¥)1-x, -1+y, 1/2-z; (*) 3/2-x, 5/2-y, 1-z

Tablo 4.3. Eu-Phen-TFA icin secilen bag uzunliklar1 (A)

Eu(1)-Eu(1)™ 4.066(4) C(1)-C(2) 1.388(6)
Eu(1)-0(1)%2 2.374(2) C(2)-C(3) 1.343(7)
Eu(1)-0(2) 2.374(2) C(3)-C(4) 1.392(8)
Eu(1)-0(3)™ 2.416(2) C(4)-C(5) 1.412(6)
Eu(1)-O(4) 2.325(2) C(4)-C(6) 1.420(7)
Eu(1)-0(4)™ 2.941(3) C(5)-C(9) 1.435(6)
Eu(1)-0(5) 2.443(2) C(6)-C(7) 1.355(9)
Eu(1)-0(6) 2.451(2) C(7)-C(8) 1.436(9)
Eu(1)-N(1) 2.637(3) C(8)-C(9) 1.406(6)
Eu(1)-N(2) 2.573(3) C(8)-C(10) 1.395(8)
Eu(1)-C(19)" 3.015(4) C(10)-C(11) 1.332(8)
Eu(1)-C(20) 2.796(3) C(11)-C(12) 1.401(6)
0(1)-C(13) 1.253(3) C(13)-C(14) 1.510(7)
0(2)-C(18) 1.254(3) C(14)-C(15)™ 1.387(4)
0(3)-C(19) 1.234(4) C(14)-C(15) 1.387(4)
0(4)-C(19) 1.245(4) C(15)-C(16) 1.379(4)
0(5)-C(20) 1.265(4) C(16)-C(17) 1.387(4)
0(6)-C(20) 1.253(4) C(17)-C(18) 1.505(7)
N(1)-C(1) 1.325(5) C(20)-C(21) 1.492(5)
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N(1)-C(5) 1.360(5) C(21)-C(22) 1.396(5)
N(2)-C(9) 1.353(5) C(21)-C(23)" 1.391(5)
N(2)-C(12) 1.324(5) C(22)-C(2)3 1.380(5)
Simetri kodlart: (*1)1-x, +y, 1/2-z; (*)1-x, 1+y, 1/2-z; (*)3/2-X, 5/2-y, 1-z

Tablo 4.4. Eu-MOC icin Hidrojen Atom Koordinatlar1 (Ax104) ve izotropik Yer
Degistirme Parametreleri (A2x103)

Atom X y z U(eq)
H1  4914.32 8698.68 4811.09 51
H2 4761.58 7158.17 5699.73 79
H3  [5501.24 5723.3 5823.59 104

H6  |6541.9 4914.34 5393.64 133
H7  [7414.64 5148.96 4660.96 137
H10 [8020.97 6269.08 3576.87 119

H11 |8091.38 7856.27 2735.9 95
H12 [7272.87 9185.41 2660.46 69
H15 |4133.27 3743.38 2062.4 36

H16 [4131.82 |5788.16 2066.74 39
H22 [7707.32  |11979.86  [3667.39 38
H23 [8442.99  [12978.38  |4424 41
H19 |4078(16) [9970(30)  |4210(20)  [32(10)

4.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Eu-MOC’un termal kararliligin1 incelemek icin TGA analizi gergeklestirilmis ve
elde edilen TGA egrisi, Sekil 4.13’de verilmistir. TGA egrisi incelendiginde 330 °C'nin
altinda belirgin bir kiitle kayb1 yoktur. Bu da Eu-MOC’un ¢erceve yapisinin 330 °C’ye
kadar termal olarak kararli oldugunu goéstermektedir. 330 °C'den baslayan ve 670 °C'ye
kadar devam eden
iki ana agirlik kayb1 bolgesi mevcuttur (%48). 330-450 °C arasindaki %32’lik kiitle kaybi
cerceve yapisinda bulunan 1,10-fenantrolin  monohidrat ligandinin  ayrismaya
baslamasindan kaynaklanmaktadir (Bai vd., 2011; Wang vd., 2018). 450-670 °C arasinda
meydana gelen ikinci adim, %16'lik bir agirlik kaybimi temsil eden 2COO grubunun
cerceve yapisindan ayrismasina karsilik gelmektedir (Sahiner vd., 2017). Elde edilen
sonuglar ¢er¢eve yapisinin 800°C’ye kadar tamamen bozunmadigini ve sentezlenen Eu-

MOC’un iyi bir termal stabiliteye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. Eu-MOC TGA egrisi

4.2.4. FT-IR Analizi

Eu-MOC kopleksinin FT-IR analizi 500 cm™ ile 4000 cm™ arasindaki dalga sayisi
araliginda gergeklestirilmistir. Sekil 4.14°de verilen Eu-MOC yapisinin, FTIR spekturumu
incelendiginde, TFA da gbzlenen 1685 cm'’deki karakteristik karboksil gruplarindan
kaynaklanan C=0 germe titresim bandi gozlenmemektedir. Bu da yapida Eu(Ill) ile
koordineli karboksilat gruplarinin olustugu yoniinde yorumlanabilir (Xiong vd., 2019).
1615 cm* gdzlenen pik C=C gerilme bandindan kaynaklanmaktadir. Ayrica serbest Phen
halkasinda 1583 cm'de gozlenen C=N gerilme bandi komplekste 1550 cm Y’de
gozlenmistir. Bu da Phen'in iki azot atomu tarafindan metal Eu(IIl) iyonu ile eslestigini
gosterir. 836-720 cmL*de yer alan bantlarin ise aromatik halkani karakteristik piklerinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Zhang vd., 2013; Wang vd., 2015; Dar vd., 2019; Elshafie
vd., 2020; Wang vd., 2020; Mu vd., 2021).
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Sekil 4.14. Eu-MOC FT-IR spektrumu

4.3. Eu-MOC ve Cd-MOC malzemelerinin Liiminesans Ozellikleri

Fotoliiminesans, tipik olarak foton formundaki enerji absorpsiyonundan meydana
gelen 151810 emisyonu olarak tanimlanir ve esas olarak iki tipe ayrilir: (I) en diisiik enerji
durumundan (Sz) tekli temel duruma (So) 1s1nimsal gegis tarafindan iiretilen floresans, (1)
ticli uyarilmis durumlardan (T1) So durumuna 1sinimsal gegisle tiretilen fosforesans (Yu
vd., 2022). Eu-MOC ve Cd-MOC’un kati haldeki fotoliiminesans spektrumlar1 oda
sicakliginda incelenmis ve sirasiyla, Sekil 4.15 ve 4.16’da verilmistir.

Eu-MOC liiminesans spektrumu incelendiginde (Sekil 4.15) 254 nm'de uyarma
iizerine, Eu-MOC kompleksi, Eu(lIl) iyonunun °Do — “Fy (J = 1, 2, 3 ve 4) gegislerine
karsilik gelen 590, 615, 655 ve 695 nm'de karakteristik tepe noktalari sergilemistir ve bu
da ligandlardan Eu (III)'ya etkili bir enerji aktarimi oldugunu gosterir (Xiong vd., 2019; Ge
vd., 2020; Yu vd., 2022). °Do — F1 (590 nm) gegisi bir manyetik dipol gegisidir ve
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yogunlugu Eu(I1I) etrafindaki kristal alanla degistirilir. °Do — 'F» (615 nm) gecisi, Eu(11I)
etrafindaki kimyasal baglara duyarli olan bir elektrik dipol gegisidir. °Do — ‘F2 gegisinin
yogunlugu, °Do — ‘F1 gegisinden yaklasik 1,8 kat daha giicliidiir, bu da Eu(I11) katyonunun
koordinasyon ortamimnmn asimetrik oldugunu gosterir. °Dg — ‘F3 (655 nm) gegisi, site
simetrisine bagli olan bir elektrik-dipol gecisidir. Do — ‘F4 (695 nm) gegisi, zorlamali

elektrik dipole ve dinamik eslesmeye atanabilir (Wang vd., 2021).
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Sekil 4.15. Eu-MOC kompleksinin kat1 hal liiminesans spektrumu

Oda sicakliginda, Cd-MOC’un ve serbest ligandlarin (Phen, TMA) kat1 hal
liminesans Ozellikleri incelenmis ve sonuglar Sekil 4.16'da verilmistir. Cd-MOC igin
maksimum emisyon, 276 nm'de uyarma iizerine 426 nm'de gozlenmistir (Sekil 4.16).
Serbest ligandlar olan Phen ve TMA, sirasiyla 427 nm'de (Aex = 290 nm) ve 425 nm'de (hex
=270 nm) floresan emisyonu gostermislerdir. Serbest ligandlarin emisyon bandi genellikle
n* — 1 ve/veya * — n elektronik gegislerine atfedilir (Xi vd., 2020; Gao vd., 2021). Cd-

MOC’un emisyon bandi, serbest ligandlarin emisyon bandlarina benzer bir emisyon bandi
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sergiler, ancak Cd-MOC un emisyon yogunlugu daha yiiksektir. Bu durum, ligand bazli
liiminesantan kaynaklanmaktadir (Li vd., 2018; Fard ve Barkdoll, 2018; Li vd., 2020).
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Sekil 4.16. Cd-MOC ve serbest ligandlarin kati hal emisyon

4.4. Floresans Sensor Deneyleri

4.4.1. Eu-MOC Floresans Sensor Deneyleri

Eu-MOC’un  floresans  ozellikleri  dikkate alinarak  sensér  deneyleri
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in, 3 mg Eu-MOC kristalleri, oda sicakliginda ayr1 ayr1 olmak
iizere 3 mL 1 mM derisiminde hazirlanan metal ¢ozeltileri (A1%*, Fe®*, Cr¥*, Ca?*, Cu?*,
Mg?*, Mn?*, Ni?*, Pb?", Hg?*, Na', K") ve baz1 molekiiler tiirler (T3-T4 hormonlari,
askorbik asit, glikoz) ile karistirildi. Karisim 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan
sonra stabil siispansiyonlar olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletildi (Jin vd.,
2018). Oda sicakliginda 254 nm uyarma dalga boyunda gergeklestirilen Olglimlerin
floresans spektrumlart ve Eu-MOC kompleksinin 615 nm’deki pik siddetinin degisim
grafigi, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17. Farkli katyonlarin ve molekiiler tiirlerin Eu-MOC "un floresans siddeti

uzerine etkisi
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Sekil 4.18. Farkli katyonlarin ve molekiiler tiirlerin 615 nm'deki floresans yogunluklari

Sekil 4.17 ve 4.18 incelendiginde, cesitli katyonlar arasindan Cu®* ve Ni?*
katyonlarinin Eu-MOC kristalinin floresans siddeti iizerinde dikkate deger bir sondiirme
etkisi olmustur. Ayrica T3 ve T4 hormonlar1 da Eu-MOC un floresans siddetinde ciddi bir
soniimlemeye sebep olmuslardir. Denklem 3.2 kullanilarak Cu?*, Ni%*, T3 ve T4 tiirler igin
floresans sondiirme verimleri hesaplanmis ve sirasiyla %99,7; %99,6; %98,7 ve %98,2
olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar dogrultusunda Eu-MOC’un hem Cu?" ve Ni?
kirleticilerinin hem de T3 ve T4 hormonlarinin tespiti i¢in potansiyel bir kimyasal sensor
olarak degerlendirilebilecegi diigiinlilmiistiir.

Oncelikle Eu-MOC’un T3, T4 ve T3+T4 karistmina kars1 duyarliligini incelemek
icin bu tiirlerin derisimine bagl floresans siddetindeki degisim incelenmistir. Floresans
yogunluklari, hormonlarin derisimlerinin artmasiyla kademeli olarak azalmstir.

Eu-MOC sensoriiniin T3 hormonunun derisim deneyleri i¢in 3 mg Eu-MOC ayr1
ayrt olmak tizere 3 mL farkli derisimlerde (0-500 nM) T3 hormon c¢ozeltileri ile
karistirtlmistir.  Karisim 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil

siispansiyonlar olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Oda sicakliginda
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254 nm uyarma dalga boyunda gergeklestirilen dlgiimler sonucunda elde edilen Eu-MOC
kompleksinin emisyon spektrumundaki degisimler, Sekil 4.19° da verilmistir. Sekil 4.19
incelendiginde T3 hormonunun derisimi arttikga Eu-MOC’un floresans yogunlugu
kademeli olarak azalmistir. Ayrica 615 nm’deki pik siddetinde gergeklesen degisimler
dikkate alinarak ¢izilen kalibrasyon grafikleri, Sekil 4.20” de verilmistir.
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Sekil 4.19. Eu-MOC emisyon spektrumuna T3 hormon derigiminin etkisi
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Sekil 4.20. Eu-MOC emisyon siddetine T3 hormon derisiminin etkisi sonucu elde edilen

kalibrasyon grafikleri.

Elde edilen kalibrasyon grafigi (Sekil 4.20) verileri (y=0,0236x-0.4845) kullanilarak Ksv
Stern-Volmer sondiirme sabiti (Denklem 3.1) ve LOD (Denklem 3.3) degerleri
hesaplanmustir. T3 hormonu igin hesaplanan Ksv ve LOD degerleri sirastyla, 2,36x10 M~
1 ve 0,02 nM’dur.

Eu-MOC sensoriiniin T4 hormonunun derisim deneyleri i¢in 3 mg Eu-MOC ayr1
ayrn olmak iizere 3 mL farkli derisimlerde (0-800 nM) T4 hormon c¢dozeltileri ile
karistirllmistir.  Karisim 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil
siispansiyonlar olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Oda sicakliginda
254 nm uyarma dalga boyunda gergeklestirilen dl¢limler sonucunda elde edilen Eu-MOC
kompleksinin emisyon spektrumundaki degisimler Sekil 4.21°de verilmistir. Sekil 4.21
incelendiginde T4 hormonunun derisimi arttikca Eu-MOC’un floresans yogunlugu
kademeli olarak azalmistir. Ayrica 615 nm’deki pik siddetinde gerceklesen degisimler
dikkate alinarak ¢izilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Eu-MOC emisyon spektrumuna T4 hormon derigsiminin etkisi
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Sekil 4.22. Eu-MOC emisyon siddetine T4 hormon derisiminin etkisi sonucu elde edilen

kalibrasyon grafikleri.
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Elde edilen kalibrasyon grafigi (Sekil 4.22) verileri (y=0,0199x-0.2066) kullanilarak Ksv
Stern-Volmer sondiirme sabiti ve LOD degerleri hesaplanmistir. T4 hormonu igin
hesaplanan Ksy ve LOD degerleri sirasiyla, 1.99x10™ M ve 0,023 nM’dur.

Eu-MOC sensoriiniin T3+T4 hormonlariin derisim deneyleri i¢in 3 mg Eu-MOC
ayr1 ayri olmak tizere 3 mL farkli derisimlerde (0-150 nM) T3+T4 hormon ¢dzeltileri ile
karistirtlmistir.  Karistm 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil
siispansiyonlar olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Oda sicakliginda
254 nm uyarma dalga boyunda gergeklestirilen dl¢imler sonucunda elde edilen Eu-MOC
kompleksinin emisyon spektrumundaki degisimler, Sekil 4.23’de verilmistir. Sekil 4.23
incelendiginde T3+T4 hormonlarnin derisimi arttikga Eu-MOC’un floresans yogunlugu
kademeli olarak azalmistir. Ayrica 615 nm’deki pik siddetinde gergeklesen degisimler
dikkate alinarak ¢izilen kalibrasyon grafikleri, Sekil 4.24°de verilmistir.
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Sekil.4.23. Eu-MOC emisyon spektrumuna T3+T4 hormon derisiminin etkisi
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Sekil 4.24. Eu-MOC emisyon siddetine T3+T4 hormon derisiminin etkisi sonucu elde
edilen kalibrasyon grafikleri.

Elde edilen kalibrasyon grafigi (Sekil 4.24) verileri (y=0,0166x-0,2845) kullanilarak Ksv
Stern-Volmer sondiirme sabiti ve LOD degerleri hesaplanmistir. Toplam T3+T4
hormonlar i¢in hesaplanan sirastyla Ksy ve LOD degerleri 1,66x10'* M~ ve 0.028 nM’dir.

Bu tez kapsaminda Eu-MOC kullanilarak gelistirilen hormon sensérii T3 ve T4
hormonlarinin ikisine birden duyarli oldugu i¢in bu hormonlarin ayr1 ayri tespiti
gerceklestirilememistir. Literatlirdeki ¢alismalar dikkate alindiginda bu gibi durumlarda
toplam tiroit hormonlarinin (T3+T4) tespitinin gerceklestirildigi goriilmektedir (EI-
Shestawy vd., 2019).

T3 ve T4 tespitinde Eu-MOC hormon sensor yonteminin dogrulugunu aragtirmak
icin hem model ¢ozeltilere hem de ger¢cek numune Orneklerine standart ekleme yontemi
uygulanmistir. Uygulamalar oncelikle model ¢6zelti ortaminda gergeklestirilmistir. Model
¢ozelti deneylerinde 3 mg kati numunelere derisimleri bilinen 3’er mL T3, T4 ve T3+T4
cozeltileri ilave edilerek siispansiyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu
stispansiyon ¢ozeltilerin oda sicakliginda 254 nm uyarma dalga boyunda gerceklestirilen
floresans Ol¢iimlerinden elde edilen sinyaller kaydedilmistir. Sekil 4.20, 4.22 ve 4.24’te

verilen kalibrasyon grafikleri kullanilarak hesaplanan sonuglar, Tablo 4.5’de gosterilmistir.
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Tablo 4.5. Model ¢ozeltilerde T3, T4 ve toplam T3 + T4 tayini

Hormon Eklenen (nM) Bulunan” (nM) %Geri Kazanim
T3 20 19,6+1,0 98,0
40 38,6+1,0 96,5
T4 10 10,6+1,0 106,0
20 19,8+2,0 99,0
30 32,2+2,0 107,3
T3+14 60 61,3£2,0 102,2

* %395 giiven seviyesinde ii¢ deneyin ortalamasi

Tablo 4.5 incelendiginde model ¢ozeltilerdeki tiroid hormonlarin kantitatif olarak
tayin edildigi gériilmektedir.

Gergek oOrnek calismalarinda Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Tarim
Hayvancilik ve Gida Arastirmalar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde kurulmus
olan hayvan ciftliginden temin edilen inek (Holstein) ve keg¢i (Kil kegisi) kanlari
kullanilmistir. Kanlar yetkili personel tarafindan inek ve kegilerden alinmis ve uygun
sicaklik kosullarinda (4 °C) tarafimiza teslim edilmistir. Kan 6rnekleri hormon sensorii
calismalarinda kullanilmadan 6nce bagl proteini uzaklastirmak i¢in 30 dakika (10.000
rpm) santrifiijlenmistir. Elde edilen siipernatantlar (serum) kullanim siiresine kadar
buzdolabinda (-18°C) muhafaza edilmistir. Oncelikle serum igerisinde bulunan toplam
T3+T4 hormonlarin1 belirlemek i¢in herhangi bir standart ekleme islemi yapilmadan 300
kat seyreltilmis serum Orneklerinden 3 mL almarak 3 mg Eu-MOC katis1 ile oda
sicakliginda silispansiyon ¢ozeltiler hazirlanmis ve floresans oOl¢limleri 254 nm uyarma
dalga boyunda gergeklestirilmistir. Ayrica Eu-MOC hormon sensériiniin dogrulugunu test
etmek i¢in 3 mg Eu-MOC katisina 100 kat seyreltilen serum 6rneklerinden 1 mL alinarak
toplam hacim 3 mL olacak sekilde bilinen miktarlarda farkli derisimlerde standart T3+T4
hormon karigimlar ilave edilerek oda sicakliginda siispansiyon ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu
cozeltilerin floresans Olclimleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.24°de verilen kalibrasyon

grafikleri kullanilarak hesaplanan sonuglar Tablo 4.6°da verilmistir.

83



Tablo 4.6. Serum 6rneklerinde Eu-MOC ile toplam T3+T4’{in belirlenmesi

Ornek (Serum) Eklenen, uM | Bulunan®, uM Geri Kazanim, % | Bagil hata, %
- 20,4+2.0 - -
i(1) 45 26,2+3,0 105 5,0
15,0 34,8+£2.0 98 -1,7
- 20,7+2.0 - -
1(2) 45 25,8+1,0 102 2,4
15,0 36,4+3,0 102 2,0
- 21,2+1,0 - -
i3) 45 26,442,0 103 2,7
15,0 37,3£2.0 103 3,0
- 23,2430 - -
K(1) 45 28,5+1,0 103 2,9
15,0 39,4420 103 3,1
- 23,0£1,0 - -
K(2) 45 26,8+1,0 97 -2,5
15,0 37,6£2.0 99 -1,1
- 22,5+2,0 - F
K(3) 4,5 27,6£1,0 102 2,2
15,0 38,0+1,0 101 1,3

* 9495 giiven seviyesinde {i¢c deneyin ortalamasi, I(inek serumu), K(kegi serumu)

Tablo 4.6 incelendiginde gercek oOrneklere ilave edilen tiroid hormonlarinin
kantitatif olarak geri kazanilabildigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglar dikkate
alindiginda Eu-MOC’larin gergek serum orneklerinde toplam T3+T4 hormonlarini tespiti
icin uygun bir floresans sensor olabilecegi gosterilmistir. Literatiirde verilen bazi tiroid
hormon sensorlerinin LOD degerleri ile bu tez kapsaminda gelistirilen EUu-MOC hormon

sensoriiniin LOD degerlerinin karsilagtirmalart Tablo 4.7’de verilmistir.
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Tablo 4.7. Troid hormon tespiti i¢in farkli sensor ¢alismalarinda verilen LOD degerleri

Kullanlan Yéntem T3 T4 T3+T4 Referans
LOD LOD LOD Calismalar

Cu-MOC kalorimetrik sensor 0,02 nM - - Shggal\éd"

Cu - MOC - NPs biyosensor 0,003 nM - - Shggal\éd"

Cucqrblt[7]urll [CB7] floresans 16,1 uM 5,66 UM ) El-Sheshtawy vd.,

sensor 2019

Eu-MOC floresans sensor 0,02 nM 0,023nM | 0,028 nM | Mevcut calisma

Ayrica Eu-MOC un Cu?* ve Ni?* katyonlarina kars1 duyarliligimi incelemek igin bu
tiirlerin derisimine bagl floresans algilamasi incelenmistir. Floresans yogunluklari, Cu?*
ve Ni?* katyonlarmin derisiminin artmasiyla kademeli olarak azalmistir.

Eu-MOC sensériiniin Cu?* katyonunun derisim deneyleri i¢in 3 mg Eu-MOC ayr
ayr1 olmak iizere 3 mL farkli derisimlerde (0-10 uM) Cu?* ¢ozeltileri ile karistirilmistir.
Karigim 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil siispansiyonlar
olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Oda sicakliginda 254 nm uyarma
dalga boyunda gerceklestirilen dl¢iimler sonucunda elde edilen Eu-MOC kompleksinin
emisyon spektrumundaki degisimler, Sekil 4.25°da verilmistir. Sekil 4.25 incelendiginde
Cu?*

azalmistir. Ayrica 615 nm’deki pik siddetinde gergeklesen degisimler dikkate alinarak

katyonunun derigimi arttikca Eu-MOC’un floresans yogunlugu kademeli olarak

cizilen kalibrasyon grafikleri, Sekil 4.26° de verilmistir.
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Sekil 4.26. Eu-MOC emisyon siddetine Cu?* derisiminin etkisi sonucu elde edilen

kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 4.26 kalibrasyon grafigi verileri (y=1,0031x—1,0678) kullanilarak Ksv Stern-
Volmer sondiirme sabiti ve LOD degerleri hesaplanmustir. Cu?* igin hesaplanan sirasiyla
Ksv ve LOD degerleri 1,003x108 M~ ve 4,69 uM’dur.

Eu-MOC sensériiniin Ni?* katyonunun derisim deneyleri i¢in 3 mg Eu-MOC ayr
ayr1 olmak iizere 3 mL farkli derisimlerde (0-30 pM) Ni?* ¢ozeltileri ile karistirilmustir.
Karigim 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil siispansiyonlar
olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Oda sicakliginda 254 nm uyarma
dalga boyunda gergeklestirilen Olglimler sonucunda elde edilen Eu-MOC kompleksinin
emisyon spektrumundaki degisimler, Sekil 4.27°da verilmistir. Sekil 4.27 incelendiginde
Ni?*  katyonunun derisimi arttikga Eu-MOC’un floresans yogunlugu kademeli olarak
azalmistir. Ayrica 615 nm’deki pik siddetinde gerceklesen degisimler dikkate alinarak
cizilen kalibrasyon grafikleri, Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.27. Eu-MOC emisyon spektrumuna Ni?* derigiminin etkisi
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Sekil 4.28. Eu-MOC emisyon siddetine Ni?* derisiminin etkisi sonucu elde edilen

kalibrasyon grafikleri.

Sekil 4.28 kalibrasyon grafigi verileri (y=2,0792x—10,612) kullanilarak Ksv Stern-
Volmer séndiirme sabiti ve LOD degerleri hesaplanmustir. Ni?* i¢in hesaplanan sirastyla
Ksv ve LOD degerleri 2,079x10 Mt ve 2,27 uM’dhr.

Sentezlenen Eu-MOC kompleksinin Cu®* ve Ni?* katyonlarma karsi iyi bir
floresans sensor olabilmesi igin, ayni ¢oOzelti ortaminda bulunan diger katyonlarla
etkilesime girip girmedigi de 6nemli bir konudur. Bu sebeple Cu?* ve Ni?* katyonlarmin
tespitinde Eu-MOC kullanilarak gelistirilen metal sensoriiniin gercek su numunelerinde
yaygin olarak yiiksek derisimlerde bulunabilen bazi katyonlara (Na*, K*, Mg?*, Ca®" ve
Fe*) kars1 duyarhiliklari test edilmistir. Bunun igin, bu katyonlarin hem Cu?* ve Ni?*
katyonlarini igeren hem de icermeyen siispansiyon ¢dzeltileri hazirlanmistir. Cu®* ve Ni?*
katyonlarina girisim etkisini test etmek igin Eu-MOC ile her biri 1 mM olan Na*, K%,
Mg?*, Ca®* ve Fe3* katyonlarinin olusturdugu ¢dzelti ortamina 1 mM Cu?* ve 1 mM Ni?*
katyonlar1 ayr1 ayri ilave edilerek 615 nm’deki emisyon bandi siddetleri incelenmistir. Elde

edilen sonugclar, Sekil 4.29 ve 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.29. EU-MOC sensoriiniin floresans siddetine bazi katyonlarin ve bu

katyonlarm Cu?* ile birlikte etkisi
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Sekil 4.30. Eu-MOC sensoriiniin floresans siddetine bazi katyonlarin ve bu

katyonlarm Ni?* ile birlikte etkisi

Sekil 4.29 ve 4.30 incelendiginde, ger¢ek su numunelerinde yaygin olarak yiiksek
derisimlerde bulunabilen bazi katyonlarin (Na*, K*, Mg?*, Ca?" ve Fe®*") Cu?" ve Ni?
katyonlarinin tespiti iizerinde kayda deger bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle
Eu-MOC kompleksinin, karmasik sistemlerde diisiik derisimlerde bulunan Cu?* veya Ni%*
katyonlarinin tayininde floresans sensor olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

Ayrica, Cu®* ve Ni?* sensériiniin performansimi gergek drneklerde test etmek igin,
musluk suyu ve igme suyu Orneklerine standart ekleme yontemi kullanilarak bu
katyonlarmin farkli derisimleri ilave edilmistir. Bu deney i¢in uygulanan prosediir; 3 mg
Eu-MOC ve bilinen miktarlarda Cu?* ve Ni?* standartlar1 su 6rneklerine (igme ve ¢esme
suyu) eklenmistir. Karisimlar 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulmus ve stabil
stispasiyon ¢ozeltiler elde etmek igin bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra,
hazirlanan siispansiyon ¢ozeltilerin floresans Ol¢iimleri oda sicakliginda 254 nm uyarma
dalga boyunda gerceklestirilmis ve dlglimler sonucunda elde edilen sonuglar, Tablo 4.8'de

verilmistir.

90



Tablo 4.8. Su numunelerinde Eu-MOC ile Cu?* ve Ni?* tayini

Ornek Eklenen, uM Bulunan®uM Geri Kazanim, % Bagil hata, %
- TE™ - -
Cu* |2 1,91+0,04 95,5 -4,5
. 4 3,94+0,35 98,5 -1.5
I¢me suyu - TE - .
Ni#* | 10 10,23+1,49 102,3 2,3
20 19,02+1,22 95,1 -4,9
- T.E. - -
Cu* |2 1,87+0,03 93,5 -6,5
4 3,87+0,31 96,8 -3,2
Cesme suyu . TE - -
Niz* | 10 9,65+0,93 96,5 -3,5
20 18,79+1,17 94,0 -6,0

* %95 giiven seviyesinde ii¢ deneyin ortalamasi, ** Tespit sinirlarinin altinda.

Elde edilen sonuglar, dnerilen metal sensdriiniin gercek su numunelerinde Cu?* veya Ni?*

tayinleri i¢in kullaniminin uygun oldugunu gostermistir.

4.4.2. Cd-MOC Floresans Sensor Deneyleri

Cd-MOC’un floresans 6zellikleri dikkate alinarak gerceklestirilen sensor deneyleri
icin, 3 mg Cd-MOC kristalleri, oda sicakliginda 3 mL 1 mM derisiminde hazirlanan metal
cozeltileri (AI¥*, Fe3*, Cr¥*, Ca?*, Cu®*, Mg?*, Mn?*, Ni?*, Pb?*, Hg?*, Na*, K*) ve baz1
molekiiler tiirler (T3-T4 hormonlari, askorbik asit, glikoz) ile karistirildi. Karigim 30
dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil siispansiyonlar olusturmak igin bir
gece oda sicakliginda bekletildi (Jin vd., 2018). Oda sicakliginda 276 nm uyarma dalga
boyunda gerceklestirilen dlgiimlerin floresans spektrumlar1 ve Cd-MOC kompleksinin 426
nm’deki pik siddetinin degisim grafigi, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.31. Farkli katyonlarin ve molekiiler tiirlerin Cd-MOC un floresans siddeti

uzerine etkisi
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Sekil 4.32. Farkli katyonlarin ve molekiiler tiirlerin 426 nm'deki floresans siddetleri

Sekil 4.31 ve 4.32 incelendiginde, diger tiirlerle karsilastirildiginda, Cd-MOC sulu
siispansiyonuna sadece Cu®* veya Ni?* katyonlarmin eklenmesiyle yaklasik %98 oraninda
floresans sondiirme verimi elde edilmistir. Bu sebeple Cd-MOC’un Cu?* ve Ni?
kirleticilerinin tespiti i¢in potansiyel bir kimyasal sensor olarak degerlendirilebilecegi
diigiiniilmistiir. Ayrica Cd-MOC’larin bu katyonlara karsi duyarliligini incelemek igin
Cu?* ve Ni?" katyonlarinin derisimine baglh floresans algilamas1 da arastirilmistir.
Floresans yogunluklari, hormonlarin derisimlerinin artmasiyla kademeli olarak azalmistir.

Cd-MOC sensériiniin Cu?* katyonunun derisim deneyleri i¢in 3 mg Cd-MOC ayri
ayr1 olmak iizere 3 mL farkli derisimlerde (0-100 uM) Cu?* ¢ozeltileri ile karistirlmustir.
Karigim 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil siispansiyonlar
olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Oda sicakliginda 276 nm uyarma
dalga boyunda gergeklestirilen dlglimler sonucunda elde edilen Cd-MOC kompleksinin
emisyon spektrumundaki degisimler, Sekil 4.33’da verilmistir. Sekil 4.33 incelendiginde
Cu?* katyonunun derisimi arttikca Cdu-MOC’un floresans yogunlugu kademeli olarak
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azalmistir. Ayrica 426 nm’deki pik siddetinde gerceklesen degisimler dikkate
cizilen kalibrasyon grafikleri, Sekil 4.34’de verilmistir.
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Sekil 4.34. Cd-MOC emisyon siddetine Cu?* derisiminin etkisi sonucu elde edilen

kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 4.34 kalibrasyon grafigi verileri (y=0.0182x-0.0264) kullanilarak Ksv Stern-
Volmer soéndiirme sabiti ve LOD degerleri hesaplanmustir. Cu?* igin hesaplanan sirasiyla
Ksv ve LOD degerleri 1,82x108 M ve 0,028 uM’dur.

Cd-MOC sensériiniin Ni?* katyonunun derisim deneyleri i¢in 3 mg Cd-MOC ayr1
ayr1 olmak iizere 3 mL farkli derisimlerde (0-100 uM) Ni?* ¢ozeltileri ile karistirilmustir.
Karigim 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulduktan sonra stabil siispansiyonlar
olusturmak i¢in bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Oda sicakliginda 276 nm uyarma
dalga boyunda gergeklestirilen Ol¢iimler sonucunda elde edilen Cd-MOC kompleksinin
emisyon spektrumundaki degisimler Sekil 4.35°de verilmistir. Sekil 4.35 incelendiginde
Ni?* katyonunun derisimi arttikca Cd-MOC’un floresans yogunlugu kademeli olarak
azalmistir. Ayrica 426 nm’deki pik siddetinde gerceklesen degisimler dikkate alinarak
cizilen kalibrasyon grafikleri, Sekil 4.36°de verilmistir.

350 A

300 -

250

N
o
o

150 -

FL Siddeti, a.u.

100 A
100 pM Ni2*

50 A

350 370 390 410 430 450 470 490 510 530 550
Dalga boyu, nm

Sekil 4.35. Cd-MOC emisyon spektrumuna Ni?* derigiminin (0-100 pM) etKisi
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Sekil 4.36. Cd-MOC emisyon siddetine Ni?* derisiminin etkisi sonucu elde edilen

kalibrasyon grafikleri.

Sekil 4.36 kalibrasyon grafigi verileri (y=0,082x-0,198) kullanilarak Ksyv Stern-
Volmer séndiirme sabiti ve LOD degerleri hesaplanmistir. Ni?* i¢in hesaplanan Ksv ve
LOD degerleri sirastyla 8,2x108 M ve 0,062 uM’dur.

Sentezlenen Cd-MOC kompleksinin Cu®* ve Ni?* katyonlarma karst iyi bir
floresans sensOr olabilmesi igin, aymi ¢ozelti ortaminda bulunan diger katyonlarla
etkilesime girip girmedigi de aydinlatilmas1 gereken bir konudur. Bu sebeple Cu?* ve Ni?*
katyonlarinin tespitinde Cd-MOC kullanilarak gelistirilen metal sensoriiniin gercek su
numunelerinde yaygin olarak yiiksek derisimlerde bulunabilen bazi katyonlara (Na*, K,
Mg?*, Ca?* ve Fe®") kars1 duyarliliklar1 da test edilmistir. Bunun icin, bu katyonlarm hem
Cu?* ve Ni?* katyonlarini igeren hem de icermeyen siispansiyon ¢ozeltileri hazirlanmustir.
Cu?" ve Ni?* katyonlarina girisim etkisini test etmek i¢in Cd-MOC ile her biri 1 mM olan
Na*, K*, Mg?*, Ca?* ve Fe®* katyonlarin olusturdugu ¢ozelti ortamma 1 mM Cu?* ve 1 mM
Ni%* katyonlar1 ayr1 ayr1 ilave edilerek 426 nm’deki emisyon bandi siddetleri incelenmistir.

Elde edilen sonuclar Sekil 4.37 ve 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.37. Cd-MOC sensoriiniin floresans siddetine bazi katyonlarin ve bu
katyonlarm Cu?" ile birlikte etkisi
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Sekil 4.38. Cd-MOC sensoriiniin floresans siddetine bazi katyonlarin ve bu

katyonlarin Ni?* ile birlikte etkisi

Sekil 4.37 ve 4.38 incelendiginde, girisim yapabilecek bazi yaygin iyonlarin
varhginda Cu®* ve Ni?* katyonlarmin tespiti iizerinde kayda deger bir etkinin olmadig
goriilmiistiir. Bu nedenle Cd-MOC kompleksinin, karmasik sistemlerde Cu?* veya Ni*
katyonlarini saptamak i¢in floresans sensor olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

Ayrica, Cu®* ve Ni?* sensériiniin performansimi gercek orneklerde test etmek igin,
musluk suyu ve igme suyu Orneklerine standart ekleme yontemi kullanilarak bu
katyonlarinin farkli derisimleri ilave edilmistir. Bu deney i¢in uygulanan prosediir; 3 mg
Cd-MOC ve bilinen miktarlarda Cu?* ve Ni?* standarlar1 su 6rneklerine (igme ve ¢esme
suyu) eklenmistir. Karisimlar 30 dakika ultrasonikasyona tabi tutulmus ve stabil
siispasiyon ¢ozeltiler elde etmek icin bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Hazirlanan
stispansiyon c¢ozeltilerin floresans oOlglimleri oda sicakliginda 276 nm uyarma dalga
boyunda gergeklestirilmis ve oOlgiimler sonucunda elde edilen sonuglar, Tablo 4.9'da

verilmistir.
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Tablo 4.9. Su numunelerinde Cd-MOC ile Cu?* ve Ni?* tayini

Ornek Eklenen, pM Bulunan™, pM R, % Bagil hata, %
- TE™ - -
Cu? 10 11,042 110 10
feme suyu 20 19,6+3 98 -2
- T.E. - -
NiZ 4 4,1+1 102 3
8 7,5+1 94 -6
- T.E. - -
Cu?* 10 11,243 112 12
Cesme suyu 20 19,0+4 95 -5
- T.E. - -
Ni 4 4,6+1 115 15
8 8,4+1 105 5

* %95 giiven seviyesinde ii¢ deneyin ortalamasi, ** Tespit sinirlarmnm altinda.

Tablo 4.9’daki sonuglar degerlendirildiginde, onerilen Cd-MOC sensoriiniin - gercek
numunelerde diisiik derisimlerde bulunabilen Ni?* veya Cu?* iyonlarinin tespiti icin uygun
bir sensor oldugu sdylenebilir. Literatiirde verilen bazt Cu?* ve Ni?* floresans sensérlerinin
LOD degerleri ile bu tez kapsaminda gelistirilen Eu-MOC ve Cd-MOC floresans

sensorlerinin LOD degerlerinin karsilastirmalar: Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10. Cu?* ve Ni?* katyonlarinin tespiti icin farkli floresans sensér
caligmalarinda elde edilen LOD degerlerinin Cd-MOC ve Eu-MOC sensorleri ile

karsilastirmasi
Meteryal Cu? Ni2* Kaynaklar
N-GQDs 13,2 uM - Kaewprom vd., 2020
HBN prob 0,08 uM - Pan vd., 2021
Tris-(benziltriazolilmetil)amin 3,6 nM - Qiu vd., 2020
AUNPs 5,8 uM - Lin vd., 2021
BPD-COFs - 68 pM Chen vd., 2021
CdS QDs - 50 nM Mahapatra vd., 2014
Bor nitriir QDs - 0,1 uM Yao vd., 2017
Eu-MOC 4,69 uM 2,27 uM Mevcut Caligma
Cd-MOC 0.028 uM 0.062 uM Mevcut Caligma

45. Cd-MOC Adsorpsiyon Deneyleri

45.1. Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde adsorbe edilecek tiiriin ¢ozeltiden en yliksek sekilde

uzaklastirma verimini belirlemek i¢in adsorban miktarinin belirlenmesi 6nemli bir
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parametredir. Bu tez kapsaminda sentezlenen Cd-MOC, 6nemli bir mikro organik kirletici
olan diklofenaki (DCF) sulu sistemlerden uzaklastirmak igin adsorban olarak
kullanilmistir. Cd-MOC iizerine DCF adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi farkl
miktarda Cd-MOC kullanilarak arastirilmistir. Bu amagla ayr1 ayr1 olmak iizere 3,1; 6,25;
12,5; 18,75; 25 mg Cd-MOC ler, 25 mL 100 mg.L* DCF ¢ozeltileri iizerine ilave edildi.
Karisim, pH=6,5 de oda sicakliginda 24 saat 200 rpm hizinda orbital bir galkalayicida
karistirildi. Stispansiyonlardan 24 saatin sonunda 10 mL'lik kisimlar alindi1 ve 4500 rpm'de
10 dakika santrifiijlendi. Santrifiij isleminin ardindan siipernatant kismindaki DCF tayini

UV-vis spektrometre cihazi ile gergeklestirildi (Amax=278 nm). Elde edilen sonuglar, Sekil
4.39°de verilmistir.
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Sekil 4.39. Cd-MOC iizerine DCF adsorpsiyonu i¢in adsorban miktarinin (a) giderim

verimine (b) adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Sekil 4.39 incelendiginde, artan adsorban miktari ile adsorpsiyon verimliliginde
onemli bir degisim olmadig1 goriilmektedir. 3,1 mg adsorban miktari igin 25 mL 100 mg.L"
! DCF baslangi¢ derisiminde DCF uzaklastirma verimi %92 ve adsorpsiyon kapasitesi 736
mg.g? olarak bulunmustur. Bu sonuglar dikkate alinarak Cd-MOC iizerine DCF
adsorpsiyon deneylerinde adsorban miktar1 3,1 mg olarak belirlenmis ve daha sonraki

caligmalarda bu miktar kullanilmistir.

4.5.2. Adsorpsiyon Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetigi, adsorplanan miktara karsi temas siiresi verileri c¢izilerek
tanimlanabilir. Bu veriler, adsorpsiyon hizi ve doyma siiresinin degerlendirilmesi icin
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onemlidir. Ayrica, kinetik verilerin modellenmesi, adsorpsiyonun tipini ve hiz kontrol
asamasini belirlemeye yardimci olur. Spesifik bir sistemin adsorpsiyon Kkinetigini
tanimlamak i¢in s6zde birinci derece kinetik model (PFO), s6zde ikinci derece kinetik
model (PSO) ve Elovich modeli yaygin olarak kullanilan kinetik modellerdir (Ahmed ve
Hameed 2019).

Kinetik caligmalar her adsorpsiyon deneyi icin, 25 mL ¢ozelti hacmi ve 3,1 mg
adsorban miktar1 kullanilarak pH 6,5’ da oda sicakliginda iki farkli diklofenak derisimi (10
ve 20 mg.L™Y) ile 0-300 dakika araliginda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda,
siispansiyonlar 4500 rpm'de 10 dakika santrifiij islemine tabi tutulmustur. Santrifiij
isleminin ardindan siipernatant kismindaki DCF tayini UV-vis spektrometre cihazi ile
gerceklestirilmistir. Daha sonra elde edilen verilerin DCF adsorpsiyon Kkinetigini
belirlemek i¢in, dogrusal olmayan sézde birinci dereceden (fizisorpsiyon) sozde ikinci
dereceden (kimyasal adsorpsiyon) ve Elovich (kimyasal adsorpsiyon) model
parametrelerine uygunluklari arastirilmistir. Bunun i¢in Origin-Pro programi kullanilarak
dogrusal olmayan regresyon analizi yontemi deneysel verilere uyarlanmis ve elde edilen
sonuclar, Sekil 4.40°da gosterilmistir. Tahmini kinetik parametreler, modellerin dogrusal

olmayan degerlendirmelerine gore belirlenmis ve sonuglar, Tablo 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.40. DCF’nin farkli baslangi¢ derisimlerinde, temas siiresinin DCF’1n
adsorpsiyon miktarma etkisi (0,0125 g.L* Cd-MOC, 25 °C ve pH = 6,5)

Sekil 4.40 incelendiginde, her bir farkli DCF derigsimi igin {i¢ kinetik egrinin de
birbirine benzedigi goriilmektedir. Adsopsiyonun basladigi andan itibaren ilk 80 dakikada
hizl1 bir adsorpsiyon gerceklesmekte ve yaklasik 240 dakika sonra dengeye ulasilana kadar
DCF gideriminde kademeli bir artig gézlenmektedir.

Ug modele karsilik gelen parametreler ve korelasyon katsayilar1 (R?), Tablo 4.9'da
verilmistir. Tablo 4.9'daki korelasyon faktérlerine (R?) gore, sozde ikinci dereceden kinetik
model, adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in sdzde birinci dereceden kinetik modelden
daha uygundur. Bu sonug, DCF'nin Cd-MOC’lar iizerindeki adsorpsiyon isleminin
kimyasal etkilesimlerden etkilendigini ve adsorpsiyon kapasitesinin adsorban iizerindeki
mevcut bolgelerin sayist ile ilgili oldugunu gosterir (Zhao vd., 2022). Elovich modeli,
heterojen yiizeylere sahip adsorpsiyon sistemleri i¢in uygundur ve kimyasal adsorpsiyonu
tanimlamak i¢in kullanilabilir (Wu vd., 2009). Elovich modeli i¢in yiiksek korelasyon
faktorii (R?> 0,98), ayrica adsorbat ve Cd-MOC’lar arasinda kimyasal etkilesimler

olabilecegini gosterir.
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Tablo 4.11. Kinetik modellerin karsilik gelen parametreleri ile Cd-MOC adsorbani
izerine DCF adsorpsiyonunun deneysel verilerinin modellenmesi.

. Diklofenak baslangi¢ derisimi
Model Parametreler Birim 10 mg L 20 mg.L~
Qe mg.g! 79,189 151,053
PFO ki(x 107%) min? 9,740 9,790
R? - 0,993 0,998
7 - 3,101 2,946
Qe mg.g! 109,164 208
PSO kao(x 10°°) g.(mg-min)* 7,301 3,843
R? - 0,994 0,997
7 - 2,920 5,849
o g.(mg:min)* 1,015 1.947
B mg.g™ 0,030 0,015
Elovich Iz i 0,091 0,092
¥2 - 4,50 13,940

4.5.3. Adsorpsiyon Izoterm Calismalar

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimi belirlemek igin
Oonemli araclardir. Ayrica adsorpsiyon kapasitesini ve yiizey Ozelliklerini tahmin etmek ve
ilgili mekanizmalar hakkinda bilgi saglamak i¢in kullanilirlar. Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson ve Temkin tarafindan Onerilen denklemler, kati-sivi adsorpsiyon
proseslerini tanimlamak i¢in siklikla tercih edilen matematiksel modellerdir (Al-Ghouti ve
Da'ana, 2020; Kivang ve Yonten, 2020; Ahmed vd., 2021).

Adsorpsiyon izotermi ¢aligmasi, 3 farkli sicaklikta (25, 35, 40 °C) 5-800 mg.L*
araliginda DCF derisimleri i¢in aragtirilmistir. Bunun i¢in, 25 mL ¢6zelti hacmi ve 3,1 mg
adsorban miktar1 kullanilarak pH 6,5 da ¢ozeltirler 4 saat ¢alkalamali su banyosunda
karistirtlmistir. Adsorpsiyon sonrasinda, siispansiyonlar 4500 rpm'de 10 dakika santrifiij
islemine tabi tutulmustur. Santrifiij isleminin ardindan siipernatant kismindaki DCF tayini
UV-vis spektrometre cihazi ile gerceklestirilmistir. Daha sonra adsorpsiyon izoterm
modelleri (Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Temkin), Origin-Pro programi
kullanilarak gerceklestirilen dogrusal olmayan regresyon analizi kullanilarak deneysel
verilere uyarlanmis ve izotermler Sekil 4.41 gosterilmistir. Tahmini izoterm parametreleri,
modellerin dogrusal olmayan degerlendirmelerine goére belirlenmis ve Tablo 4.12°de

verilmistir.
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Sekil 4.41. DCF'nin farkli baslangi¢ derisimlerinde ve farkli ¢ozelti sicakliklarinda Cd
MOC adsorbant iizerine adsorpsiyon izoterm modellemesi (0,125 g.L* Cd-MOC,
baslangic DCF derisimi 5-800 mg.L™, sicaklik 25, 35, 40 °C, pH= 6,5 ve karistirma siiresi
4 saat)

Tablo 4.12. izoterm modellerinin karsilik gelen parametreleri ile Cd-MOC adsorbani
iizerine DCF adsorpsiyonunun deneysel verilerinin modellenmesi.

. - Cozelti sicakligi

Model Parametreleri Birim 25 °C 35 °C 20°C
Q% ks mg.g* 1822 1810 1788

Langmuir KL L.mg*! 0,062 0,045 0,044
R? - 0,991 0,984 0,988
Ke (mg.gY)-(mg.LY)" 383 340 349

Freundlich n - 0,260 0,274 0,267
R? - 0,939 0,943 0,932
B J.mol* 232 224 221

Temkin K+ L.mg? 4,666 4,477 4,374
R? - 0,961 0,941 0.933
Kre L.g*! 131 88 76

. arp mg.L1)¢ 0.092 0,058 0,038

Redlich -Peterson 9 ( g.L") 0,960 0.971 1,002

R? - 0,990 0.980 0,985
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Freundlich izoterm modeli heterojen kati yiizeylerde adsorpsiyon igin dnerilen bir
izoterm modelidir (Puga vd., 2021). Sekil 4.41 incelendiginde, her ii¢ sicaklik i¢in izoterm
verilerinin Freundlich izoterm modeline uymadigi goriilmektedir. Ayrica n < 1 (Tablo
4.10) degerleri, adsorpsiyon isleminin ¢ok katmanli adsorpsiyon i¢in uygun olmadigini
gosterir (Gao vd., 2018; Tran vd., 2017). Ote yandan, Tablo 4.10 incelendiginde Langmuir
modelinin R? degerinin Freundlich'e kiyasla daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Langmuir
modeli, adsorbanin belirli homojen bolgeleri tarafindan bir hedefin tek katmanl
adsorpsiyonunu tahmin edebilir; bu, tiim baglanma bolgelerinin adsorbat i¢in ayni afiniteye
sahip oldugu ve aralarinda hicbir etkilesim olmadigi anlamina gelir. Ayrica tek tabaka
olusumu tamamlandiginda adsorbe edilen miktarin bir esik degerine ulastigi
varsayllmaktadir (Liu vd., 2021; Sun vd., 2008). Sekil 4.41'de goriilebilecegi gibi, adsorbe
edilen miktar, her ii¢ sicaklikta da maksimum adsorpsiyon alimina ulasma egilimindedir.

Redliche-Peterson izoterm modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
ozelliklerini igerir ve farkli adsorbat derisimlerinde adsorpsiyon dengesini gostermek icin
uygulanabilir (Redlich ve Peterson, 1959; Franco vd., 2018). Redlich-Peterson
denkleminde g degeri 1'e esit oldugunda, tercih edilen izoterm Langmuir olacaktir.
Denklemdeki g degeri 0 ise, Henry yasasi olur ve Freundlich izoterm davranisina yaklasir
(Rosales vd., 2015; Xie vd., 2021). Hem Langmuir hem de Redlich-Peterson
izotermlerinden modellerinin  R? degerleri birbirine ¢ok yakindir ve adsorpsiyon
davranigini en iyi agiklayan bu modellerdir.

Ayrica adsorpsiyon verilerinin Temkin izotermine uygunlugu da incelenmistir
(Sekil 4.41). Temkin adsorpsiyon modeli, adsorpsiyon islemi sirasinda adsorban ve
adsorbat arasindaki dolayli etkilesimi yansitir ve tek tabakanin kapsamini gosterir. Aradaki
iyon derisimlerini hesaba katan model, adsorbatin adsorbanin ylizeyini bagladigi ve
kapladigi sonucuna varir ve adsorpsiyon isisinin logaritmik olarak degil, lineer olarak
azaldigim varsayar. B'nin pozitif degeri adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu ve
B'nin negatif degeri islemin endotermik oldugunu gésterir (Puga vd., 2021; Kumari ve
Meena, 2021; Paluri vd., 2020). Tablo 4.10'da verilen B degerlerinin tiim sicakliklar igin

B>0 oldugu goriilebilir ve adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugu sonucuna varilabilir.

45.4 Cd-MOC’un Sifir Yiik Noktasimin (pHpzc) Belirlenmesi

Genelikle her adsorbanin yiizey yikii, siklikla ¢dzeltinin pH'indan etkilenir.
Adsorbanin yiizeyindeki pozitif ylik yogunlugunun negatif yiik yogunluguna esit oldugu
nokta, ¢ozeltideki malzemenin sifir yiik (PZC) noktasidir (Sekil 4.42). Bu genellikle,
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¢ozeltinin pH'1 pHpzc'den diisiik oldugunda, adsorbanin yiizey yiikiiniin esas olarak pozitif
oldugu ve pH'm pHpzc'den yiiksek oldugu zaman yiizey yiikiiniin negatif oldugu anlamina
gelir (Kragovi¢ vd., 2019).

Bu basamakta Cd-MOC’ un pHpzc noktasini belirlemek igin 250 mL 0,1 M NaCl
¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 25’er mL alinarak 50 mL'lik kapakli
erlenmayer siselerine konulmustur. Daha sonra ¢ozeltilerin pH'lar1 2-11 arasinda olacak
sekilde 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmis ve pH degerleri
kaydedilmistir. pH’lar1 ayarlanmigs NaCl ¢ozeltilerine 50 mg Cd-MOC adsorbani ilave
edilmis ve deneyler, 25°C oda sicakliginda 24 saat karistirilarak gerceklestirilmistir.
Siirenin tamamlanmasindan sonra son pH degerleri tekrar Ol¢iilerek kaydedilmistir. pHi ve
pHs arasindaki fark (ApH = pHi — pHs) pHi'ye kars1 grafige gecirilmis ve elde edilen egri
ile ApHi'nin kesisme noktasi pHpzc olarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar, Sekil

4.42°de gosterilmistir.

PHpc
14 (7.53+0.2)

PH;i - PHgon

pHSOﬂ

Sekil 4.42. Cd-MOC’larin pHpzc grafigi (50 mg Cd-MOC, 25 mL 0,1 M NacCl,
25°C ve 24 saat)
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DCF'nin pKa degeri 4,0 civarindadir, bu da ¢dzelti pH'sinin pKs'sindan daha biiyiik
oldugu durumlarda DCF'nin anyonik formda var oldugunu diisiindirir (Bi vd., 2021; Puga
vd., 2021). Bu c¢alismada, pH=6,5'ta Cd-MOC’lar iizerine DCF adsorpsiyonu meydana
gelmistir ve DCF bu pH'ta anyonik formdadir. Cd-MOC adsorbaninin yiizey yiikii 7,53
olarak hesaplanmustir (Sekil 4.42) ve pH<pHpzc oldugundan, elektrostatik ¢ekimin, diger
etkilesimlere (yani, hidrojen bagi, n-m etkilesimi ve gozenek doldurma) kiyasla Cd-

MOClar iizerine DCF adsorpsiyonunda daha aktif bir rol oynadig: diisiintilmektedir.

4.5.5. Termodinamik Calismasi

Adsorpsiyon termodinamik parametreleri, standart Gibbs serbest enerjisi (AG®),
entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°), DCF adsorpsiyonunun fiziksel ve
kimyasal mekanizmalarin1 tahmin etmek i¢in van't Hoff denkleminden denklem (3.1)

kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler, Tablo 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.13. Cd-MOC iizerine DCF adsorpsiyonunun termodinamik paremetreleri

. — [AG* AT AS°
T(K) | Ke | VantHoffequation | w:roiy | gmold) | (3.(mol.K)Y)
208 |18381 | L 220NIX*220L | o030 | -1883 18,3
308 13326 24,46
313 13030 24,55

Tablo 4.13°de, Gibbs enerji degerlerinin negatif oldugu goriilebilir, DCF'nin Cd-
MOC’lar {izerine adsorpsiyonu, g¢alisilan tiim sicakliklarda kendiligindendir. Ayrica,
entalpi AH® (—18,83 kj.mol™?) degerindeki standart degisimin negatif degeri, DCF'nin Cd-
MOC tarafindan adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve DCF adsorpsiyon siirecinden
temel olarak zayif etkilesimlerin (van der Waals kuvveti gibi) sorumlu olabilecegini
gosterdi. EK olarak, pozitif bir AS® degeri (18,3 J.(mol.K)™?), adsorpsiyon islemi sirasinda
kati/s1v1 arayiiziinde DCF iyonlarinin artan rastgeleliginin bir igareti olarak gosterilebilir
(Tomul vd., 2019; Zhuang vd., 2019; Tomul vd., 2020). AS°nin pozitif degeri ayni
zamanda Cd-MOC’lar ile DCF arasinda yukarida tartisildigi gibi elektrostatik ¢ekim

olabilecek bir afinitenin varligini diisiindiiriir (Tomul vd., 2021).
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4.5.6. Desorpsiyon ve Gercek Ornek Cahsmasi

Desorpsiyon, ekonomik verimlilik ve siirdiiriilebilirlik i¢in potansiyel g¢evresel
uygulamalar1 degerlendirmek i¢in 6nemli bir parametredir. Literatiire gére, organik mikro
kirleticiler, alkollerde bulunan hidroksil gruplar1 nedeniyle alkollerde daha fazla
¢Oziiniirliige sahiptir (Arabkhani vd., 2021; Filippa vd., 2016). Bu nedenle desorpsiyon
deneylerinde organik mikro Kirleticiler sinifinda bulunan DCF’nin Cd-MOC iizerinden
desorpsiyonunda eluent olarak etanol ve metanol kullanilmistir. Ayrica, DCF'nin Cd-
MOC’lar tizerinden desorpsiyonu igin literatiirde siklikla kullanilan NaOH ve HCI gibi
farkli eluentler de kullanilmustir.

Desorpsiyon calismalar: icin dncelikle 25 mL 25 mg.L? derisiminde diklofenak
cozeltileri 3,1 mg Cd-MOC adsorbani ile pH 6,5’da 4 saat oda sicakliginda karistirilmistir.
Adsorpsiyon sonrasinda c¢ozeltiler santrifiijlenmis ve kati adsorban ayrilarak 24 saat
boyunca 60 °C de etiivde kurumaya birakilmigtir. Cd-MOC adsorbanindan DCF’nin
uzaklastirilmasi igin dort farkli eluent (0,2 mol.L* HCI; 0,5 mol.L? NaOH; etanol ve
metanol) kullanilmistir. Desorpsiyon islemi i¢in 0,125 mg.L™* adsorban ¢dzelti hacmi orani
uygulanmis ve adsorpsiyon isleminde oldugu gibi 4 saatlik bir karistirma
gerceklestirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler santrifiijlenmis ve siipernatant kisminda desorbe

edilen DCF derisimleri UV-vis spektrometre cihazi ile belirlenmistir.

Tablo 4.14. DCF'nin Cd-MOC’lar {izerinden desorpsiyon verimi (%)

Eluent Desorpsiyon verimi (%)
Methanol 98

Ethanol 95

0,5 M HCI -

0,5 M NaOH -

Tablo 4.14'de goriilebilecegi gibi, metanol (%98) ve etanol (%95), DCF'yi Cd-
MOC’lar iizerinden elue etmede etkilidir. Kullanilan diger eluentler (HCI ve NaOH)
desorpsiyon prosesinde etkili olmamisglardir.

Ayrica bu tez kapsaminda sentezlenen Cd-MOC kullanilarak gergeklestirilen
diklofenak adsorpsiyon deneylerinden elde edilen en uygun sartlar gergek orneklere
uygulanmistir. Ger¢ek O6rnek olarak ¢esme suyu ve ticari olarak satin alinan igme suyu
kullanilmistir. Gergek ornek deneyleri model c¢ozeltiler kullanilarak belirlenen en uygun
adsorpsiyon sartlarinda gerceklestirilmistir. Bunun icin 25 mL 100 mg.L? (pH=6,5)
derisimindeki DCF ¢ozeltisine 3,1 mg Cd-MOC eklenmis ve oda sicakliginda 4 saat
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karistirtlmistir. Adsorpsiyon siiresi tamamlandiktan sonra kati-sivi karigimi siiziilmiis ve
¢ozeltideki DCF derisimi UV-vis spektrometre ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar,

Tablo 4.15’de verilmistir.

Tablo 4.15. DCF’nin farkli su numunelerinde Cd-MOC adsorbani iizerine adsorpsiyon

kapasitesi
Ornek DCF derisimi (mg.L™) e (Mg.g™)
Ultra saf su 100 732
Icme suyu 100 661
Cesme suyu 100 468

Gergek su numunelerinde (musluk suyu ve igme suyu) Cd-MOC’un adsorpsiyon
kapasitesi, Tablo 4.15'de gosterildigi gibi ultra saf sudan daha diisiiktiir. Bunun nedeni,
yiizeydeki ve Cd-MOC’larin yapisindaki baglanma yerleri i¢in ger¢ek su numunelerinde
farkli derisimlerde var olan Na*, K*, CI gibi atomik ve/veya NO;~ gibi diger molekiiler ya
da diger yiiksiiz tiirlerin DCF iyonlar1 arasinda ortaya ¢ikan rekabetci adsorpsiyondan
kaynakli oldugu diisiiniilebilir. Literatiirde farkli adsorbanlar kullanilarak elde edilen
diklofenak adsorpsiyon kapasiteleri ile bu tez kapsaminda sentezlenen Cd-MOC’un

adsorpsiyon kapasitesinin karsilastirilmasi Tablo 4.16°da verilmistir.

Tablo 4.16. Farkli adsorbanlarla Cd-MOC ’nin diklofenak adsorpsiyon kapasitesinin

karsilagtirilmasi.
Adsorbent A'dsolr pstyon Adsor_p3|yon Kaynaklar

stiresi kapasitesi
Manyetik GO/ZIF-8/y-AIOOH-NC 50 min. 2594.3 mg.g* | Arabkhani vd., 2020
Grafen oksit 15 min. 653.9 mg.g* | Hiew vd., 2018
[Cu(BTTA)]n.2DMF 300 min. 650 mg.g* Liu vd., 2019
g(l)ir:(l;myonellestlrllmls mezogdzenekli 25 min. 925 mg.q-! Barczak vd., 2018
UiO-66-NH2 (90) 500 min. 555 mg.g* Zhuang vd., 2019
MOF1 700 min. 490 mg.g* Luo vd.,2018
ZIF-8 12 sa. 100 mg.g* Bhadra vd., 2017
Cd-MOC 240 min. 1822 mg.g? | Mevcut ¢alisma

4.6. Kataliz Calismalari

Bu tez kapsaminda sentezlenen Eu-MOC kristallerinin katalizor olarak etkinlikleri,
tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan ve atik sularda olmasi muhtemel metilen mavisi
(MM) boyasinin renk gideriminde test edilmistir. Bu boyanin segilmesindeki bir diger

onemli sebep ise, Sekil 4.43’de goriidiigii gibi, bu boyanin renk giderim ¢aligmalarinda
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sadece NaBHs c¢ozeltisi eklenmesiyle gerceklestirildiginde reaksiyonun oldukga yavas
ilerlemesidir. Dolayisiyla MM boyasina, NaBHs cozeltisi ile birlikte Eu-MOC ilavesi
durumunda, Sekil 4.44’de gosterilen reaksiyonun hizlanip Eu-MOC kristallerinin katalizor
gorevi gosterip gostermedigi kolaylikla tespit edilebilmektedir.

MM bozunma deneyi icin sirastyla 1 mL 60 mg.L* MM ¢ozeltisine 1 mL 0,1 M
NaBHs4 ve 1,5 mg Eu-MOC ilave edildi ve hacim ultra saf su ile 3 mL ye tamamlandi
(Varadavenkatesan vd., 2020; Chand vd., 2020; Trak ve Arslan 2021). MM boyasinin
bozunma tepkimesinin ilerlemesi UV-vis spektrometre cihazi kullanilarak farkli zaman
araliklarinda gergeklestirilen spektum 6l¢iimleri ile boyanin karakteristik pikinin (665 nm)
takip edilmesi ile izlenmis (Sekil 4.45) ve boyalarin zamana goére renk giderim yiizdeleri
hesaplanmistir (Sekil 4.46a). Ayrica sonuglarin kinetik verileri s6zde birinci dereceden

kinetik modeli tizerine modellenmistir (Sekil 4.46b).
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Sekil 4.43. NaBHs ortaminda MM boyasinin renk gideriminin zamana bagl

spekturumundaki degisimi
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Sekil 4.45. NaBHs + Eu-MOC ortaminda MM boyasinin renk gideriminin zamana

bagli spekturumundaki degisimi
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Sekil 4.46. NaBH4 + Eu-MOC ortaminda (a) Metilen Mavisinin zamana bagl

bozunum yiizdesi (b) In(Ao/A¢) karsi zaman grafigi

Sekil 4.45 ve 4.46 (a) incelendiginde, MM ortamina NaBHjs ile birlikte Eu-MOC’
nin eklenmesiyle 24 dakika gibi kisa bir siirede MM boyar maddesinin % 92 oraninda
bozunuma ugradig1 goriilmektedir. Sekil 4.43’de verilen kontrol ¢alismasinda ise 0-24
dakika araliginda alinan ol¢timlerde MM boyar maddesinin absorbans siddetinde dikkate
deger bir degisiklik gézlenmemistir. Sonug olarak Eu-MOC malzemesi MM bozunumunda
iyi bir katalitik etki gostermektedir. Ayrica Sekil 4.46(b)’de verilen In(Ao/At) karst zaman
grafiginden elde edilen dogru denkleminden birinci dereceden hiz sabiti k=1,83x10"* min*
ve R? degeri 0,988 olarak hesaplanmistir. Literatiirde MM'nin bozunmasinda kullanilan

bazi katalizorler ile Eu-MOC katalizoriiniin karsilastirmasi Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.17. Literatiirde MM'nin bozunmasinda kullanilan bazi katalizorler ile Eu-
MOC katalizoriiniin karsilastirmasi

Meteryal E(’&z)unma Z(ﬁm?r; I(Dn?;lsll_ni) Kaynaklar
Ag/AgCI/MIL-101(Fe) 99 60 10 Liu vd., 2019
Zr-Pd katkili TiO, 100 120 13 Didi vd., 2018
Pd-Ag NPs/PSi 100 60 3.19 Wali vd., 2019
ZnSe/PANI 95 120 20 Shirmardi vd., 2018
MIL-101 Fe/PANI/Pd 92 34 25 Karami vd., 2021
Eu-MOC 92 24 20 Mevcut Calisma
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SONUC

Bu tez kapsaminda, nétr bir ligand olan 1,10-fenantrolin (Phen) i¢eren, kadmiyum
(Cd) ve evropiyum (Eu) metallerinin trimesik ve teraftalik asit kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezler, asidik ortamda solvotermal yontem ile gerceklestirilmistir.
Sentezlenen metal organik ¢ergevelerin yapisal analizleri, X-1511 kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimhi X-1is1m1 (EDX) haritalamasi, Maldi-TOF,
element analizi, termogravimetrik analiz (TGA), Fourier donilisim kiziltesi (FT-IR)
spektroskopisi ve floresans spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Eu-Phen-TFA (Eu-MOC) kompleksinin floresans 6zelliklerini belirlemek igin 254
nm dalga boyunda uyarilmis ve Eu(III) iyonunun *Do — 'F; (J = 1, 2, 3 ve 4) gegislerine
karsilik gelen 590, 615, 655 ve 695 nm'de karakteristik tepe noktalar1 gozlenmistir. Bu da
ligandlardan Eu (III)'ya etkili bir enerji aktarimi oldugunun gostergesidir. Cd-Phen-TMA
(Cd-MOC) kompleksinin floresans 6zelliklerini belirlemek igin, 276 nm dalga boyunda
uyarma gergeklestirilmis ve 426 nm’de genis bir emisyon piki gézlenmistir.

Sentezlenen Eu-MOC ve Cd-MOC komplekslerinin floresans 6zelliklerinden
yararlanilarak hormonlar (T3, T4), metaller (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Cu?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*,
Ni%*, Cr¥*, AP*, Fe**) ve molekiiler tiirler (askorbik asit, glikoz) gibi farkli analitlerin
tayininde floresans sensor olarak kullanimlart arastirilmistir. EU-MOC kompleksinin T3 ve
T4 hormonlarmin yani sira ayn1 zamanda Cu?* ve Ni?* katyonlaria kars1 da duyarli oldugu
tespit edilmistir. Cd-MOC kompleksinin ise Cu?* ve Ni?* katyonlarina kars1 duyarli oldugu
goriilmistiir. Elde edilen sonuglar neticesinde sentezlenen iki farkli MOC yapisinin da
floresans sensor uygulama alani i¢in uygun oldugu goriilmiistir.

Eu-MOC’un T3-T4 hormonlarina karsi duyarliligini incelemek igin bu tiirlerin
derisimine bagli floresans algilamasi incelenmistir. Floresans yogunluklari, hormonlarin
derisimlerinin artmasiyla kademeli olarak azalmistir. FElde edilen kalibrasyon
grafiklerinden toplam hormon (T3+T4) i¢in hesaplanan Ksv ve LOD degerleri sirasiyla
1,66x108 M, 28,3 nM’dir. Buna ek olarak gelistirilen Eu-MOC sensorii gergek kan
orneklerinde de (inek ve kegi kani) toplam hormon tayini yapilarak test edilmistir.

Eu-MOC’un Cu?" ve Ni?" katyonlarinin derisimine bagli floresans algilamas1 da
incelenmistir. Floresans yogunluklari, katyonlarin derisimlerinin artmasiyla kademeli
olarak azalmistir. Elde edilen kalibrasyon grafiklerinden Cu?* igin Ksv ve LOD degerleri
sirasiyla 1,003x10° M, 4,69 uM, Ni%* igin sirasiyla 2,079x10%° M~ ve 2,27 uM olarak
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hesaplanmistir. Ayrica Eu-MOC sensorii ger¢ek su orneklerinde (¢cesme ve igme Suyu)
Cu?* ve Ni?* katyonlarmin tespiti yapilarak test edilmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda Eu-MOC’un hem Cu?*ve Ni?" katyonlarmin
hem de T3-T4 hormonlarinin tespiti igin potansiyel bir floresans sensér olarak
degerlendirilebilecegi gosterilmigtir

Cd-MOC kompleksinin Cu?* ve Ni?* katyonlarmin derisimine bagli floresans
algilamas1 da incelenmistir. Floresans yogunluklari, katyonlarin derisimlerinin artmasiyla
kademeli olarak azalmistir. Elde edilen kalibrasyon grafiklerinden Cu?* igin Ksv ve LOD
degerleri sirasiyla 1,82x108 Mt ve 0,028 uM, Ni?* i¢in sirastyla 8,2x108 M~* ve 0,062 uM
olarak hesaplanmistir. Ayrica Cd-MOC sensorii gercek su Orneklerinde (¢cesme ve igme
suyu) Cu?* ve Ni?* katyonlarmin tespiti yapilarak test edilmistir.

Cd-MOC kompleksi ilag etken maddesi olan ve organik mikro kirletici sinifina
giren diklofenak (DCF) gideriminde adsorban olarak da kullanilmistir. Cd-MOC
kompleksi iizerine DCF adsorpsiyonunda kinetik, izoterm ve termodinamik caligmalari
gerceklestirilmistir. izoterm verilerinin Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Temkin
izoterm modellerine uyumlulugu arastirilmis ve Langmuir izoterm modeli diger izoterm
modellerinden daha iyi uyum saglamistir.

Cd-MOC kompleksi fiizerine DCF adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 1822 mg.g? olarak hesaplanmistir. Kinetik verilerinin sdzde birinci dereceden
(PFO) sozde ikinci dereceden (PSO) ve Elovich (kimyasal adsorpsiyon) model
parametrelerine uygunluklar arastirilmistir. Korelasyon faktorlerine (R?) gore, sézde ikinci
dereceden kinetik modelin, adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in sézde birinci dereceden
kinetik modelden daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, termodinamik
parametrelerden entalpi AH® (—18,83 kj.mol™) degerindeki standart degisimin negatif
degeri, DCF'nin Cd-MOC tarafindan adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve DCF
adsorpsiyon siirecinden temel olarak zayif etkilesimlerin (van der Waals kuvveti gibi)
sorumlu olabilecegini gostermektedir. EK olarak, pozitif AS°® degeri (18,3 J.(mol.K)™),
adsorpsiyon islemi sirasinda kati/siv1 arayiiziinde DCF iyonlarinin artan rastgeleliginin bir
isareti olarak gosterilebilir. AS°nin pozitif degeri ayni zamanda Cd-MOC’lar ile DCF
arasinda yukarida tartigildigi gibi elektrostatik ¢ekim olabilecek bir afinitenin varligini
diisiindiirmektedir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda Cd-MOC’un Cu?'ve Ni?
katyonlarinin i¢in floresans sensor olarak kullaniminin yanisira DCF kirleticisinin sulardan

uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
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Bu calismalara ek olarak sentezlenen Eu-MOC kompleksinin metilen mavisi (MM)
renk giderim c¢alismalarinda kullanilarak Eu-MOC’un Katalitik etkisi de arastirilmustir.
Sonuglar 24 dakika gibi kisa bir siirede MM boyar maddesinin Eu-MOC ortaminda %92

oraninda bozunuma ugradig1 géstermistir.
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