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OZET

Endiistriyel faaliyetlerde yaygin olarak kullanilan bir boyarmadde olan metilen
mavisinin (MB) cevreye salinmasi ekosistem tizerinde ciddi ve ¢ogu zaman geri doniisii
olmayan olumsuz etkilere yol agmaktadir. G6zenekli koordinasyon polimerleri (GKP’ler),
biiyilk ylizey alanlari ve ylizeylerinin fonsiyonellestirilebilmeleri, boyarmadde
adsorpsiyonunda umut vadeden adsorban malzemeler olarak one c¢ikmaktadir. Bu tez
kapsaminda, anyonik iskelete sahip iki koordinasyon polimeri, {(pbisoixH2)[Zn(us-
BIPFA)]-2DMF-4H,0}, (MS18) ve {(bisoihH2)[Zn(us-BIPFA)]-1,5DMF-5H20}, (MS54)
sentezlenmis ve MB boyarmaddesinin sulu ¢6zeltiden gideriminde adsorban olarak
kullanilmigtir. Sentezlenen GKP’lerin yapist elementel analiz, FT-IR, tek kristal X-1s1m1
kirmimmi (SCXRD), toz X-iginlar1 kirinimi (PXRD) ve termogravimetrik analiz (TGA)
yontemleriyle ortaya koyulmustur. X-1sinlar1 analiz sonucuna gore, MS18 ve MS54°de,
BIPFA* ligandlari, dért ¢inko iyonuna monodentat (tek disli) sekilde baglanarak anyonik
i¢ boyutlu yap1 meydana gelmistir. Bu yapi, dikdortgen ve kare kanallar igermektedir.
Anyonik iskeletin yiikk dengesi, nétral ligandlarin protonlanmasiyla saglanmistir. Genis
kanallar nedeniyle, ayni1 birimlerin i¢ ige gegmesi sonucu 2-kat i¢ i¢ce gegmis 3D + 3D — 3D
yap1 gdzlemlenmistir. Her iki komplekste, 42.8% nokta simgesine sahip bir pts topolojisi
sergilemistir. Kesikli sistemde pH, sicaklik ve temas siiresi, baslangic MB derisimi gibi
faktorlerin adsorpsiyon lizerindeki etkileri incelenmistir. MS18 ve MS54 iizerine MB
boyarmaddesinin adsorpsiyonunun denge siireleri sirasiyla 50 ve 40 dk olarak bulunmustur.
Her iki komplekse ait adsorpsiyon verilerinin, Langmuir izoterm ve yalanci-ikinci-

dereceden kinetik modelerine uyum gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Gozenekli Koordinasyon Polimerleri, Metilen Mavisi, Adsorpsiyon
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SUMMARY

The release of methylene blue (MB), a dye widely used in industrial activities, into
the environment causes serious and often irreversible negative effects on ecosystems. Porous
coordination polymers (PCPs) stand out as promising adsorbent materials for dye removal
due to their large surface areas and the possibility of surface functionalization. In this thesis,
two coordination polymers with anionic  frameworks, {(pbisoixH2)[Zn(us-
BIPFA)]-2DMF-4H>0}, (MS18) and {(bisoihH2)[Zn(us-BIPFA)]-1,5DMF-5H20}
(MS54), were synthesized and used as adsorbents for the removal of MB dye from aqueous
solution. The structures of the synthesized PCPs were characterized by elemental analysis,
FT-IR, single-crystal X-ray diffraction (SCXRD), powder X-ray diffraction (PXRD), and
thermogravimetric analysis (TGA). According to X-ray analysis, in both MS18 and MS54,
BIPFA*- ligands coordinate to four zinc ions in a monodentate coordination mode, forming
an anionic three-dimensional framework. These structures contain both rectangular and
square channels. The charge balance of the anionic framework is maintained through the
protonation of neutral ligands. Due to the presence of large channels, a 2-fold interpenetrated
3D + 3D — 3D structure is observed as a result of the interlocking of identical units. Both
complexes exhibit a pts topology with a point symbol of 42.8*. In batch systems, the effects
of pH, temperature, contact time, and initial MB concentration on adsorption were
investigated. The equilibrium times for MB adsorption on MS18 and MS54 were found to
be 50 and 40 minutes, respectively. The adsorption data for both complexes were found to

fit well with the Langmuir isotherm and pseudo-second-order kinetic models.

Keywords: Porous Coordination Polymers, Methylene Blue, Adsorption.
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1. GIRIS ve AMAC

Koordinasyon kimyasi, son yillarda temel bilimsel anlayisin 6tesine gegerek, cok
cesitli uygulama alanlarina hitap eden ¢ok boyutlu yapilarla zenginlesmis bir arastirma alani
hiline gelmistir. Ozellikle gdzenekli koordinasyon polimerleri (Porous Coordination
Polymers, GKP’ler) ya da diger adiyla metal-organik c¢erceveler (Metal-Organic
Frameworks, MOFs), organik ligandlar ile metal iyonlarinin ya da metal kiimelerinin
koordine kovalent bag ile baglanmasiyla olusan iki veya ii¢ boyutlu olup kalic1 gbzeneklilige
sahip yapilardir. Bu malzemeler, genis yiizey alanlari, gbzenekli yapilari, kimyasal olarak
ayarlanabilir iskeletleri ve yiiksek termal/kimyasal kararliliklar1 nedeniyle son yirmi yilda
kimya, malzeme bilimi, ¢evre miihendisligi ve biyoteknoloji gibi ¢esitli disiplinlerin odak
noktas1 haline gelmistir. Ozellikle adsorpsiyon, gaz depolama, ilag tasima, ayirma ve kataliz
gibi alanlarda potansiyel vaat eden bu malzemeler, ¢cevre dostu uygulamalarin gelistirilmesi

acisindan biiyiik 6neme sahiptir (Feng vd., 2020).

Endiistriyel faaliyetlerin hizla artmasiyla birlikte boyarmaddelerin neden oldugu su
kirliligi, diinya genelinde ciddi bir ¢evresel sorun haline gelmistir. Tekstil, kagit, plastik ve
boya sanayilerinde yaygin olarak kullanilan organik boyalar, dogrudan su ekosistemine
karistiklarinda yiiksek toksisiteleri ve biyolojik olarak zor pargalanabilir olmalar1 nedeniyle
ciddi tehditler olusturmaktadir. Bu tiir kirleticilerin sudan uzaklastirilmasinda geleneksel
fiziksel ve kimyasal yontemlerin (6rnegin koagiilasyon, flokiilasyon, membran filtrasyonu
veya ozonlama) sinirli basart saglamasi ve ¢ogu zaman yiiksek maliyetli ya da gevresel
olarak siirdiiriilemez olmasi, alternatif adsorbanlarin gelistirilmesini gerekli kilmistir. Bu
baglamda, gézenekli koordinasyon polimerleri; yiiksek ylizey alanlari, modifiye edilebilir i¢
yiizeyleri ve secici adsorpsiyon kabiliyetleri sayesinde, boya molekiillerinin sudan

uzaklastirilmasi i¢in umut vadeden bir ¢6ziim olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu calismanin temel amaci, yeni nesil gozenekli koordinasyon polimerlerinin
sentezlenmesi, bu yapilarin kristal yapilarinin detayli olarak karakterize edilmesi ve ardindan
boya molekiillerine kars1 gosterdikleri adsorpsiyon performanslarinin incelenmesidir. Bu
hedef dogrultusunda, ¢inko(II) iyonlar1 ile ¢ok fonksiyonlu karboksilik asit ve azot igeren
ligandlar kullanilarak kristal yapida, belirli topolojik 6zellikler sergileyen koordinasyon
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polimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen yapilarin boyarmadde adsorpsiyon g¢aligmalari
cesitli parametrelerle arastirilmistir. Ayrica, bazt GKP’lerin ¢cevresel uygulamalarda kararsiz
oldugu ya da sulu ortamda yapisal biitiinliiklerini kaybettikleri de bilinmektedir. Bu durum,
yeni malzeme tasariminda yalnizca yiiksek yiizey alani degil, ayn1 zamanda yapisal
stabilitenin de dikkate alinmasini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda, sentezlenen GKP’ler
yalnizca ideal gozenekli mimariler sunmakla kalmayip, ayni zamanda sulu ortamda kararli
bir kristal iskelet yapisina sahiptir. Bu se¢im, adsorpsiyon siirecinin hem etkili hem de

stirdiiriilebilir olabilmesini saglayacaktir.

Bu aragtirmanin problemlerinden bir digeri de, ayni yapidaki farkli ligand
kombinasyonlarinin sistem performansi iizerindeki etkisinin ¢ogu zaman karsilastirmali
olarak calisilmamis olmasidir. Bu ¢alismada iki farkli ligand yapisinin ayni temel metal-
organik yap1 iskeleti icinde adsorpsiyona etkisi sistematik olarak karsilastirilacaktir.
Boylelikle kullanilan ligandlarin, boyarmadde adsorpsiyon performansina etkisi dogrudan
gbzlemlenebilecektir. Bu kapsamda arastirma, hem koordinasyon kimyasina hem de ¢evre

kimyasina disiplinler aras1 bir katki sunmay1 hedeflemektedir.



2. TEORIK BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Gozenekli Koordinasyon Polimerleri (GKP’ler)

2.1.1. Tanimi ve Kuramsal Temeller

Gozenekli Koordinasyon Polimerleri (GKP’ler), metal iyonlar1 veya metal
kiimelerinin, ¢ogunlukla dondr gruplara sahip organik molekiiller (ligandlar) tizerinden
kopriilenerek olusturdugu ti¢ boyutlu (3D) ag yapilari olarak tanimlanmaktadir (Kitagawa
vd., 2004). ingilizce literatiirde “Metal-Organic Frameworks” (MOFs) olarak da bilinen bu
bilesikler, inorganik ve organik bilesenlerin tek bir hibrit malzemede birlestirilmesi
sayesinde genis gozenek hacmi, yiikksek i¢ yiizey alani, fonksiyonel c¢esitlilik ve

kimyasal/termal kararlilik gibi 6zellikleri ayni anda sunabilmektedir (Yaghi vd., 2003).

Metal iyonlar1 (6rnegin Zn(II), Cu(Il), AI(II]), Zr(IV), vb.) veya metal-oksi kiimeler,
GKP’lerin inorganik bilesenini olustururken; organik ligandlar, genellikle c¢ok disli
karboksilat gruplar1 ya da azot-donorlii halkali yapilar (imidazol, triazol, piridin vb.) igerir
(Batten vd., 2009). Bu organik iskelet, metal merkezleri arasinda koprii islevi gorerek, iki
boyutlu (2D) ya da ii¢ boyutlu (3D) periyodik aglarin olusmasini saglar (O'Keeffe ve Yaghi,
2012). GKP’ler, en temelde koordine kovalent baglar yoluyla stabilize olduklari igin,
molekiiler diizeyde iyi tanimlanmuig bir diizenlilige sahiptir ve bu yoniiyle amorf yapilar veya

klasik polimerlerden ayrilir (Schneemann vd., 2014).

Ara baglanti gruplarmin (organik molekiillerin) kimyasal cesitliligi, GKP’lerin
potansiyel uygulama alanlarint son derece genisletir (Coudert, 2015). Gézenek boyutu ve
sekli, organik ligandlarin uzunlugu, esnekligi ve fonksiyonelligi ile ayarlanabilir; metal
merkezinin oksidasyon durumu ve koordinasyon geometrisi de ek bir tasarim parametresi
sunar (Silva vd., 2015). Bu sekilde, ¢cok genis bir GKP kiitiiphanesi olusturmak miimkiindjir.
Literatiirde GKP’ler, “gdvde (framework) esnekligi” ve “misafir molekiillerle etkilesim
kabiliyeti” gibi konular baglaminda da biiyiik ilgi gérmektedir (Horike vd., 2009). Baz1

yapilar basing, sicaklik, pH veya misafir molekiillerin varligina duyarli olacak bi¢imde
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“nefes alan” ya da “esneyebilen” ¢ergevelere sahiptir (Batten vd., 2012; Halder ve Ghoshal,
2018; Loiseau vd., 2004).

2.1.2. Kisa Tarihge

Koordinasyon kimyasiyla ilgili ilk kapsamli ¢aligmalar 20. yiizyilin baslarina kadar
uzansa da, modern anlamdaki GKP kavraminin gelisimi 6zellikle 1990’11 yillardan itibaren
hiz kazanmistir (James vd., 2003). Fujita vd., 1994 yilinda Kadmiyum(II) ve 4,4'-bipiridin
kullanarak hazirladiklar1 iki boyutlu kare Orgii materyal ile bu alana 6nemli bir katki
saglamiglardir (Fujita vd., 1994). Ardindan Yaghi vd 2000°’li yillarda metal-organik
cergeveleri sistematik olarak tasarlamaya yonelik “retikiiler sentez” yaklagimini gelistirmesi,
GKP literatiiriinde biiyiik bir ¢igir agmustir (Yaghi vd., 2003). Retikiiler sentezde, ligand ve
metal kiimeleri “ikincil yap1 birimleri” (secondary building units, SBUs) olarak adlandirilir
ve bu SBUs’larin belirli geometrik prensiplere gore bir araya getirilmesiyle istenilen
gozenek boyutu ve topolojisi elde edilmektedir (Rosi vd., 2005). Bu yaklagimin
benimsenmesiyle, “izoretikiiler genisleme” olarak bilinen yontemlerle benzer kristal
tiirlerinin farkl gozenek boyutlarina sahip tiirevleri sentezlenebilmis, bdylece adsorpsiyon,
depolama, ayirma, kataliz ve sensorlitkk gibi alanlarda gesitli uygulamalar gelistirilmistir
(Férey, 2008; Murray vd., 2009). 2000°li yillardan bugiine siiregelen yogun calismalar,
GKP’lerin gaz depolama, ilag tagima, sensor gelistirme, ayirma (separasyon), fotonik
uygulamalar ve pek ¢ok baska alanda benzersiz firsatlar sunabilecegini kanitlamistir (Wang

vd., 2008; Cui vd., 2012; Liu vd., 2014).

2.1.3. Sentez Yontemleri ve Yap1 Analizi

GKP’ler ¢ogunlukla solvotermal veya hidrotermal yontemlerle sentezlenir (Stock ve
Biswas, 2012). Bu yontemlerde, metal tuzu ve organik ligand belirli bir organik ¢6ziicii (6rn.
DMF, DEF) veya su i¢inde ¢oziiliir ve kapali kaplarda (otoklavlarda) sitilir (Li vd., 2012).
Sicaklik ve basing sartlarinin kontrollii bigimde ayarlanmasi, kompleksin dogru sekilde
kristallesmesini saglar (Zhang vd., 2014). Bazi durumlarda, mikrodalga sentez yontemleri
veya buhar difiizyonu gibi farkli protokoller de uygulanarak kristal kalitesi
iyilestirilmektedir (Duan vd., 2015).
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Sentez sonrasi elde edilen numunelerin tek kristal X-1s1n1 kirinimi (SCXRD) analizi,
GKP’lerin kristal yapisini (uzay grubu, birim hiicre parametreleri, atom koordinatlart vb.)
tam olarak belirlemenin en giivenilir yoludur (Eddaoudi vd., 2002). Toz X-1sm1 kirinimi
(PXRD) olgtimleri ise iiretilen fazin safligin1 ve kristal biitiinliigiinii dogrulamak igin
yayginca kullanilir (Horcajada vd., 2010). Ayrica, yiizey alan1 ve gozenek boyutu
dagiliminin saptanmasinda gaz adsorpsiyon Ol¢iimleri (6rnegin BET, Langmuir yiizey alani
belirleme) one c¢ikar (Horcajada vd., 2006). FT-IR, TGA, SEM, TEM gibi yontemler,
GKP’lerin fonksiyonel gruplarini, termal kararliligini ve mikroyapisini aydinlatmak adina

tamamlayici niteliktedir (Zhang ve Chen, 2008; Chen vd., 2010).

2.1.4. Ozgiin Ozellikleri ve Gozeneklilik

GKP’lerin diger kat1 adsorbanlardan (6rn. aktif karbon, zeolit) temel farklarindan
biri, organik ve inorganik bilesenlerin hiyerarsik diizeni sayesinde ¢ok yiiksek gdzenek
hacimleri sunabilmesidir (Furukawa vd., 2013). Baz1 GKP tiirevleri, 6000 m?/g civarinda
Olgiilen i¢ ylizey alanlarina ulagarak, en gelismis zeolitlerden dahi yliksek kapasite
sergileyebilmektedir (Rowsell ve Yaghi, 2006). Bununla birlikte, GKP’lerin gézenek
boyutu, sekli ve fonksiyonelligi sentez asamasinda ayarlanabilmektedir (Zhou ve Kitagawa,
2014). Yiizeydeki fonksiyonel gruplar (-NH., -COOH, vb.) ya da metal merkezleri,
adsorpsiyon, kataliz veya sensor gibi uygulamalarda “aktif kisimlar” olarak gorev
yapabilirler (Hu vd., 2014). Bazi yapilarda esneklik veya “nefes alan” davranis gézlenmekte,
bu da misafir molekiillerin varliginda g¢ercevenin genlesmesine veya daralmasina yol

acmaktadir (Kaskel, 2016; Schneemann vd., 2014; Abuzalat vd, 2022).

Metal-ligand etkilesimleri, koordine su/¢oziicii molekiiller, n—m istiflenmesi,
hidrojen baglar gibi ¢esitli ikincil etkilesimler, GKP’lerin yilizey kimyasini ve stabilitesini
dogrudan etkilemektedir (Stock ve Biswas, 2012). Sentez sirasinda hangi metalin (Zn, Cu,
Fe, Al, Zr, vb.) ve hangi ligand tipinin (karboksilat, fosfonat, azot verici ligand vb.)
kullanildigina bagli olarak kompleksin kimyasal reaktivitesi ve termal/kimyasal
dayaniklilig biiyiik 6l¢tide degismektedir (Li vd., 2012; Batten vd., 2012). Bu nedenle, GKP
tasariminda hem hedef uygulama hem de istenilen stabilite diizeyi dikkate alinarak spesifik

SBUs secilmektedir (Férey vd., 2005).



2.1.5. Uygulama Alanlari

GKP’lerin uygulama potansiyeli, literatiirdeki en genis yelpazeye sahip malzeme
gruplarindan biri olmalariyla dikkat ¢ekmektedir. Hidrojen, metan, karbondioksit gibi
gazlarin depolanmasinda yiiksek yiizey alani1 ve ayarlanabilir gézenek boyutlar1 sayesinde
son derece rekabetgi kapasite ve segicilik degerleri sunabilmektedir (Furukawa vd., 2013;
Murray vd., 2009; Wang vd., 2008; Zhang vd., 2017). GKP’ler, suda ¢6ziinen zararli metal
iyonlar, organik kirleticiler, radyoaktif maddeler ve Ozellikle boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda kullanilabilmektedir (Li vd., 2016; Liu vd., 2023). Yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve segici etkilesim yetenegi, GKP’leri Klasik adsorbanlara (aktif karbon, zeolit
vb.) gore cazip hale getirmektedir (Baruah, 2022). Koordine metal merkezleri ve reaktif
ligand gruplari, GKP’leri heterojen kataliz agisindan ideal adaylar haline getirmistir (Zhang
vd., 2024). Ayn1 sekilde, konuk molekiille etkilesimi sonucu floresans, renk veya elektriksel
iletkenlikte degisim gosteren “sensor” islevli GKP’ler de literatiirde yayginca
arastirtlmaktadir (Yang ve Yang, 2023).

GKP’lerin gozeneklerinde ila¢ molekiilleri yiiklenmekte ve kontrolli salinim
saglanmaktadir. Ayrica, biyo-uyumlu metal merkezleri (6rn. Fe, Zn) secilerek tibbi
uygulamalara uygun malzemeler iiretmek miimkiindiir (Singh vd., 2021). Bazi1 GKP’ler,
iyonik sivilar1  veya elektrolitleri depolayabilmekte, lityum-iyon piller veya
stiperkapasitorler i¢in 6zglin ¢éziimler sunabilmektedir (Nobakht vd., 2024). Ayrica “akilli
GKP’ler”, 151k, 1s1, basing ya da gaz varliginda gozenek boyutunu degistirebilen ya da
kimyasal reaksiyonlari katalize edebilen niteliktedir (Férey, 2008; Zha vd., 2024). Biitiin bu
ozellikleri sayesinde, GKP’ler ¢ok disiplinli aragtirmalarin ilgi odagi olmus ve halen de hizla

genisleyen bir literatiire konu olmaktadir.

2.2. Boyarmadde Kirliligi ve Aritim Yontemleri

2.2.1. Boyarmadde Kirliliginin Genel Cercevesi

Endiistrilesme ile birlikte tekstil, kagit, gida, deri ve plastik gibi sektorlerde
kullanilan boyarmaddeler, ¢evre kirliliginin 6nemli bir bilesenini olusturmaya baslamistir

(Li vd., 2016). Boyalar, genellikle yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip organik
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yapilar icermektedir. Bu 6zellik, atik sulara karistiklarinda bu maddelerin biyolojik olarak
zor pargalanmasina ve ekosistemleri olumsuz etkilemesine yol agmaktadir (Qu vd., 2018).
Boyarmaddeler, sucul ortamlarda 1s1k gecirgenligini azaltarak fotosentezi engeller ve
¢Ozlinmis oksijen seviyelerini diisiiriir; bu da su ekosistemi i¢in toksik etkilere zemin
hazirlar (He vd., 2014). Ek olarak, bazi boyalarin pargalanma tiriinleri kansere ve mutasyona

neden olabilecek diizeyde zararlidir (Hao vd., 2018).

Kentsel aritma tesisleri ya da endistriyel atiksu aritma tesisleri, genellikle
boyarmaddelerin tam giderimi i¢in yetersiz kalabilmektedir. Ciinkii klasik yontemlerin ¢ogu,
yilksek enerji ya da kimyasal madde tiiketimi gerektirmekte veya ikincil kirlilik
yaratabilmektedir (Li vd., 2012). Bu nedenle, “ileri aritma” tekniklerine ihtiyag
duyulmaktadir. GKP gibi ileri malzemelerin devreye girdigi nokta da tam burada 6nem
kazanir: Genig gozenekli yapilar ve Ozgiin yiizey kimyas1 araciligiyla, sudaki
boyarmaddeleri hizli ve segici bir sekilde adsorplayabilen yeni nesil teknolojiler gelistirmek
miimkiindiir (Jawad vd., 2021).

2.2.2. Boyarmadde Kirliliginin Giderilmesinde Kullamilan Klasik Yontemler

Boyarmadde kirliligini ortadan kaldirmak igin gesitli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler genel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri seklinde
siiflandirilmaktadir (Li vd., 2016). Coktiirme, flotasyon, filtrasyon, membran prosesleri ve
adsorpsiyon gibi yontemleri igerir (Qu vd., 2018). Membran prosesleri (6rnegin ters 0zmoz,
ultrafiltrasyon), yiiksek verimli olsa da genellikle maliyetli ve isletme bakimindan zordur
(Li vd., 2012). Adsorpsiyon, kullanim kolaylig1 ve ekonomik olusu sayesinde dne ¢ikan bir
yontemdir. Koagiilasyon-flokiilasyon, ozonlama, ileri oksidasyon prosesleri (UV/Hz0.,
fotokataliz, Fenton vb.), klorlama gibi teknikleri kapsar (He vd., 2014). Bu yontemler bazi
boyalar etkin bigimde parcalayabilse de, isletme maliyeti ve toksik yan iirlin olusumu gibi
sorunlar yaratmaktadir (Hao vd., 2018). Baz1 bakteriler veya mantarlar, boyarmaddeleri
enzimatik yollarla parcalamaktadir (Batten vd., 2012). Ancak yiiksek renklilik ve toksisite
iceren endiistriyel atik sular, mikroorganizmalarin etkinligini kisitlar. Bu nedenle biyolojik
yontemler her zaman istenilen verimi saglayamamaktadir (Halder ve Ghoshal, 2018). Genel

olarak, boyarmaddelerin gideriminde kolay uygulanabilir, yiiksek verimli, diisiik maliyetli
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ve ¢evre dostu teknolojilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ihtiyag, 6zellikle son yirmi yilda

adsorpsiyon ve adsorban malzeme gelistirme ¢alismalarini 6n plana ¢ikarmstir.

2.2.3. Adsorpsiyonun Temel ilkeleri

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazdaki bir maddenin (adsorbat) kat1 bir yiizey tarafindan
tutunmasi iglemidir (Vittal, 2010). Bu siireg, fiziksel adsorpsiyon (van der Waals
etkilesimleri) veya kimyasal adsorpsiyon (kovalent ya da koordine kovalent baglar) seklinde
gerceklesmektedir (Kitagawa vd., 2004). Boyarmaddelerin adsorpsiyonunda, elektrostatik
cekimler, m—m etkilesimleri, hidrojen baglar1 ve ylizeydeki fonksiyonel gruplarla olusan
kimyasal baglar 6nem tagimaktadir (Rosi vd., 2005). Adsorpsiyon verimliligi, adsorbanin
gbdzenek boyutu, yiizey alani, yiizey kimyasi ve adsorbat 6zellikleri (molekiil boyutu, yiik
dagilimi, ¢oziiniirliik vb.) gibi parametrelere baghdir (Furukawa vd., 2013).

Geleneksel adsorbanlar arasinda aktif karbon, silika jel, aliimina ve bazi kil
mineralleri 6ne ¢ikmaktadir (Ewis vd., 2022). Ancak bu malzemelerin yeniden kullanim
zorlugu, dar gézenek boyutu veya kisitli segicilik gibi dezavantajlari olmaktadir (Teo ve Sun,
2006). GKP’ler, diizenli gdzenek yapist, yiiksek ylizey alani, yiizeyin organik fonksiyonlarla
modifiye edilebilmesi gibi avantajlar nedeniyle, son donemde boyarmadde adsorpsiyonunun

en gozde adaylarindan biri haline gelmistir (Baruah, 2022).

2.2.4. GKP’lerde Adsorpsiyon ve Boyarmadde Giderimi

Koordinasyon polimerlerinin boyalar iizerine adsorpsiyon mekanizmasi, literatiirde
giderek artan sayida ¢alisma ile agiklanmaya calisiimaktadir (Li vd., 2016; Qu vd., 2018).
Metal merkez ile boyarmadde arasindaki elektrostatik ¢ekim, ligand yiizeyi ile organik boyar
molekiil arasindaki 7m—m etkilesimleri ve gozenek bosluklarinin boyarmaddeyi
hapsedebilecek boyut ve geometride olmasi, adsorpsiyon kapasitesini belirler (He vd.,
2014). Ornegin Qu vd. (2018) tarafindan raporlanan bir ¢calismada, luminesans dzellikli bir
2D Zn(I)-GKP iizerinde organik boyalarin (metilen mavisi ve rodamin B) adsorpsiyonu
incelenmis ve yapidaki ¢inko(ll)-karboksilat kdpriilerinin kismi yiik dagilimi sayesinde
katyonik boyalarin segici sekilde tutuldugu gosterilmistir (Qu vd., 2018). Benzer sekilde Li
vd. (2016), su aritiminda MOF tabanli adsorbanlarin yiiksek verimlilik sergiledigini,



9

Ozellikle mikrogozenekli ve mezogdzenekli yapilarin biiylik organik molekiilleri de
tutabildigini vurgulamistir (Li vd., 2016). Ma vd. (2022) ise luminesans, amperometrik
duyarlilik ve boya adsorpsiyonunu bir arada gosteren ¢ok islevli bir Zn(II) koordinasyon
polimeri sentezleyerek, MOF malzemelerin ¢ok yonlii potansiyelini ortaya koymustur (Ma
vd., 2022).

Sulu ortamdaki kararlilik da biiyiik 6nem tasimaktadir ¢linkii bazi GKP’ler, suyla
etkilesimde bulunarak yapisal biitiinliiklerini kismen ya da tamamen kaybetmektedir (Yaghi
vd., 2003; Coudert, 2015). Bu nedenle, segilecek metal merkez ve ligand yapisi, suyla
temasta stabilite saglayacak sekilde tasarlanmalidir (Silva vd., 2015). Ornegin, Zr(IV) bazli
GKP’ler (UiO-66 tiirevleri) suya karsi olduk¢a kararli bulunmus; boyarmaddelerin
gideriminde yiiksek verim sergilemistir (Schneemann vd., 2014). Benzer sekilde, Zn(II)
veya Cu(Il) bazli GKP’lerde uygun ligand se¢imleriyle su ortaminda dayanikli yapilar elde
edilebilmektedir (He vd., 2014; Qu vd., 2018).

Tim bu literatiir bulgulari, GKP’lerin adsorpsiyon potansiyelini ve geleneksel
adsorbanlara gore sundugu avantajlar1 gostermesi bakimindan 6nem tasimaktadir.
GKP’lerin tekstil ve benzeri endiistrilerde boyarmadde giderimi igin yaygin kullanim
potansiyeli, hilen arastirmacilarin yogun ilgisini gekmektedir. Ozellikle metilen mavisi gibi
model boyalar {lizerinden yiiriitiilen sistematik c¢aligmalar, GKP’lerin ger¢ek atik sulara
uygulanabilirligini test etmekte ve bu malzemelerin stabilite, maliyet ve geri kazanim

konularindaki eksikliklerinin giderilmesine 151k tutmaktadir.

2.3. Metilen Mavisi (MB) ve Cevresel Onemi

2.3.1. Metilen Mavisinin Tanim ve Kimyasal Ozellikleri

Metilen mavisi (MB), kimyasal formiili genellikle C16H18N3SCl seklinde ifade
edilen, katyonik bir boyarmaddedir (Ma vd., 2022). Genellikle mavi renkli ve suda iyi
coziinen bu molekiil, bakteriyel boyama tekniklerinden (6rnegin mikrobiyolojik
incelemelerdeki Gram boyama prosediirlerinde), tekstil endiistrisinden, kagit iiretiminden ve
diger cesitli kimyasal islemlerden kaynaklanarak atik sulara karigsabilmektedir (Li vd.,
2016). MB, yapisindaki heterosiklik halka sistemi ve siilfonyum (S*) yapisi nedeniyle

yiiksek stabiliteye sahiptir; bu nedenle atik su aritiminda diger kirleticilerle kiyaslandiginda
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giderilmesi zor bir bilesen olarak dikkat ¢eker (Qu vd., 2018). Metilen mavisi, katyonik
karakteri sebebiyle negatif yiiklii ylizeylerle etkilesime girmeye yatkindir (He vd., 2014). Bu
durum, adsorpsiyon mekanizmalarinda yiizey yikii, ligand-metal koordinasyonu ve iyon
degistirme siireclerini 6ne ¢ikarir. Yapidaki n-konjugasyon, n—n etkilesimleri bakimindan da
onemlidir; bu, Ozellikle aromatik ligandlar veya aromatik halka sistemi igeren GKP

yiizeyleriyle etkilesimi kuvvetlendirir (Hao vd., 2018).

2.3.2. Metilen Mavisinin Cevresel Etkileri

Metilen mavisi, diisiik konsantrasyonlarda dahi suyu karakteristik mavi bir renge
boyayarak 151k penetrasyonunu engeller ve fotosentetik organizmalarin yasamini tehdit eder
(Li vd., 2016). Yiiksek konsantrasyonlarda ise sucul canlilar i¢in toksik etki gosterebilir;
ayrica, insanda g6z ve cilt tahrisine neden olabilmektedir (Qu vd., 2018). MB’nin
pargalanma liriinleri de yine toksisite icerebileceginden, atik su ortaminda kalic1 bir kirletici
olarak degerlendirilir. Bu nedenle, tekstil ve diger ilgili endiistrilerde agiga ¢cikan MB ytiklii
atik sularin dogrudan alic1 ortamlara verilmesi, ciddi bir ekolojik tehdide yol agmaktadir.
Geleneksel aritma teknikleri (koagiilasyon, flokiilasyon, klorlama, ozonlama vb.) MB
giderimi i¢in kismen etkili olsa da, yiiksek igletme maliyetleri veya zararli yan iiriin sorunlari
gibi giigliikler ortaya ¢ikabilmektedir (Hao vd., 2018). Bu nedenle, MB’nin giivenli sekilde
giderilebilmesi i¢in daha ekonomik, selektif ve ekolojik dengeyi bozmayacak teknolojilere

ihtiya¢ duyulmaktadir (Ma vd., 2022).

2.3.3. MB Gideriminde Adsorpsiyon ve GKP’lerin Rolii

Metilen mavisini gidermek amaciyla yaygin bigimde kullanilan yontemlerden biri
adsorpsiyondur. Aktif karbon, kil mineralleri, silika bazli malzemeler, karbon nanotiipler ve
polimerik adsorbanlar bu amagla denenmistir (Qu vd., 2018). Ancak literatiirde, 6zellikle
son on yida GKP’lerin MB giderimi i¢in dikkate deger avantajlar sundugu
vurgulanmaktadir (He vd., 2014). GKP’lerin boyarmaddelerle elektrostatik veya Van der
Waals etkilesimlerine uygun olusu sebebiyle GKP’lerle MB hem hizli hem de yiiksek
kapasitede uzaklastirilabilmektedir (Hao vd., 2018).

Ornegin, Qu vd. (2018), Zn(Il) temelli 2D bir GKP ile MB adsorpsiyonunda

%090’larin  iizerinde giderim verimi rapor etmis, adsorpsiyon izoterm ve kinetik
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modellemelerin Langmuir ve yalanci ikinci dereceden modellere uydugunu géstermistir (Qu
vd., 2018). Li vd. (2016) ise daha genis bir literatiir incelemesi yaparak, Zr(IV) ve Zn(II)
tabanl gesitli GKP’lerin MB giderimindeki kapasite degerlerini karsilastirmis; yiizey alani
ve gozenek hacmi biiylik olanlarin daha yiiksek kapasiteye ulasabildigini 6ne stirmiistiir (Li

vd., 2016).

Bir baska 6nemli konu ise, GKP’lerin su ortaminda kararli kalmasi meselesidir
(Deria vd., 2015). Katyonik boyalarla etkilesim genellikle pH gibi parametrelerden
etkilenmekte, ¢ok asidik veya ¢ok bazik kosullarda GKP iskeletinde kismi ¢éziinme veya
yap1 bozulmasi gergeklesebilmektedir (Rosi vd., 2005). Bu nedenle, literatiirde boyarmadde
adsorpsiyon calismalarinda, pH ayarlarinin genellikle 4-10 aralifinda tutuldugu ve

GKP’lerin stabilite sinirlarnin test edildigi goriilmektedir (Coudert, 2015; Silva vd., 2015).

MB gideriminde, GKP’lerin adsorpsiyon kapasitesi (g, mg/g) ve adsorpsiyon verimi
(%) gibi temel performans parametreleri sikg¢a rapor edilir (Qu vd., 2018). Kinetik ag¢idan
yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece modelleri, izoterm agisindan ise Langmuir,
Freundlich ve bazen Dubinin-Radushkevich (D-R) modelleri kullanilarak sistem
dinamikleri analiz edilir (He vd., 2014). Diisiik konsantrasyon araliklarinda (6rnegin 10-50
mg/L MB) genellikle neredeyse tam giderim (%90 ve iizeri) elde edilebilmekte, daha yiiksek

konsantrasyonlarda ise GKP yiizeyinin doygunluga ulagsmasi nedeniyle verim diismektedir.

Koordinasyon polimerleri ile boyarmaddesi giderimde yapilan bazi ¢alismalar
asagida ozetlenmistir,

Arora vd., demir-benzen dikarboksilat MOF (Fe-BDC MOF) sentezleyerek metilen
mavisi (MB) boyarmaddesinin gideriminde kullanmuslardir. 1-5 mg L7 derisiminde MB
¢Ozeltisi hazirlayarak pH, temas siiresi, sicaklik, adsorban miktar1 ve boyarmadde ¢ozeltisi
derisiminin adsorpsiyon siirecine etkileri arastirilmistir. 50°C sicaklikta 5 mg L*
derisimdeki 10 mL MB ¢ozeltisine 5 mg Fe-BDC MOF ilave ettikten 6 saat sonra %
boyarmadde giderim degeri %92 olarak bulunmustur. MOF’un yiizeyi ile MB’nin etkilesim
davranigini ortaya koyabilmek amaciyla elde edilen verilerin ¢esitli kinetik modellere uyumu
incelenmis olup yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelin siireci en iyi tanimlayan model

oldugu saptanmugtir (Sekil 2.1) (Arora vd., 2019).
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Sekil 2.1. (1) MB giderimine temas siiresinin etkisi; Fe-BDC MOF’un adsorpsiyon (2) (a)
oncesi ve (b) sonrast SEM goriintiisii

Haque vd., demir tereftalat (MOF-235) ile metilen mavisi ve metil oranj
boyarmaddelerinin adsorpsiyon yontemiyle giderimini hedeflemislerdir. Ayrica metilen
mavisi ve metil oranj i¢in sentezlemis olduklar1 MOF ile literatiirde pek ¢ok kirletici igin
oldukc¢a yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasiyla bilinen aktif karbonun bu
boyarmaddeler i¢in adsorpsiyon kapasitesini kiyaslamiglardir. Yalanci-ikinci dereceden
kinetik modele gore metilen mavisi adsorpsiyonunda MOF-235 ve aktif karbon i¢in elde
edilen adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 187,0 mg g ve 26,0 mg g, metil oranj igin ise
sirasiyla 477,0 mg gt ve 26,0 mg g? olarak belirlenmistir (Sekil 2.2). Sonug olarak
sentezlenen MOF yapisinin belirtilen boyarmaddelerin gideriminde ¢ok daha etkili oldugu
ortaya koyulmustur (Haque vd., 2011).
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Sekil 2.2. (a) MO ve MB boyarmaddelerinin MOF-235 ve aktif karbon {izerine
adsorpsiyonuna ait (a) genel izoterm ve (b) Langmuir izoterm grafigi; (c) Boyarmaddeler ve
MOF-235 arasinda gergeklesen elektrostatik etkigsimin gosterimi.

Zhao vd., Cuz(BTC). ve Fe304/Cuz(BTC). MOF’lar1 sentezleyerek elde ettikleri
yapilart TEM, XRD, FT-IR, VSM, TGA, XPS ve BET analizleriyle karakterize etmislerdir.
Hazirladiklart MOF’lar ile metilen mavisi (MB) boyarmaddesinin adsorpsiyonu arastirilmis

ve bulunan sonuglar literatiirdeki pek ¢ok adsorban ile kiyaslanmistir. MB gideriminde
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oldukga etkili oldugu belirlenen Cuz(BTC). ve Fe304/Cu3(BTC)2 yapilarinin sirasiyla 248,00
mg g ve 244,00 mg g? adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir (Zhao vd.,
2015).

Du vd.,, elektrokimyasal birikim yontemiyle ZIF-67 MOF yapisini sentezlemistir.
1,0 pm partikiil boyutuna sahip olan 5,00 mg ZIF-67, 4 ¢esit katyonik (metilen mavisi (MB),
rhodamin B (RhB), bazik kahverengi 1 (BB-1), akriflavin (AF)) 16 gesit anyonik (Ksilen
siyanol FF (XCFF), naftol yesili B (NGB), coomassie Brililiant Blue R-250 (CBB), oranj G
(OG), eriokrom mavi siyah R (EBBR), reaktif kirmizi 120 (RR-120), oranj Il (OG-II),
remazol Brilliant Blue R (RBBR), metil turuncusu (MO), metanil saris1t (MY), asit krom
mavisi K (ACBK), kongo kirmizis1 (CR), Kirmizi MX-5B (MX-5B), mordant mavisi 13
(MB-13), cotton Blue (CB), fuksin asit (FA)) ve 1 adet nétral (Sudan III (SD-III))
boyarmadde iceren 100 mg L derisimindeki 40 mL ¢dzeltiye ilave edilmistir. Adsorbanin
seciciliginin arastirildigi bu ¢alismada adsorbanin anyonik boyarmaddeleri sulu ortamdan
¢cok daha etkili bir sekilde uzaklastirdigi gozlemlenmistir (Sekil 2.3). Anyonik
boyarmaddelerin yliksek adsorpsiyon miktarlariyla sulu ortamdan giderilmesinin sebebi, bu
kirleticilerin ZIF-67 ile arasinda elektrostatik ve m—m etkilesimleri olusturdugu seklinde
aciklanmistir (Du vd., 2017).
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Sekil 2.3. ZIF-67’nin 21 adet boyarmaddeye karsi sahip oldugu adsorpsiyon kapasitesi
(Siitun {izerindeki sayisal degerler adsorbanin mg g™ tiiriinden adsorpsiyon kapasitesini
temsil etmektedir).

Algadami ve grubu manyetik nanopartikiillerin avantajlarryla MOF’un yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini birlestirerek manyetik bir MOF (Fes0s@AMCA-MIL-53(Al))
gelistirmislerdir. Sulardaki metilen mavisi (MB) ve malahit yesili (MG) boyarmaddelerinin
adsorpsiyonunda kullanilan manyetik MOF FT-IR, TEM, XRD, BET analizleriyle

karakterize edilmistir. Adsorbanin tekrar kullanilabilirligini test etmek amactyla etanol, 0,01
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M HCI, 0,01 M HCl/etanol ve 0,01 M CH3COOH c¢ozeltileri kullanilmis ve sonug olarak,
0,01M HCl/etanol ile MB ve MG boyalart i¢in sirastyla %84 ve %90 gibi yiiksek
desorpsiyon verimine ulasildig gozlenmistir. 25-400 mg L™ araliginda degisen ¢ozeltilerle
25, 35, 45 °C sicakliklarda izoterm calismasi gercgeklestirilmis ve elde edilen verilerin her
iki boyarmadde i¢in Langmuir izoterm modele uygun oldugu belirtilmistir. MB ve MO igin
Fes04@AMCA-MIL-53(Al) kullanilarak elde edilen en yiiksek adsorpsiyon miktarlari
sirasiyla 325,62 mg g ve 329,61 mg g olarak hesaplanmustir (Sekil 2.4) (Algadami vd.,

T T T T VG z
=
08 20
—Omin
04 —10min .
~ ——30min Bl 3
30,] —6imn i
T 2% —120min €0
H
] —— 180min £ g
8004 —210
H
H
S 02 |
\
04
Z Z X
1 T T T
500 8

T T T T T T
i %0 400 0 600 0 80
Eluents Elents Wavelength (nm) Wavelength {nm)

Sekil 2.4. Farkli g¢ozeltiler kullanilarak elde edilen adsorpsiyon/desorpsiyon verimleri;
Fes04s@AMCA-MIL53(Al) nanokompozit varliginda MB ve MG boyarmaddelerinin siireye
bagli UV-vis spektrumlari.

Sevik vd., yaptig1 ii¢ 6nemli ¢alisma, gézenekli anyonik koordinasyon polimerlerinin
hem segici boya adsorpsiyonu hem de luminesans temelli tayin uygulamalar1 agisindan gok
yonlii kullanilabilecegini gii¢lii bigimde gostermektedir. Sevik vd. (2023) tarafindan
sentezlenen ve karakterize edilen {{[NH2(CHz)2]2[Cd(us-TDBAT)]-3H.0-DMF},, formiiliine
sahip anyonik Cd(I1)-MOF, 2-kat i¢ ice gegmis bir yap1 sergilemekte ve bu 6zgiin mimarisi
sayesinde, 6zellikle katyonik metilen mavisi (MB) boyasinin segici olarak yiliksek miktarda
adsorpsiyonunu saglamistir (Sekil 2.5). Ayrica bilesik, yiiksek miktarda (1004,12 mg g)
MB adsorbe etmis ve MB-MO karisimindan MB’yi ayirabilmistir (Sekil 2.5). (Sevik vd.,
2023).
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Sekil 2.5. Kompleksin 3D yapisi (b) Kompleksin MB-MO karisimini adsorplamadan 6nce
ve sonraki UV spektrumu

Benzer sekilde, Kavak vd. (2024) tarafindan gelistirilen {(pbisoixHz):[Zn2(ps-
TDBAT)2]'S}n (ESOGU-2) yapili Zn(II) bazli anyonik MOF, 2-kat i¢ ice ge¢mis 3D
mimarisi ile dikkat ¢ekmekte ve yiiksek Brunauer—Emmett-Teller (BET) yiizey alani
(1112,77 m?* g') sayesinde hem segici CO. adsorpsiyonu hem de katyonik boyalarin
giderimi konularinda etkili performans sunmustur (Sekil 2.6a). ESOGU-2 ayrica genis pH
araliginda sulu ortama karsi stabil olmasiyla, pratik ¢evresel uygulamalara uygun bir aday
olarak 6ne ¢ikmustir (Kavak vd., 2024). Langmuir modeline gére ESOGU-2'nin hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 494,10 mg g* olarak bulunmustur (Sekil 2.6b).
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Sekil 2.6. (a) ESOGU-2’nin i¢ ige gegmis gozenekli yapisi (b) MV adsorpsiyonu igin
adsorpsiyonu izotermi



16

Alp Arici vd. (2024) tarafindan yayimlanan bir diger ¢alismada ise
{[NH2(CHz3)2]2[Cd(ps-L)]-1.5H20-0.75DMF}, (L: (E)-5,5'-
(fumaroilbis(azanediil))diizoftalat) yapisinda suya dayanikli ve 2-Kat i¢ i¢ce ge¢mis bir Cd(II)
koordinasyon polimeri sentezlenmis, farkli yiiklere ve molekiiler boyutlara sahip dort boya
tiriiyle etkilesimi test edilmistir (Sekil 2.7). Bu galisma, metilen mavisi gibi katyonik
boyalarin negatif yiiklii iskelet yapisi tarafindan elektrostatik c¢ekim yoluyla yliksek
verimlilikle uzaklagtirilabilecegini deneysel olarak dogrulamaktadir. Yapinin kisa siirede
(dakikalar i¢inde) gerceklestirdigi yiiksek miktardaki adsorpsiyon (1000 mg g* seviyelerine
ulasabilen) kapasitesi, adsorban malzeme olarak rekabet¢i giiclinii kanitlamaktadir (Alp
Arici vd., 2024). Yiiksek MB gideriminden yola ¢ikarak tez kapsaminda da bu ligand tercih

edilmistir.

Sekil 2.7. Kompleksin 2-kat i¢ ice gegmis 3D+3D—3D iskelet yapisi



17

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde metal kaynagi olarak ¢inko(II) kloriir Merck marka;
organik ligandlarin sentezinde ise 2-isopropil imidazol, 1,4-bis(bromometil)benzen, 1,6-
dibromohekzan, NaOH ve DMSO, fumaril kloriir, 5-aminoisoftalik asit, HCI Sigma-aldrich

marka kullanilmastir.

3.2. Yontem

C, Hve N element analizleri, Leco Truespec Micro element analiz cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. FT-IR spektrumlari, 4000-650 cm™ dalga sayist araliginda KBr peleti
yontemiyle Bruker Tensor 27 spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir. Termal analizler,
kuru hava atmosferi altinda ve 10 °C/dk 1sitma hizinda Perkin Elmer cihazi ile yapilmistir.
pH olglimleri, Hanna marka bir pH metre ile gerceklestirilmistir. Kati-siv1 arayiiziindeki
yiizey yiikiinlin belirlenmesi i¢in Malvern Zeta Sizer Nano ZS zeta potansiyel analizorii
kullanilmistir. UV-Vis spektral olgtimleri ise Shimadzu UV-2600 spektrofotometresi ile
gerceklestirilmistir.

Tek kristal X-1is1mm1 kirinim verileri, Mo-Ko 1s1mm1 kullanilarak Bruker APEX-II
difraktometresi ile toplanmistir. Elde edilen veriler, OLEX2 yazilimi {izerinden SHELXT-
2015 programi kullanilarak ¢oziilmiis; ardindan SHELXL-2015 ile tiim hidrojen dis1
atomlar, F? temelli tam matris en kiigiik kareler yontemiyle anizotropik olarak rafine
edilmistir (Dolomanov vd, 2009; Sheldrick, 2015a; Sheldrick, 2015b). Topolojik analizler
TOPOSPro programi ile gergeklestirilmistir (Blatov vd., 2014). Molekiiler grafikler ise
Mercury programi kullanilarak ¢izilmistir (Macrae vd., 2008).

3.2.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin sulu ortamdaki MB kirliligine kars1

etkinligini arastirmak amaciyla adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
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calismalar1 100 mg L1, 20 mL MB ¢ozeltisi iceren siselerde gergeklestirilmistir. Cozelti
ortamlarma 0,625 g Lt MS18 ve MS54 ayr1 ayn ilave edilerek elde edilen karisim 60 dk
boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Karigtirma isleminin ardindan kati/sivi faz
basit siizme diizenegi kullanilarak ayrilmis ve s1v1 fazdaki MB iyonlar1 derisimi (A=664 nm)

UV-spektrofotometre cihazi yardimiyla dl¢iilmiistiir.

Adsorpsiyon siirecini etkileyen pH, adsorban miktari, sicaklik, temas siiresi ve
baslangic MB iyonlar1 derisimi gibi parametreler detaylica incelenmis olup, en uygun
adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir. pH nin adsorpsiyon iizerindeki etkisini arastirmak
amaciyla karisimin pH’s1 farkli derisimlerdeki HC1 ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak 6,0-
12,0 araliginda degistirilmistir. MS18 ve MS54 iizerine adsorplanan MB miktarlarindan bu
kirletici i¢in ayr1 ayr1 en ideal pH degerleri bulunmustur. Adsorpsiyona MS18 ve MS54
miktarlarin etkisini incelemek amaciyla, adsorbanlar 0,500-0,200 g L' araliginda
tartilarak 100 mg L, 20 mL MB ¢ozeltisine ilave edilmistir. 60 dk siireyle gerceklestirilen
karistirma islemi sonunda boyarmadde derisimi analiz edilmis ve her iki adsorpsiyon sistemi
icin en yiiksek adsorpsiyon veriminin gerceklestigi adsorban miktarlar1 hesaplanmstir.
MS18 ve MS54 kullanilarak sulu ortamdan MB boyarmaddesinin giderimi degisen sicaklik
degerlerinde gerceklestirilerek, adsorpsiyon sistemi tizerinde sicakligin etkisi aragtirilmistir.
Su banyosu yardimiyla ¢6zelti ortamlar1 15 °C, 20 °C, 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklara
ayarlanmistir. Istenen sicaklik degeri elde edildikten sonra ¢dzelti ortamlarma belirlenen en
uygun adsorban miktarlar1 ilave edilerek ortam ideal pH degerine ayarlanmistir. Siirenin
adsorpsiyona etkisini ortaya koyabilmek i¢in 100 mg L1, 20 mL MB ¢ozeltilerine optimum
MS18 ve MS54 miktarlar1 ayr1 ayri ilave edilmis ve ¢ozeltilerin pH degeri belirlenen ideal
pH degerine ayarlandiktan sonra karisimlar 20 °C’de 1-90 dk araliginda karigtiritlmigtir. Her
bir slirenin sonunda karigim siiziilerek ayr1 ayr1 toplanmigstir. Stiziinteki MB iyonlar1 derisimi
Olgiilerek elde edilen sonuglarin Lagergren-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece kinetik

modellere uygunlugu arastirilmistir.
Lagergren-birinci-dereceden kinetik modeli, adsorpsiyon hizi ve adsorban

yiizeyindeki bos bolgelerin sayisi arasindaki dogru orantt ile ifade edilir (Lagergren, 1898).
Bu modele ait esitlik (Esitlik 3.1) asagidaki gibidir:

In(ga—qt) = Inqa—kit (3.1)
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Esitlikte yer alan;
qa: Dengedeki adsorplanan MB miktarini (mg g),
Ot t zamanindaki adsorpsiyon miktarmi (mg g %),
ki: Hiz sabitini (dk2),

t: Zamani (dk.) gostermektedir. Hesaplanan In(qe—qt) degerleri t’ye karsilik grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi —ki1 ve y eksenini kestigi nokta ise InQq’yi

vermektedir.

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele (Ho ve McKay, 1999) ait esitlik asagida
verilmektedir (Esitlik 3.2):

L: 1 +it

G kg dq (3.2)

Esitlikteki;
ko : Hiz sabitini (g mg 1dk?),

(d: Maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g 1),

g Herhangi bir t zamaninda adsorplanan MB miktarim1 (mg g 1) ifade etmektedir.
Bu esitlik kullanilarak t’ye kars1 /gt degerleri grafige gecirildiginde dogrunun egimi 1/qq’yi,

kesimi ise 1/k2q¢®’yi vermektedir.

Adsorpsiyon siirecinde difiizyonun etkin olabilecegini agiklamak i¢in deneysel
verilerin patikiil i¢i diflizyon modeline uygunlugu arastirilmistir (Weber ve Morris, 1963).

Bu modele ait esitlik asagida gosterilmektedir (Esitlik 3.3):

Ge = kpt'? + C (3.3)
Esitlikteki;
kp : Tanecikler aras1 difiizyon hiz sabitini (mg g~! dk=12),

C: Kesim noktasim (mg g~') ifade etmektedir.
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Deneysel olarak hesaplanan t/2’ye kars1 q; grafige gegirildiginde elde edilen egri, dis
kiitle aktarimi, partikiil i¢i difiizyon ve adsorpsiyon doygunlugundan olusan ii¢ dogrusal
kismi kapsmaktadir. Bu egrinin 0 noktasindan ge¢mesi, yiizeyde bir diren¢ olmadigini ve

adsorpsiyon hizinin partikiil igindeki yayilma (difiizyon) ile belirlendigini gosterir.

MS18 ve MS54’tin MB iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitelerini tespit
edebilmek amaciyla, 50-600 mg L ! araliginda MB ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerden
20’ser mL cam siselere aktarildiktan sonra belirlenen optimum kosullarda adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich

izoterm modellerine uygunlugu aragtirilmistir.

Langmuir izoterm modeline gore (Langmuir, 1918), adsorplanacak madde ve
adsorban arasinda elektrostatik ve van der Waals etkilesimlerinin gerceklestigi
varsayillmaktadir. Adsorplanan madde adsorbanin tiim yiizeyini kaplayarak burada homojen

bit tek tabaka olusturmaktadir. Bu modele ait dogrusal esitlik (Esitlik 3.4) soyledir:

1_1 ( 1 ji
i Oraks  \ G KL ) Cy (3.4)

(a: Dengedeki birim adsorban {izerine tutunan MB miktarmi (mg g2),
Omaks: Maksimum tek tabakal1 adsorpsiyon kapasitesini (mg g1),
Ca: Denge halindeki ¢ozeltide kalan MB’nin derisimini (mg L 1),

Ki: izoterm sabitini (L mg?) ifade etmektedir.

Adsorpsiyonun istemli veya istemsiz, dogrusal veya tersinmez oldugu Esitlik 3.5’ten

hesaplanan boyutsuz R. (dagilma) sabitiyle ortaya koyulmaktadir.

1
Y 1+K.C, (35)
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Co: MB’nin ¢ozeltideki baslangic derisimini (mg L) ifade etmektedir. R.>1 ise
istemsiz, R.=1 ise dogrusal, 1>R >0 ise istemli, R =0 ise tersinmez adsorpsiyonu

belirtmektedir.

Freundlich izoterm modeli (Freundlich, 1907), ideal olmayan ve tersinir sekilde
gerceklesen c¢ok katmanli adsorpsiyonu temel almaktadir. Bu modele gore, adsorban
yiizeyinde sinirsiz baglanmak bolgeleri bulunmakta ve bu bolgelerin enerjileri birbirlerinden
farklilik gostermektedir. Freundlich izoterm modeline gore adsorban yiizeyi doygunluga
ulasamadigindan maksimum adsorpsiyon kapasitesinden de bahsedilememektedir. Bu

modele ait dogrusal esitlik (Esitlik 3.6) asagida verilmektedir:

Ing, =In K, +1In C,
) (3.6)

Buradaki;

Kr: Adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili Freundlich sabitini (L g™2),

0a: Dengedeki birim adsorban {izerine tutunan MB miktarmi (mg g 1),
Cq: Denge halindeki ¢ozeltide kalan maddenin derigimini (mg L 1),

n: Freundlich sabitini gostermektedir. Inqq, INCq’ye kars grafige gecirildiginde, elde

edilen dogrunun egimi 1/n’i, y eksenini kestigi nokta ise In Kr’yi vermektedir.

MS18 ve MS54°1in MB iyonlari i¢in sahip olduklar1 adsorpsiyon kapasiteleri asagida
verilen esitlik yardimiyla belirlenmistir (Esitlik 3.7):

V x (Co - Cd)

Qo=—"—"""
m (3.7)

(: Birim MS18 ve MS54 iizerine dengede adsorplanan MB miktar1 (mg g 2),

V: Cozelti hacmi (LY),

Co: Cozeltideki MB boyarmaddesinin baslangi¢ derisimi (mg L™2),

Ca: Dengedeki ¢ozeltide kalan MB iyonlar1 derisimi (mg L™2),

m: MS18 ve MS54 miktarlari (g).
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3.2.2. Ligandlarmn ve GKP’lerin Sentezi

Ligandlarin sentezi literatiirde var olan prosediire gore yapilmistir (Gourianov ve Kluger,
2003; Arici vd., 2016; Erer vd., 2015). Ligandlarin yapilar1 ve IUPAC isimleri Cizelge

3.1’de verilmistir.

{(pbisoixH2)[Zn(ps-BIPFA)]- 2DMF-4H20}n (MS18) ve {(bisoihH2)[Zn(p4-
BIPFA)|-1,5DMF-5H-0O}n

H4BIPFA (0,044 g, 0,1 mmol), pbisoix (0,032 g, 0,1 mmol) veya bisoih (0,0302 g,
0,1 mmol) ve ZnCl, (0,028 g, 0,2 mmol), DMF:H-0 (9:3, v:v, mL) karisim1 i¢inde oda
sicakliginda 15 dakika boyunca karistirilmistir. Ardindan, berrak bir ¢ozelti elde etmek
amaciyla karigima 2 damla HNO3 (6,0 M) ilave edilmistir. Elde edilen karigim, kapakli 20
mL’lik bir siseye alinarak 80 °C’de bir giin siireyle 1sitilmis ve renksiz igne bi¢imli kristaller

elde edilmistir. Verim: MS18 i¢in % 79, MS54 icin % 49.

Cizelge 3.1. Tez kapsaminda kullanilan ligandlar ve 6zellikleri

Molekiil
Ligandin Ad1 Sekli Kiitlesi | Goriintiisii
(g/mol)

(E)-5.5- A K o I
(fumaroilbis(azandiil))diizoftalik TN 442,33 kat1
o

asit (HsBIPFA) N oH
OH
1,4-bis((2-isopropil-1H- \g\ Y
imidazol-1-il)metil)benzen y N/\©\/N 1 322,45 katt
(pbisoix) N

=
1,6-bis(2-isopropil-1H-imidazol- \i TN ]
1-il)hekzan (bisoih) N’ N/\\\/\/ \§‘ 302,46 yagimsi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GKP’lerin karakterizasyonlari
Komplekslerin karakterizasyonlar1 gesitli tekniklerle yapilmistir. Elementel analiz

sonuclart Cizelge 4.1’de sunulmustur. Elementel analiz sonuclarina gore deneysel ve

onerilen formiille elde edilen % C, H, N icerekli birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. MS18 ve M54’iin teorik ve deneysel elementel analiz sonuglart*

GKP’ler | MA (g/mol) % C %H N
52,16 5,49 10,89

MS18 1046,39 5280) | (5.78) (10,71)
50,14 6,47 9,98

MS54 1007,87 (50,65) | (6,.25) (10,42)

*Parantez ierisindeki sonuglar teorik verilerdir.

Komplekslerin FT-IR spektrumunda, yaklasik 3460 cm ™’ de gozlemlenen yayvan
pik, su molekiillerine ait v(O—H) gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Komplekslerde
3151-2862 cm ! araliginda gozlenen zayif pikler ise aromatik ve alifatik v(C—H) gerilme
titresimleri ile iligkilidir. MS18 ve MS54°te, BIPFA ligandina ait deprotonlanmis karboksilat
gruplarimin asimetrik ve simetrik v(COO") titresimleri sirasiyla 1583 ve 1575 cm™ ve 1336
cm Pde gozlemlenmistir. Ayrica, DMF molekiilii veya BIPFA’min amid grubuna ait

karbonil gerilme titresimleri 1668 ve 1662 cm1’de ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).
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Sekil 4.1. H4BIPFA ve MS18’e ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.2. H4BIPFA ve MS54°¢ ait FT-IR spektrumlari

MS18 ve MS54°¢ ait kristal verileri Cizelge 4.2°de, secilmis bag uzunlugu, a¢1 ve

hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.2. Komplekslere ait kristal verileri

MS18 MS54
Kapali formiilii CaoH38NsO10Zn CagH42NsO10Zn
Molekiil Kiitlesi 828,14 808,14
Kristal sistemi Ortorombik Ortorombik
Uzay grubu Ccce Pcca
a(A) 24,6085 (6) 31,144 (13)
b (A) 29,9779 (7) 11,497 (4)
c(A) 14,8573 (3) 15,073 (4)
a(®) 90 90
B©) 90 90
v(©) 90 90
V (A% 10960,4 (4) 5397 (3)
V4 8 4
D¢ (g cm®) 1,268 0,995
i (mm'?) 1,22 0,5
Olgiilen yansima 148741 7648
Bagimsiz yansima 5855 2439
Rint 0,097 0,077
S 1,07 1,08
R1/wR2 0,054/ 0,174 0,079/ 0,238
Apmax/ Apmin (€A3) 0,47/ -0,47 1,32/ -0,83

{(pbisoixH2)[Zn(ps-BIPFA)]-2DMF-4H20}n (MS18). Kristal yapisinda gorildigii
gibi, Znl merkezinin atom numaralandirmastyla birlikte koordinasyon ¢evresi Sekil 4.3’de
sunulmustur. MS18, Ccce uzay grubunda ortorombik sistemde kristallenmektedir. Bilesigin
asimetrik biriminde yarim ¢inko iyonu, yarim BIPFA, yarim protonlanmis pbisoixH-
ligandlar1 ve bir DMF ve dort su molekiilii bulunmaktadir. Cinko iyonlari, dort farkl
BIPFA* ligandindan gelen dort karboksilat oksijen atomuna koordine olmus ve bozulmus
tetrahedral geometri sergilemistir (Sekil 4.3). iki ¢inko iyonu, BIPFA*’in izoftalik
karboksilat oksijen atomlari tarafindan kopriilenerek 16 tiyeli bir halka olusturur. Dort ¢inko
iyonu ise dort farkli BIPFA* ligandi ile baglanarak 51 iiyeli bir halka meydana getirir. 16
ve 51 tyeli halkalarin birlesimi, kare ve dikdortgen kanallar igeren anyonik, {i¢ boyutlu
gozenekli bir yap1 olusturur (Sekil 4.4). Anyonik iskeletin yiik dengesi, pbisoix ligandinin
protonlanmasiyla saglanmaktadir. Genis kanallar nedeniyle, ayn1 birimlerin i¢ ige girmesi
ile 2-kat i¢ ice gecmis (3D+3D—3D) bir yap1 gézlemlenmektedir (Sekil 4.5). Protonlanmis
pbisoixH: ligandlari, hidrojen baglar1 araciligiyla bu i¢ ice gegmis yapiyr stabilize eder.
Yapida i¢ ice gegcme meydana gelmesine ragmen, ¢Oziicii molekiilleri ve protonlanmis
pbisoixH: ligandlariyla dolu iki kare diizleme sahip kanallar bulunmaktadir (Sekil 4.5).

Coziicii molekiiller uzaklastirildiktan sonra PLATON analizine gore toplam potansiyel
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¢oziicii alan hacmi 3750,2 A3 olup, bu deger birim hiicre hacminin %34,2’ine karsilik

gelmektedir. Bilesik, 4%.8* nokta semboliine sahip pts topolojisi sergilemektedir (Sekil 4.6).

Znl®

Sekil 4.4. 3D anyonik iskeletin paralelkenar ve dikdortgen kanalli goriintimleri
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L) T

Sekil 4.6. MS18’in pts topolojisinin sematik gdsterimi
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Cizelge 4.3. MS18 kompleksi i¢in bag uzunlugu, agilar1 ve hidrojen bag geometrileri (A, ©)

Bag uzunluklar1

Zn1-04i 1,9431 (16) Znl-01 1,9219 (16)
Zn1-04' 1,9431 (16) Zn1-O1f 1,9219 (16)
Bag agilari

04-Zn1-041 113,74 (12) Oliii-Zn1-04' 92,70 (7)
01-Zn1-04 118,68 (8) 01-Zn1-041 92,70 (7)
011-Zn1-04' 118,68 (8) 01-Zn1-01' 122,34 (11)

Hidrojen bag geometrisi (A, °©)

D-H-A D-H HeA DA D-H-A

N1-H1---O3 0,86 1,81 2,667 (3) 175
Simetri kodlart: X, —y+1, z—1/2; (ii) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x+1, y, —z+1/2.

{(bisoihH2)[Zn(ps-BIPFA)]-1.5DMF-5H20}n (MS54). Bilesigin yapisi, sentezde
pbisoix yerine esnek bisoih kullanilmasi diginda MS18 kompleksi ile benzerdir. MS54, Pcca
uzay grubuna sahip ortorombik sistemde kristallenmistir. Asimetrik birim, yarim ¢inko
iyonu, yarim BIPFA*, yarim protonlanmis bisoih ligandlari ve ¢oziicii molekiiller
icermektedir (Sekil 4.7). Coziicti molekiillerdeki diizensizlikten dolayr Olex2 kullanilarak
¢Oziicii maskeleme protokolii uygulanmistir. Coziicii maskeleme hesaplamalarina gore,
birim hiicrede bir bosluk basina 1954 A3 hacimde 490 elektron bulunmustur. Bu deger,
asimetrik birim basina bir buguk DMF ve bes su molekiiliiniin varligiyla tutarlidir ve
toplamda birim hiicre basina 440 elektrona karsilik gelmektedir. Znl merkezi, dort farkl
BIPFA* ligand: tarafindan saglanan dért oksijen atomunun koordinasyonu ile bozulmus
tetrahedral bir geometri sergilemistir (Sekil 4.7). BIPFA* ligandlari, dért ¢inko iyonuna
monodentat olarak baglanarak, 7,537--19,418 A2 (Zn--Zn mesafeleri) boyutlarinda
dikdértgen kanallar ve 22,995---31,143 A2 (Zn--Zn mesafeleri) boyutlarinda kare kanallar
igeren anyonik bir 3D ¢ergeve olusturur (Sekil 4.8). Protonlanmis bisoihH> ligand1, anyonik
iskeletin ylik dengesini saglar. Anyonik cerceveler birbirine girerek 2 kath i¢ ice gecmis
3D+3D—3D c¢erceve yapist olusturmaktadir. (Sekil 4.8). I¢ ice gegme sonrasinda, biri
protonlanmis bisoihH2 ligandi ile doldurulan, digeri ¢oziicii molekiillerle dolu iki gézenek
gdzlemlenmistir (Sekil 4.9). Toplam potansiyel ¢dziicii alan hacmi 1964,3 A3 olup, birim
hiicre hacminin %36,4'linii temsil etmektedir. Topolojik analiz, MS18 kompleksinde oldugu

gibi bilesigin 42.8* nokta semboliine sahip pts topolojisi sergiledigini gostermistir.



Sekil 4.7. Znl merkezinin koordinasyon g¢evresi

Sekil 4.8. MS54 kompleksinin 3D anyonik iskeleti

29
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Sekil 4.9. Gozeneklerden bir tanesinin protonlanmis bisoihH> ligandi ile doldurulmus
3D+3D—3D yapist

Cizelge 4.4. MS54 kompleksi igin bag uzunlugu, agilari ve hidrojen bag geometrileri (A, °)

Bag uzunluklart

Zn1-01! 1,925 (6) Zn1-03' 1,958 (6)
Zn1-01 1,925 (6) Zn1-03' 1,958 (6)
Bag agilan

01-Zn1-01 92,3 (4) 01-Zn1-03'" 120,2 (3)
01-Zn1-03f 118,6 (3) 01-Zn1-03' 120,2 (3)
01-Zn1-03" 118,6 (3) 03"-Zn1-03' 89,7 (4)

Hidrojen bag geometrisi (A, ©)

D-HA D-H HA DA D-HA

N1-H1--02 0,86 1,88 2,728 (14) 168
Simetri kodlari: (i) —x+3/2, —y+1, z; (ii) X, =y+1, z+1/2; (iii) —x+3/2, y, z+1/2.

Komplekslerin termal analiz egrileri 30-700 °C sicaklik araliginda kuru hava
atmosferinde kaydedilmistir (Sekil 4.10 ve Sekil 4.11). MS18 ve MS54 komplekslerinin TG
analiz egrilerinde ilk basamakta yapidaki ¢oziici molekiilleri (MS18’de iki DMF ve dort su
ve MS54°de bir buguk DMF ve bes su molekiiliine karsilik gelir) uzaklagsmaktadir. (MS18
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icin den: % 21,25, teo: % 20,86; MS54 i¢in den: % 17,35, teo: % 19,8). Bu basamaktan sonra
kompleksler 1sitilmaya devam edildiginde ekzotermik olarak parcalanir. Her iki komplekste
de yapida kalan son {iriin ZnO’tir (MS18 i¢in den: % 9,34, teo: % 7,74; MS54 i¢in den: %
8,7, teo: % 8,04).

°©
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— °
******** =
=
=
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Sicaklik (°C)
Sekil 4.10. MS18’in TG, DTA ve DTG egrileri
=]
>
........... = 3
o
e =
=
=
% 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)
Sekil 4.11. MS54°1in TG, DTA ve DTG egrileri
Komplekslerin toz XRD desenleri faz safliklarin1 kontrol etmek i¢in kaydedilmistir.

Sekil 4.12 ve 4.13’den goriildiigii gibi komplekslerin tek kristal verisinden simiile edilen toz

XRD desenleri ile deneysel toz XRD desenlerinin birbirleri ile uyumlu oldugu
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goriilmektedir. Bu da elde edilen tim kristal yapimin aym faz safliginda oldugunu
gostermistir. Ayrica komplekslerin sulu ortamda kararliliklarini belirlemek i¢in kompleksler
sulu ortamda bekletilmistir. Sonrasinda siiziiliip kurutulan katilarin toz XRD desenleri
kaydedilmistir (Sekil 4.12 ve Sekil 4.13). Suya maruz birakilmis komplekslerin toz XRD
piklerinin komplekslerin ilk halleri ile uyumlu oldugu goriilmistiir. Sonu¢ olarak
komplekslerin sulu ortamda da iskeletlerini korudugu ve kararlilik sergiledigi tespit

edilmistir.

MB Boya

Sulu

Aktif

)W Deneysel
JL l || A l I Teorik
Y Y ¥

10 20 30 40 50
20/°

Sekil 4.12. MS18 kompleksine ait toz XRD desenleri

Sulu
l Al N Aktif
d l‘ s.»U Deneysel

M IJII LA M P . Teorik
10 20 30 40 50
20/°

Sekil 4.13. MS54 kompleksine ait toz XRD desenleri
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4.2. GKP’lerin Adsorpsiyon Performans Sonuclari

Sentezlenen GKP’lerin ¢evre kirliligi agisindan 6nemli bir 6rnek olan metilen mavisi
(MB) boyarmaddesinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonuna iliskin sonuglar tartisilmustir.
GKP’lerin gozenek boyutu, yilizey alani, fonksiyonel gruplar1 ve sulu ortamda kararliligi,
adsorpsiyon slireglerini etkileyen en onemli parametrelerdir. Sekil 4.12 ve 4.13’ten
gorildiigi gibi komplekslerin sulu ortamda kararli olduklar1 tespit edilmistir. Ayrica
komplekslerin tek kristal XRD analiz sonucuna gore gézenekli ve anyonik iskelet yapiya
sahip oldugu da tespit edilmistir. Bu sebeple MS18 ve MS54’iin katyonik MB adsorpsiyonu
igin etkili bir adsorban olacagi diisiiniilmiistiir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemde
gerceklestirilmistir.  MB  boyarmaddesinin adsorpsiyonu igin en uygun Kkosullarin
belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon siirecine yon veren pH’nin, adsorban miktarinin,

sicakligin, temas siiresinin ve baslangi¢c boyarmadde derisiminin etkileri incelenmistir.

4.2.1. pH’daki Degisimin Adsorpsiyona Etkisi

Cozeltinin pH degeri, adsorpsiyon siirecini etkileyen baslica parametrelerden biridir;
clinkii yiizey yiiklerini ve buna bagli olarak fonksiyonel gruplarin yiiklenme durumunu
belirler. MS18 ve MS54 i¢in uygun derisimlerdeki HCl ve NaOH ¢o6zeltileri kullanilarak
adsorpsiyon ¢ozelti ortamlart pH 6,0-12,0 araligina getirilmistir. Sekil 4.14'te gortldigi
lizere, MB’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi MS18 igin pH 6,0’da 141,95 mg-g 1,
MS54 igin pH 6,0°da 142,83 mg-g* olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.14. MS18 ve MS54 {izerine MB adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

MS18 ve MS54’iin deiyonize su ortaminda Ol¢iilen ylizey yiikleri, zeta potansiyel
Ol¢timleri araciligiyla sirastyla -35,2 mV ve -40,5 mV olarak belirlenmistir. Bu negatif yilizey
yiki, her iki GKP’nin katyonik MB boyarmaddesiyle elektrostatik olarak birbirini
cekecegini diigiindiirmektedir. Sekil 4.14°’de pH 6,0’1in iizerine ¢ikildik¢a, adsorpsiyon
kapasitesinde belirgin bir azalma gézlemlenmis ve bu diisiis pH 10,0 degerine kadar devam
etmistir. Bu azalma, yiizey yiikii etkilesimlerindeki degisimlere ve yiiksek pH degerlerinde
derisimi artan hidroksit iyonlarmin MB ile adsorban ylizeyi arasindaki etkilesimi

engellemesine baglanabilmektedir.

4.2.2. MS18 ve MS54 Miktarlarindaki Degisimin Adsorpsiyona Etkisi

MS18 ve MS54 miktarlarindaki degisimin MB adsorpsiyonuna etkisine ait veriler
Sekil 4.15°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.15. MB adsorpsiyonuna MS18 ve MS54 miktarinin etkisi

Sekil 4.15 incelendiginde, MS18 ve MS54 miktarlarmm 0,500 g L ’den 0,625 g
L "¢ yiikselmesiyle birlikte MB adsorpsiyon verimlerinin de belirli bir degere kadar arttig1
goriilmiistiir. Bu noktadan sonra adsorpsiyon dengeye gelmis ve adsorban miktarlarindaki
artigla adsorpsiyon verimlerinde herhangi bir degisim olmadig1 gériilmiistiir. Bunun durum,
sulu ortamda bulunan MB derisiminin sabit olmasi nedeniyle fazla miktarda eklenen
adsorbanin yiizeyinin tam olarak kullanilamamasindan dolay1 gozlenebildigi gibi yiiksek
adsorban miktarlarinda pargaciklar arasinda meydana gelen aglomerasyondan da
kaynaklanabilir. Sonug olarak, 0,625 g L MS18 ve MS54 kullanilarak gergeklestirilen MB
adsorpsiyonundan elde edilen adsorpsiyon verimleri sirasiyla %81,52 ve %88,12 olarak
belirlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon veriminin elde edildigi en uygun adsorban

miktarlarmin diisiik olmas1 da sistemin 6nemli bir avantaji olarak goriilmektedir.
4.2.3. Sicaklik ve Temas Siiresindeki Degisimin Adsorpsiyona Etkisi

MS18 ve MS54 kullanilarak sulu ortamdan MB boyarmaddesinin adsorpsiyonuna

15-45 °C araliginda degisen sicaklik faktoriiniin etkisi Sekil 4.16°da sunulmaktadir.
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Sekil 4.16. MS18 ve MS54 {izerine MB adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sicaklik 15-45 °C araliginda degistirildiginde, MB iyonlar1 adsorpsiyon veriminin
bu degisimden etkilenmedigi goriilmektedir (Sekil 4.16). Her iki GKP kullanilarak
gergeklestirilen MB adsorpsiyonu igin optimum sicaklik 20 °C olarak segilmis ve boylece
adsorpsiyon ortamlarini istenen sicakliga getirmek igin herhangi bir enerji harcamaya gerek

olmaksizin yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulagilmistir.

Temas siiresinin adsorpsiyon tizerindeki etkisini incelemek amaciyla gergeklestirilen
deneyde 0,625 g L ! miktarindaki MS18 ve MS54, 100 mg L™!, 20 mL MB boyarmadde
cozeltilerine ayr1 ayri ilave edilmis ve karisim 1-90 dk araliginda karistirilmistir (Sekil 4.17).

Sekil 4.17°ye gore MS18 ve MS54 ile MB adsorpsiyonu i¢in denge siiresi 50 dk ve
40 dk olarak hesaplanmistir. Bu veriler adsorpsiyonun kisa siirede dengeye ulastigin
gostermektedir. Temas siiresinin kisa olmasi adsorpsiyon sisteminin énemli bir avantaji
olarak one ¢ikmaktadir, ¢linkii adsorpsiyonun hizi gelistirilen adsorbanin etkinligini ortaya

koymak i¢in olduk¢a dnemli bir etkendir (Asuquo vd., 2017).
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Sekil 4.17. MS18 ve MS54 iizerine MB adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

4.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi
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MS18 ve MS54 kullanilarak sulu ortamdan MB boyarmaddesinin giderimine yonelik

elde edilen deneysel veriler; Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve

partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerine gore analiz edilerek, adsorpsiyon sisteminin

mekanizmas1 belirlenmeye calisilmistir. MB adsorpsiyonuna iliskin hesaplanan kinetik

parametreler ve (r?) degerleri Cizelge 4.5°te, s6z konusu modellere ait grafik ise Sekil 4.18—

4.20’de sunulmaktadir. Sonuglar incelendiginde, MB iyonlarinin adsorpsiyonunun yalanci

ikinci dereceden kinetik modele en iyi uyumu gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum,

adsorpsiyon siirecinde hiz belirleyici basamagin kimyasal adsorpsiyon oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.5. MS18 ve MS54 {izerine MB adsorpsiyonundan elde edilen kinetik parametreler

Adsorban Lagergren-birinci- Yalanci-ikinci-dereceden Partikiil i¢i difiizyon
dereceden
ki qu r? k2 (o[ ri? kp C re?
(dk?) | (mgg?) (gmg*dk | (mgg?) (mgg* | (mgg™)
) dk?)
MS18 4,04x102 43,56 0,892 2,50x103 149,39 0,998 8,08 88,54 0,990
MS54 3,01x107? 25,73 | 0,909 | 5,07x10°% 145,74 | 0,999 6,69 102,58 0,927
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Sekil 4.18. MS18 ve MS54 tizerine MB adsorpsiyonuna ait Lagergren-birinci-dereceden
kinetik grafigi
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Sekil 4.19. MS18 ve MS54 iizerine MB adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci-dereceden kinetik
grafigi
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Sekil 4.20. MS18 ve MS54 {izerine MB adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i difiizyon grafigi

4.2.5. Adsorpsiyon Izotermi

Farkli derisimlerdeki MB c¢ozeltileri  kullanilarak  adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon dengeye ulastiktan sonra c¢ozeltideki MB iyonlar
derisimine karst MS18 ve MS54’iin adsorpsiyon kapasiteleri grafige gecirilerek genel
izoterm grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.21). Denge adsorpsiyon verilerinden adsorpsiyon
sistemlerinin Langmuir (Sekil 4.22) ve Freundlich (Sekil 4.23) izoterm modellerine
uygunlugu arastirilmis, elde edilen izoterm parametreleri ve r? degerleri Cizelge 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.21. MS18 ve MS54 tizerine MB adsorpsiyonuna ait genel izoterm grafigi

Cizelge 4.6. MS18 ve MS54 iizerine MB adsorpsiyonundan elde edilen izoterm

parametreleri

izoterm model MS18 MS54
Langmuir

KL (dm® mg™) 0,422 0,125
Qmaks (Mg g71) 415,78 571,94
RL 1,37%x10%2 2,34x102
r2 0,994 0,998
Freundlich

n 2,400 3,070

Ke (dm?g?) 66,49 51,60

re2 0,571 0,917
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Cizelge 4.6°daki izoterm parametreleri incelendiginde, en yiiksek r? degerinin elde

edildigi Langmuir izoterm modelinin her iki GKP’nin kullanildigi MB giderimini en iyi

aciklayan model oldugu goriilmektedir.

Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu

degerlendirilmis, MS18 ve MS54’iin adsorpsiyon davraniglarinin kirletici iyonlarinin her iki

adsorban ylizeyine homojen ve tek tabaka halinde baglandig1 Langmuir izoterm modeline
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daha iyi uyum sagladigi ortaya koyulmustur. MS18 ve MS54’tin MB giderimindeki tek
tabakali maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyka 415,78 ve 571,94 mg g* bulunmustur.
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Sekil 4.23. MS18 ve MS54 {izerine MB adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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MS18 ve MS54 kullanilarak MB boyarmaddesinin gideriminde Langmuir izoterm
modelinden hesaplanan MS18 ve MS54’e ait maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri
literatiirdeki giincel calismalarla kiyaslandiginda, elde edilen sonuglara gére MS18 ve
MS54’tiin MB adsorpsiyonunda oldukga etkili adsorbanlar oldugu ortaya koyulmustur
(Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. Farkli MOF yapilari kullanilarak elde edilen MB adsorpsiyon miktarlarinin
kiyaslanmasi

Adsorpsiyon

Adsorban miktari Kaynaklar

(mg g%)
Ni-MOF/MXene (NM@MX) 1012,37 Najibikhah vd., 2025
MOF-199/CCF 659,6 Liang vd., 2024
ZnCrFeO4/HKUST-1 32,46 Geranmayeh vd., 2024
UiO-66-NH; 549,6 Lv vd., 2024
ZIF-8-helezon seritler 151,6 Li vd., 2023
CGZ-3 aerojel 427,35 Fu vd., 2024
ZIF-8@B-CNF aerojel 352,59 Wang vd., 2023
MIL-100(Fe)@SBA-15 38 Mahmoudi vd., 2020
MS18 415,78

Bu calisma

MS54 571,94

MS18 ve MS54 kullanilarak sulu ortamdan MB iyonlarinin gideriminde Langmuir
1zoterm modelinden elde edilen maksimum adsorpsiyon degerleri literatiirde yer alan giincel
caligmalarla kiyaslanmistir. Cizelge 4.7°den, adsorban olarak kullanilan her iki MOF
yapisinin MB boyarmaddesini sulu ortamdan etkili bir sekilde giderdigi goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

e Tez kapsaminda anyonik islekete sahip i¢ ice gecmis GKP’ler sentezlenmistir.
Sentezlenen GKP’lerin yapilari ¢esitli tekniklerle aydinlatilmistir.

e Yapilarin hem gozenekli olmast hem de anyonik iskelete sahip olmas1 sebebiyle katyonik
boylarin uzaklastirilmasinda aktif rol oynacagi belirlenmistir.

e MSI8 ve MS54 GKP’lerin sirasiyla maksimum MB boyarmadde tutma kapasiteleri
415,78 mg/g ve 571,94 mg/g olarak hesaplanmustir.

e Adsorpsiyona degisen sicakligin herhangi bir etkisinin olmadigi ortaya konmustur.

e Bu tez kapsaminda verilerin bir kismi1 12. Uluslararas1 Akademik Arastirmalar Kongresi

(ICAR) kongresinde sunulmustur.

“Sevik, M., ALP ARICI, T., ARICI, M., (2023). Gozenekli Koordinasyon Polimerleri ile
sulu ortamdan Metilen Mavisi Boyarmaddesinin Giderimi, 12. Uluslararas1 Akademik

Arastirmalar Kongresi (ICAR), 19-20 Aralik 2023., Ozet/S6zlii Sunum”

5.2. Oneriler

e BIPFA ligandi ile Zn(II) metal merkezi disinda diger metallerlerde bilesiklerinin sentezi
yapilarak hangi boyutta ve gézenekli olup olmayacagi belirlenebilir.

e Sentezlenen bu gozenekli malzemelerin yapilarindaki amid gruplari sebebiyle gaz
adsorpsiyon (COz) galismalar1 yapilabilir.

e Ayrica floresans 0zellikleri incelenerek cesitli analitlerin tayini i¢in liiminesans temelli

sensor ¢alismalarinda kullanilabilir.
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