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SIVI YAKITLARDAN INDOLUN GIDERILMESI iCIN METAL
ORGANIK KAFES YAPILARINDAN KARBON BAZLI
ADSORBANLARIN TURETILMESI

OZET

Dinya nufusunun giinden gline artmasiyla beraber, enerjiye olan ihtiyacimiz da
artmaktadir. Fosil yakitlar ve fosil yakitlardan tretilen, mazot, benzin, jet yakit1
gibi Urtnler bu enerji kaynaklarinin basinda yer almaktadir. Bu yakitlar
icerisinde cesitli azotlu ve kukurtlt Kirleticiler bulunmakta ve gevre Kirliliginin
onlenmesi igin bu kirleticilerin yakitlardan uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Azotlu ve kokdrtlli bilesiklerin yakitlardan uzaklastiriimas: icin hidrojen
kullanimi, ekstraksiyon, oksitleyicilerin kullanimi, adsorpsiyon, biyolojik
yontemler gibi cesitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler cesitli avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Ornegin hidrojen ile azot ve kiikiirt giderme yontemi,
yuksek miktarda hidrojen tiiketen ve pahali katalizorler gerektiren bir yontemdir.
Biyolojik yontemde kullanilan bakteriler ise cevreye karsi hassas olmakla
birlikte cok fazla literatlir caligmas: bulunmayan bir yontemdir. Adsorpsiyon ise
basit igletme teknolojisi, ¢evre dostu olmas: ve adsorban cesitliligi sayesinde
tercih edilen bir yontemdir. Adsorban olarak, metal organik kafesler de dahil
olmak (zere, Kkiller, zeolitler, aktif karbon gibi cesitli adsorbanlar
kullanilabilmektedir. Metal organik kafeslerin, genis ytizey alani, farkl gozenek
boyutuna sahip olabilmeleri gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Ayrica,
sentezlerinde kullanilan metal ve organik kisimlarin da cesitli olmasi metal
organik kafeslere olan ilgiyi arttirmaktadir.

Bu calismada, UiO67 metal organik kafesin farkl: sicaklik ve sirelerde azot
atmosferi altinda 1s1l islemden gecirilmesiyle tlretilen adsorbanlarin azotlu bir
bilesik olan indoliin giderilmesinde kullanilmasi: amaglanmistir.

UiO67 metal organik kafesi metal kisim olarak zirkonyum, baglayici olarak
H.BDC (teraftalik asit), H.PDC (4-4’-bifenil-dikarboksilik asit) ve c¢ozicl
olarak DMF (dimetil formamid) kullanilarak sentezlenmistir. UiO67, 400°C ve
600°C’de 2 ve 6 saat sureyle kil firininda azot atmosferi altinda s1l islemden
gecilerek UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2), ve UiO67-600(6)
karbon bazli adsorbanlar tiretilmistir. Elde edilen adsorbanlarin
karakterizasyonu icin taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier dontstimli
kizilotesi spektrometresi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA) ve X-isini
difraktometresi (XRD) analizleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemlerinde
model vyakit olarak kullanilmak Gzere [oktan:paraksilen(3:1)] karisimi
hazirlanmistir. Hazirlanan model yakit igerisine konsantrasyonu 10 mg/L olacak
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sekilde indol eklenmistir. Adsorpsiyona etki eden adsorban miktari, adsorpsiyon
suresi, sicaklik, baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu parametreleri arastirilmis;
kinetik ve izoterm ¢alismalari gerceklestirilmistir.

FTIR analizlerinde 400°C’de 1s1l islemden gecirilerek tlretilen adsorbanlarda
benzen halkas: baglanma bolgesinde (C=C) siddetli pikler gozlemlenmistir. Bu
durum 400°C’de adsorbandaki nem, organik baglayicilar gibi safsizliklarin
uzaklastirildigini ve aktif bir adsorban tiretildigini goéstermektedir. SEM
analizlerinde UiO67 adsorbaninda kicuk kristal yapilar gozlemlenmistir. Diger
turetilen adsorbanlarin SEM analizlerinde ise ylzeylerinin diizensiz ve heterojen
bir yapida oldugu gorulmustir. TGA analizlerinde, 500°C sicakliktan sonra
adsorbanlarda blyuk miktarda agirlik kayb1 meydana geldigi gozlemlenmistir.

Adsorban miktar1 ¢alismalarinda, en yiksek adsorpsiyon kapasiteleri 1 mg
adsorban miktarinda hesaplandigi icin adsorpsiyon c¢ahsmalarinda 1 mg
adsorban kullanilmistir. Adsorban-adsorbat temas slresi calismalarinda,
adsorbanlarin adsorbat ile dengeye gelme stresi 120 dakika olarak belirlenmis
ve adsorpsiyon deneyleri 120 dakika sureyle gerceklestirilmistir. Sicaklik etkisi
calismalarinda, en ylksek adsorpsiyon kapasiteleri 25°C de hesaplandig: igin
indol adsorpsiyonu 25°C sicaklikta gerceklestirilmistir. izoterm calismalarinda,
400°C’de 1s1l islemden gegcirilerek elde edilen adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitelerinin azot atmosferi altinda 1s1l islemden gegirilmemis UiO67’ye gore
daha ylksek oldugu go6zlemlenmistir. 600°C’de 1s1l islemden gegirilerek
turetilen adsorbanlarla ise adsorpsiyonun diger adsorbanlara gére daha yavas
dengeye geldigi gozlemlenmistir. Kinetik calismalarinda indolin UiO67 ve
UiO67°den turetilen karbon bazli adsorbanlar tzerine adsorpsiyonun yalanci
birinci kinetik model ile; izoterm calismalarinda Freundlich ve Dubinin
Radushkevich modelleriyle uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Desorpsiyon
caligmalarinda UiO67-600(6) adsorbani (zerindeki indol %58.59 verimle
giderilmistir. Geri kazanilan UiO67-600(6) adsorbanmiyla yapilan ikinci
adsorpsiyonda ise basarili bir sonug elde edilememistir.
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DERIVATION OF CARBON BASED ADSORBENTS FROM METAL
ORGANIC FRAMEWORKS TO REMOVAL OF INDOLE FROM
LIQUID FUELS

SUMMARY

Energy requirement increases with incerasing of world population. Fossil fuels
and products such as diesel, gasoline and jet fuel produced from fossil fuels can
be example of energy sources. These fuels contain nitrogenous and sulphurous
components as pollutants. These components must be removed from the fuels in
order to prevent environmental pollution.

There are various methods avaliable such as denitrogenation and desulfurization
with hydrogen, extraction, adsorption or biological methods. These methods
have several advantages and disadvantages. For example, denitrogenation with
hydrogen consumes high amounts of hydrogen and required expensive NiMo or
CoMo catalysts. Bacteria used in the biological method are sensitive to the
environment, also there are not many literature studies about the the biological
method. Adsorption method has advantages such as simple operation conditions,
environmentally friendly and variety of adsorbents. Clays, zeolites, activated
carbon, metal organic frameworks can be used as adsorbents in adsorption
method. Metal organic frameworks have large surface area and different pore
sizes. In addition, when metal organic frameworks are synthesized, various
metal and organic sides can be used.

In this study, it is aimed to remove indole with adsorption method from the
prepared model fuel. UiO67 metal organic framework and carbon based
adsorbents derived from UiO67 with calcination are used as adsorbents.

UiO67 metal organic framework was synthesized using zirconium as a metal
side, H2BDC (terephthalic acid) as a linker, H.PDC (4-4'-biphenyl-dicarboxylic
acid) and DMF (dimethyl formamide) as solvents. The synthesized UiO67 was
heated under nitrogen atmosphere in a muffle furnace at 400°C and 600°C for 2
and 6 hours. End of the heating, UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2),
and UiO67-600(6) derived from UiO67 as carbon based adsorbents. Totally 5
adsorbents was used in adsorption experiments. SEM, FTIR, TGA and SEM
analysis were made for the characterization of the synthesized adsorbents. 10
mg/L octane: paraxylene(3:1):indole mixture was prepared to be used as
adsorbate in adsorption experiments. Affecting factors such as the amount of
adsorbent, contact time, adsorption temperature, initial adsorbate concentration
to the adsorption were investigated. Kinetic and isotherm studies were carried
out.

FTIR analyses of the derived adsorbents at 400°C, strong peaks were observed
in the C=C binding region. For this reason it can be said that moisture, organic
ligands was removed from adsorbent and active adsorbents are derived at 400°C.
SEM analysis of UiO67 metal organic framework, small crystal structures were
observed. It was observed that the surfaces of the derived adsorbents at at 400°C
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and 600°C were irregular and heteregenous. In TGA analysis, it was observed
that a large amount of weight loss occurred in all adsorbents after 500°C.

In adsorbent amount studies, 1 mg adsorbent was used because of the highest
adsorption capacities were calculated at 1 mg adsorbent amount. In the contact
time studiesi the time for the adsorbents to equilibrate with the adsorbate was
determined as 120 minutes, for this reason adsorption experiments took place
120 minitues. In temperature studies, indole adsorption was carried out at 25°C
because of the highest adsorption capacities were calculated at 25°C.

In isotherm studies, it was observed that the adsorption capacities of derived
adsorbents at 400°C are higher than UiO67 metal organic framework. Also, it
was observed that equilibrium time of adsorption with derived adsorbents at
600°C is longer than UiO67. In kinetic studies, adsorption of indole matches
with pseudo-first kinetic model. In isotherm studies, adsorption of indole
matches with Freundlich and Dubinin Radushkevich (D-R) models.

Indole is removed from the UiO67-600(6) with efficiency of 58.59% in
desorption studies. In the second adsorption, indole cannot be removed from
recovered adsorbent UiO67-600(6) because of pores of the UiO67-600(6) was
filled quickly.
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1. GIRIS VE AMAC

Gunimiz ddnyasinda nifusun artmasi, ekonomik bilyiime ve yasam
standartlarindaki artis ile beraber enerji talebi de artis gostermektedir. Enerji
kaynaklarimizdan biri olan fosil yakitlar, kikartli bilesikler, azotlu bilesikler ve
metalik tirler gibi cesitli organik ve inorganik kirleticiler icermektedir. Fosil
yakitlarin aritilmadan kullanilmasi, igerdigi kikirtlu ve azotlu bilesiklerden
salinan kukdrt ve azot oksit bilesikleri nedeniyle ¢evre ve insan saghg lizerinde

olumsuz etkilere neden olmaktadir [1].

Mazot, benzin gibi yakitlarda bircok tirde azotlu ve kuikartli bilesik
bulunmaktadir. Azotlu bilesiklere indol, piridin, kinolin; kikdrtli bilesiklere ise
tiyofen ve turevleri 6rnek verilebilir. Sivi yakitlardan kikirtli ve azotlu
bilesiklerin uzaklastirilmas: igin katalizor kullanilan yontemlerin yani sira
ekstraksiyon, adsorpsiyon gibi yontemler de bulunmaktadir. Sivi yakitlardan
kikartli ve azotlu bilesiklerin uzaklastirilmasinda katalitik hidrojenasyon
yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat bu yontem hidrojen tiketimi,
katalizor kullanimi gibi sebeplerden dolay: olduk¢a maliyetli bir yontemdir.
Ayrica bu strecte azotlu bilesikler ¢cok aktif olduklar1 igin kullanilan katalizére
zarar  vererek, aktivitesini  duslrebilmektedir. ~ Azotlu  bilesiklerin
uzaklastirilmas: sirasinda agiga gikan amonyak ise ekipmanlarin korozyonuna
sebep olmaktadir [1]. Adsorpsiyonun disik maliyet, basit isletme teknolojisi,
daha kolay ¢alisma kosullarina sahip olmasi gibi nedenlerden dolay: yakitlardan
azotlu bilesiklerin uzaklastirilmasinda uygun yoéntemlerden biri olabilecegi
distnulmektedir. Literatirde adsorpsiyon yontemiyle azotlu bilesiklerin
giderilmesi (zerine yapilmis calismalarda adsorban olarak karbon ve mezo

gozenekli pek ¢cok malzeme kullanilmastir.

Azotlu bilesiklerin giderilmesi igin kullanilan adsorbanlardan metal organik
kafesler (MOF) vyuksek gozeneklilik, gozenek islevselligi ve agik metal



alanlarina sahip olmalar: nedeniyle diger gdzenekli kat1 adsorbanlardan farklidir
[2]. Bu gibi 6zelliklerinden dolay:r metal organik kafesler son yillarda gaz
uzaklastirma, ila¢ tasinimi, Kkatalizor, cesitli aywrma islemleri gibi bircok
uygulamada kullanim alanina sahiptir [3]. Metal organik kafesler metallerin
organik baglayicilar ile baglanmasiyla sentezlenmektedir. Sentezlenen metal
organik kafeslerin uygun sicaklikta azot atmosferi altinda 1sil islemden
gecirilmesiyle daha gdzenekli ve yiizey alani genis karbon bazli adsorbanlar elde
edilebilmektedir.

Yapilan literatlr arastirmalart sonucunda bu ¢alismada, yukarida bahsedilen
avantajlarindan dolay: adsorban olarak metal organik kafes kullaniimas:
planlanmistir. Metal organik kafes olarak, daha onceki bilimsel ¢alismalarda
indoliin uzaklastirilmasinda kullanilmamis olan, zirkonyum metali ve ki
baglayici iceren UiO67 sentezlenmistir. Sentezlenen UiO67 farkl: sicaklik ve
surelerde azot atmosferi altinda kil firininda 1s1l islemden gegirilerek karbon
uzeri zirkonyum metali dizili karbon bazl: adsorbanlar tiretilmistir. Daha sonra
UiO67 ve UiO67°den turetilen karbon bazli adsorbanlarla hazirlanan model
yakittan, indollin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmas: amaciyla deneyler
yurutulmastir. Adsorpsiyon Kinetigi ve izotermi arastirilmis, adsorpsiyona en
uygun Kkinetik ve izoterm modelleri belirlenmistir. Calismada, giderilmesi
oldukca zor olan indoliin model yakittan uzaklastirilmasi ve indoliin emisyonu
nedeniyle meydana gelen cevre Kirliliginin Onlenmesine yonelik katki

saglanmasi amagclanmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Yakiatlarda Bulunan Azotlu ve Kukdirtli Bilesikler

Rafineri suregleri, kikurt ve azot iceren bilesiklerin, 6zellikle de kiikirt giderme
isleminde kullanilan katalizoriin aktivetisinin azalmasina neden olan azotlu

bilesiklerin varligindan etkilenmektedir [4].

Genellikle "siyah altin" olarak adlandirilan ham petrol, ¢6ziinmis gazlar, eser
miktarda su, inorganik tortular ve asfalt gibi agir kimyasallarla birlikte
hidrokarbonlar1 da iceren petrol trtnlerinin islenmemis karisimi olan fosil bir
yakittir. Ham petrol, genellikle yiksek viskoziteye, diisiik Amerikan Petrol
Enstitisu (API) gravitesine, disuk hidrojen-karbon oranina ve yiksek metal,
kikurt ve azot icerigine sahip olmasi ile karakterize edilmektedir [4].

Ham petrol, API gravitesi 31.1°’den yiksek ise hafif ham petrol; 22.3° ile 31.1°
arasinda ise orta ham petrol; ve 22,3°’Un altinda ise agir ham petrol olarak
siniflandiriimaktadir [4].

Ham petroldeki element yizdesi genelde %93-97 karbon, %210-14 hidrojen,
%0.02-6 kikurt, %0.1-2 azot olarak degismektedir. Geri kalan kisim ise eser
miktarda vanadyum, bakir, nikel ve oksijen gibi bilesiklerdir. Agirlik¢a %0.5’ten
fazla kukurt iceren ham petroliin diger petrokimyasallara dontstimanin zor
olmasi ve kukurtlu bilesiklerin Uretimde zorluklara neden olmasi nedeniyle ham

petrolden uzaklastiriimasi gerekmektedir [4].

Ham petrolde azot iceren bilesikler temel azot tirevleri olan piridin, kinolin ve
azapirin; temel azot icermeyen indol, karbazol, tetrapirol gibi bilesikler olarak
siniflandirabilir [5]. Kikartlh ve azotlu bilesiklerin, yuzeydeki iyonik sivilarin
neden oldugu engelleme nedeniyle hidrojen ile kikurt (HDS) ve azot giderme

(HDN) gibi geleneksel yontemlerle uzaklastiriimasi oldukca zordur [4].

Ham petrol, benzin, jet yakit: kikirtld ve azotlu bilesikleri iceren fosil

yakitlardan bazilaridir. Bu yakitlar yanma sirasinda kukdrt ve azot oksit gazlar:



uretilmektedir. Uretilen bu gazlar hava Kirliligine, su kirliligine ve kuresel

1s1nmaya neden olmaktadir [6].

Yakitlarda bulunan kukurtli ve azotlu bilesikler Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de

verilmistir.
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Sekil 2.1: Yakitlarda bulunan kukdrtli bilesikler [7].
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Sekil 2.2: Yakitlarda bulunan azotlu bilesikler [5].

2.2 Azotlu ve Kukurtli Bilesiklerin Uzaklastinlmasinda Kullanilan
Yontemler

Kikartli ve azotlu bilesiklerin siv1 yakitlardan giderilmesi igin birgok yontem

mevcuttur. Bu yontemler asagida aciklanmistir.



2.2.1 Kukurt giderme metodlan

Kikdart giderimi igin gelistirilen yontemler, hidrojen ile (HDS), oksitleyiciler ile
(ODS), biyolojik yontem ile (BDS), ekstraksiyon ile (EDS) ve adsorpsiyon ile
kikurt giderme (ADS) olarak gruplandirilabilir [6].

2.2.1.1 Hidrojen ile kukurt giderme

Hidrojen ile kukurt giderme yontemi kiikdrt giderimi i¢in rafinerilerde kullanilan
geleneksel bir yontemdir. Hidrojen ile kukdrt giderme ilk olarak 1950 yilinda
Union Rafinerisi’nde Raymond Fleck ve Paul Nahin tarafindan patentlenmistir.
Isletme kosullar: 200-300°C sicakhik ve 20-130 atm basingtir. Besleme
agirlastikca isletme kosullari da agirlasmaktadir [8]. Bu yontemde katalizor
olarak NiMo (Nikel-Molibden) veya CoMo (Kobalt-Molibden) katalizorleri
kullanilmaktadir [9]. Bu metotta ylksek sicaklik ve kismi hidrojen basincinda,
kikuart iceren bilesikler hidrojenstlfire (H>S) donusturilerek yakittan
uzaklastiriimaktadir [10].

2.2.1.2 Oksitleyiciler ile kukurt giderme

Oksitleyicler ile kukirt giderme yonteminde kukirt iceren bilesikler H.O>
(hidrojen peroksit), H2SO4 (sulfurik asit) gibi oksitleyiciler kullanilarak
kimyasal reaksiyonlarla uzaklastiriimaktadir. Bu yontemde hidrojen peroksit
yaygin olarak kullanilan yikseltgendir. Oksitleyicler ile kiikirt giderme islemi
oksidasyon ve sivi1 ekstraksiyonu olmak tizere iki adimdan olusmaktadir. ilk
adimda kdikdrtler, bir oksitleyici tarafindan sulfoksitlere veya silfonlara
oksitlenmektedir. Ikinci adimda ise sulfoksitler veya silfonlar artan
polaritelerine baglh olarak ¢ozlcl ekstraksiyonu ile yakittan ayrilmaktadir.
Kullanilan ¢ozuici ise distilasyon ile geri kazanilabilmektedir [11].

Oksitleyiciler ile kukurt giderme yonteminin genel reaksiyonu Sekil 2.3’te
gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Oksitleyicler ile kikuirt giderme genel reaksiyonu [11].



2.2.1.3 Biyolojik yontemlerle kikurt giderme

Mikroorganizmalarin  buyumesi ve biyolojik aktiviteleri igin  kukart
gerekmektedir. Baz1 mikroorganizmalarin, DBT (dibenzotiyofen) gibi tiyofenik
bilesiklerdeki kukirdu tiketme ve yakittaki kukdrt icerigini azaltabilme
potansiyeli bulunmaktadir. Bu konuda yayinlanan arastirma sayisi: ¢cok fazla
degildir [12]. Ayrica literatiirde benzotiyofen ve tiyofen giderimi icin arastirilan
cok az bakteri mevcuttur [13].

2.2.1.4 Ekstraksiyon ile kiikurt giderme

Ekstraksiyon ile kikart giderme yontemi disuk sicakhik ve basingta
gerceklesmesi, hidrojen, katalizor gerektirmemesi gibi nedenler g6z 6nunde
alindiginda avantajl bir yontemdir. EDS yonteminde siv1 yakitlardan kikurtli
bilesikler secici olarak ayristirilabilirken, yakitlarda bulunan diger bilesikler
yakit icerisinde kalabilmektedir. Ekstrakte edilen bilesikler ise diger sektorler
icin ham madde olarak kullanilabilmektedir. Ekstraksiyon ile kikurt giderme
yonteminde uygun ¢ozlcinin secimi en Onemli faktorlerden biridir. Cozlcunin
idealligi verimliligine, geri donustlrilebilirligine ve yeniden kullanilabilirligine
baglidir [11].

Hidrojen ile kukdirt giderme yonteminde tiyofenik kikartler zarar gorurken
ekstraksiyon ile kukurt giderme yonteminde ise korunmaktadir [14].

2.2.1.5 Adsorpsiyon ile kiikirt giderme

Adsorpsiyon ile kukurt giderme yonteminde yakitlarda bulunan kukartli
bilesikler reaktif olmayan, g6zenekli bir adsorban tizerine adsorpsiyon yolu ile
uzaklastiriimaktadir. Adsorban secimi, adsorpsiyon verimini etkileyen ana
faktorlerden biridir [15]. Bu yontem igin aktif karbon, silika jel, alimina, zeolit
gibi cesitli adsorbanlar arastirilmistir. Bu adorbanlardan aktif karbon verimli
yuzey alan1 ve iyi gozenekliligi nedeniyle tzerine en gok calisilmis adsorbandir.
Adsorpsiyon ile kiikirt giderme yontemindeki zorluklardan biri hidrokarbonlari
ve olefinleri adsorbe etmeyen, kukdrtlt bilesiklere karsi en secgici ve verimli
adsorbani bulmaktir. Aromatik kukurtli bilesikler, ikiden fazla ¢ift bagin varlig:
gibi baz1 Ozellikleri ile olefenik bilesiklere benzemektedir [11].

Ideal bir adsorban kiikiirtli bilesikleri hizla adsorbe etmeli, yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip olmali ve kolayca yenilenmelidir. Adsorpsiyon oldukca



verimli olsa da adsorbanlarin rejenerasyonu, c¢ozicuyle yikanmas: ve
kalsinasyonu gibi sinirlayici adimlar mevcuttur. Yiksek ylizey alanina sahip,
disuk maliyetli adsorbanlarin uUretilmesi icin bilimsel calismalar devam
etmektedir [8].

Adsorpsiyon ile kikirt giderme yontemi, geleneksel hidrojen ile kukirt
gidermeye gore disuk enerji tiketimi ve hafif reaksiyon kosullarina sahip bir
yontemdir. Gozenekli malzeme sinifinin bir (yesi olan metal organik kafesler

adsorpsiyon ile kikdrt giderme uygulamasi i¢in 6nemli 6zelliklere sahiptir [16].

2.2.2 Azot giderme metodlar:

Azotlu bilesikler, hidrojen ile kukirt giderme yonteminde kullanilan katalizore
zarar vermekte ve aktivitesini disurmektedir. Bu ylzden kukurtli bilesikler
uzaklastirilmadan 6nce azot igceren bilesiklerin uzaklastirilmas: dnerilmektedir.
Azotlu bilesiklerin uzaklastirilmasinda kullanilan yéntemin verimli, guvenilir ve
endustride uygulanabilir olmas: gerekmektedir. Bu yontemlere hidrojen ile azot
giderme, asidik iyon degistirici ekstraksiyonu, karboksilik asitle sivi-sivi
ekstraksiyon ve adsorpsiyon ile azot giderme 6rnek verilebilir [17].

2.2.2.1 Hidrojen ile azot giderme

Siv1 yakitlardan azotlu bilesiklerin uzaklastirilmas: igin bilinen en yaygin
yontemdir. Katalizor varliginda azot, amonyak gazi olarak uzaklastirilir. Bu
islem yiksek sicaklik ve basincta gerceklestigi icin pahali olmakla birlikte fazla
miktarda hidrojen tuketimi gerektirmektedir [17].

2.2.2.2 Asidik iyon degistirici ekstraksiyon

Bu yontemde katyonik ve anyonik taraflar iceren iyon degistirici regineler
kullanilmaktadir. Hidrojen ile azot giderme yontemiyle karsilastirildiginda
azotlu bilesik uzaklastirma kapasitesi ¢cok daha distktir [17].

2.2.2.3 Karboksilik asitle sivi-sivi ekstraksiyon

Karboksilik asitle sivi-sivi ekstraksiyonla ilgili literatiirde cok az c¢alisma
bulunmaktadir. Bu yontemde ¢ozticuyle daha iyi bir ekstraksiyon igin yonteme
oksidasyon adimi dahil edilmektedir. Karmasik, fazla miktarda oksitleyici ve
¢ozlcu gerektiren, birden fazla adim igeren ve pek kullaniimayan bir yontemdir
[17].



2.2.2.4 Adsorpsiyon ile kiiklrt ve azot giderme

Adsorpsiyon ile kukurt ve azot giderme yontemleri miimkin olabilecek en diisiik
seviyeye kadar kikurtli ve azotlu bilesik giderme igin uygulanabilen rekabetci
yontemlerdir. Adsorpsiyon yonteminin basarisi adsorbanin performansina bagl
olmakla beraber uygun adsorbanin secilmesi son derece dnemlidir. Kikurtli ve
azotlu bilegikleri yakitlardan uzaklastirmada cesitli adsorban tirleri
bulunmaktadir. Bu adsorbanlara aktif karbonlar, mezog6zenekli silika, alimina,
zeolitler, iyon degistirici recineler ve metal organik kafesler 6rnek verilebilir
[17].

Adsorpsiyon ile kikirt giderme yonteminde oldugu gibi adsorpsiyon ile azot
giderme yonteminde de metal organik kafesler son yillarda calisilan 6nemli bir

adsorban turaddr.

2.3 Azot ve Kiukuartli Bilesiklerin Uzaklastinlmasinda Kullanilan

Yontemlerin Avantaj ve Dezavantajlan

Hidrojen ile azot ve kikirt giderme yontemleri, pahali katalizorlerden olan
NiMo ve CoMo KkatalizOrlerinden yuksek miktarda kullaniimasini
gerektirmektedir. Ayrica bu yontemlerle kikrt ve azot giderimi ylksek sicaklik
(350-400°C) ve basingta (8-10 MPa) gerceklesmektedir. Bu gibi sebeplerden
dolay1 HDS ve HDN ydntemleri ekonomik degildir [18].

Adsorpsiyon ile kiikurt ve azot giderme yontemleri kimyasal dontsiim olmadan
fiziksel olarak gerceklesmektedir [19]. Bu yontemler mazot, benzin gibi sivi
yakitlardan; dogal gaz gibi gaz yakitlardan ve LPG’den kikurt ve azot iceren
bilesikleri uzaklastirma potansiyeline sahiptir [20]. Yiksek sicaklik, basing gibi
zor kosullar gerektirmemekle birlikte cevre dostu ve ekonomiktir [21].

Oksitleyiciler ile kikirt giderme yontemi geleneksel organik ugucular
kullanilarak da gerceklestirilebilir. Ancak islem sonucu olusan yan drtnlerin
uzaklastirilmas: bu yontem icin bir problemdir. Oksitleyiciler ile azot giderme
yontemi de pahali oksitleyiciler gerektiren bir yontemdir [22].

Biyolojik yontemlerle kiikdirt ve azot giderme, mikroorganizmalarin kullanildig:
hafif  kosullarda  gerceklesen  cevre dostu  yontemlerdir.  Fakat
mikroorganizmalarin kikirt giderme orant ¢ok yiksek olmamakla beraber

cevreye kars1 hassasiyetleri oldukca fazladir [8].



Ekstraksiyon ile kukurt giderme yodnteminde asetonitril, pirolidon,
dimetilformamid gibi ¢esitli organik ¢oziciller kullaniimaktadir. Ekstraksiyon
ile azot gidermede ise aseton, pirimidinon, dimetil sulfoksit, polietilen glikol gibi
coziculer kullanilmaktadir. Arastirmalar, ekstraksiyon ile kukurt ve azot
gidermenin kolay isletme sartlari nedeniyle daha cok tercih edilen bir yontem
oldugunu goOstermektedir. Fakat organik ¢Ozuci kullanarak azot ve kukurt
gidermenin disuk segicilik, toksisite, yanicilik ve uguculuk gibi dezavantajlari
da bulunmaktadir [4].

Son zamanlarda iyonik sivilar kullanilarak azotlu ve kukurtli bilesiklerin
uzaklastirilmas: tizerine de ¢ahsiimaktadir. Iyonik sivilar, ekstraksiyonla kiikirt
ve azot gideriminde kullanilan organik ¢Ozuculere alternatif olarak
gelistirilmektedir. Iyonik sivilar benzin ve mazottan, kikirtli ve azotlu
bilesiklerin giderilmesinde geleneksel ¢Ozicllere gore daha iyi performans

gostermektedir [4].

2.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon organik veya inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in yaygin
olarak kullanilan bir ayirma yontemidir. COzucu icerisinde dagilabilir bir
¢ozlnen iceren ¢ozelti yuksek gozenek yapisina sahip kati ile temas ettiginde;
sivi-kat1 molekdller arasinda olusan ¢ekim kuvveti ¢Ozelti icerisinde ¢Ozinen
molekdillerin kat1 ylzeyde birikmesini saglar. Adsorpsiyon islemlerinde kati
yuzeyde tutunan, c¢ozelti igerisinde c¢oziinen maddeye adsorbat, Uzerinde
tutundugu kat1 yapiya ise adsorban veya adsorbent denilmektedir. Gaz, buhar
veya ¢Oziinmls madde gibi adsorbatlarin adsorban ylzeyindeki birikimine ise
adsorpsiyon denir. Adsorbatlarin adsorban yiizeyinden ayrilmasina desorpsiyon
olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon, sivi-sivi, gaz-kati veya sivi-kati
yuzeylerde gerceklesebilmektedir [23].



Yizeydeki adsorpsiyon Porlardaki sivi faz
ki

tabakas!

Sekil 2.4: Adsorban partikiilinde difuzyon [24].

Kati-s1v1 adsorpsiyon islemi temel olarak (i¢ adimda gergeklesmektedir [25].
(1) Adsorbe edilecek tirlerin (adsorbat) yigin sivi fazdan kati dis yiizeyine
katle transferi (film difuizyon)
(2) Adsorbanin hem adsorplanan faza hem de adsorban gdzeneklerine kitle
transferi (partikdl ici diftizyon)
(3) Turlerin fiziksel veya kimyasal mekanizma ile katinin aktif bdlgelerine
adsorpsiyonu
Son yillarda adsorpsiyon endustride ayirma ve saflastirma yontemi olarak 6nem
kazanmistir. Adsorpsiyon, sivi ¢Ozeltilerden ve gaz karisimlarindan zararh
bilesiklerin geri kazanilmasi, uzaklastirilmasi, saflastirilmasi, renk giderme,

koku giderme, ayirma ve konsantre etme gibi islemler icin kullanilmaktadir [26].

Adsorpsiyon mekanizmasi, etkili olan kuvvetler bakimindan fiziksel, kimyasal

ve iyonik adsorpsiyon olmak (izere tce ayrilmaktadir.

2.4.1 Fiziksel adsorpsiyon

Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklananan adsorpsiyona fiziksel
adsorpsiyon (fizisorpsiyon) denilmektedir. Van der Waals kuvvetlerinin
etkisiyle molekdiller adsorban ytizeyine tutunurlar [27]. Adsorban ve adsorbat
cekim kuvveti, ¢Ozucu ve adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetinden fazla oldugu
zamanda adsorbat, adsorban ylizeyine adsorplanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon
termodinamik agidan tersinir bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyon dustk sicaklik ve
basingta gerceklesebilir, ayrica adsorbanlarin rejenere edilmesi kolaydir [28].
Fiziksel adsorspsiyon, kimyasal adsorspsiyonun aksine ¢ok tabakali olarak
gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon gazlar igin gazin kritik sicakligina yakin bir
noktada etkili iken; kimyasal adsorpsiyon genellikle gazin kritik sicakligindan
cok daha yiksek sicakliklarda meydana gelmektedir [29]. Fiziksel olarak

adsorbe edilmis bir molekul yapisini korur ve desorpsiyonda orijinal haliyle siv1
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faza geri doner. Fiziksel adsorpsiyon her zaman ekzotermiktir. Bununla birlikte,
fiziksel adsorpsiyon hizi ¢cok dar gbzeneklerde gerceklestiginde énemli dlciide
artmaktadir [30].

2.4.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbe olan molekilleri tutan cekim kuvvetleri
fiziksel adsorpsiyona gore daha buyuktir. Adsorbatlar, adsorban ylzeyine
kovalent bag ile tutunurlar ve bu baglar Van der Waals baglarina gore daha
gucludir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez bir sirectir ve fiziksel adsorpsiyona
gore daha yuksek aktivasyon enerjisi gerektirmektedir. Kimyasal adsorpsiyon
genellikle sicakhk arttikga artmaktadir. Kimyasal olarak adsorbe edilmis bir
molekdil reaksiyona girerse veya ayrismaya ugrarsa molekilin yapis: bozulur ve

desorpsiyon ile geri kazanilamaz [31].

2.4.3 Iyonik adsorpsiyon
Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri sayesinde ¢Ozelti igerisinde bulunan anyonik ve
katyonik iyonlarin adsorban yiizeyine tutunmasi saglanmaktadir [32].

2.5 Adsorpsiyonda Tasima ve Dagilma Mekanizmasi

Sekil 2.5°te gozenekli adsorban partikillerinin, adsorpsiyon yataginda tasinim
ve dagilim mekanizmasi agiklanmaktadir [33].

1 numarali kisim sivi ve adsorban porlar1 arasindaki por diflizyonunu
gostermektedir.

2 numarali kisim adsorplanan maddenin adsorban igindeki transferini
gostermektedir ve buna kati diflizyonu denilmektedir.

3 numaral kisim adsorbanla adsorbat arasindaki faz sinirlarinda reaksiyon
kinetiklerini temsil etmektedir.

4 numarali kisim adsorban partikullerinin dis ylzeyi ile akiskan faz ¢evresindeki
dis kutle transferini gostermektedir.

5 numarali kisim ise adsorpsiyon isleminin gercgeklestirildigi ekipmanin farkl

kisimlarinda akigkanin karisma durumunu gostermektedir.
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Sekil 2.5: Adsorban yiizeyinde taginim ve dagilim [33].

2.5.1 Partikudl ici tasinim mekanizmalan

Sivi dolu g6zeneklerde gozenek diflizyonu: Bu gozenekler adsorplanan
molekiliin, adsorban yilizeyinin kuvvet alanindan kagmasina yetecek
kadar biyuktir. Bu nedenle bu islem genellikle makro gb6zenek
difiizyonu olarak adlandirilmaktadir.

Adsorplanmis fazda kat: diflizyon: Bu g0zenekler adsorplanan
molekiliun adsorban yiizeyindeki kuvvet alanindan asla kagamayacagi
Olclide kuctktir. Boyle bir diflizyona yuzey difiizyonu veya zeolitler stz
konusu oldugunda mikro gozenekli ya da kristal ici difizyon
denmektedir.

Faz sinirlarinda reaksiyon kinetikleri: Adsorbanlarda,
adsorpsiyon/desorpsiyon hizlari genellikle porlar icerisindeki kutle
transferiyle kontrol edilmektedir [33].

2.5.2 Partikul dis1 tasimim ve dagihm mekanizmalan

Adsorban partikullerinin dis ylzeyi ve sivi fazin gevresi arasindaki kutle
transferi: Buradaki itici gli¢ her bir partikili cevreleyen sinir tabakadaki
konsantrasyon farkidir ve bu gug¢ partikillerin disindaki hidrodinamik
kosullardan etkilenmektedir [33].
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2.6 Adsorban Turleri ve Siniflandiriimasi

Adsorban olarak kullanilan kati malzemeler kimyasal yapilari ve farkh
geometrik yapilar: ile gesitlilige sahiptir [34].
Adsorbanlar: bes katagoride siniflandirmak mimnuindur:
(1) Kémur, kil, odun gibi dogal malzemeler
(2) Aktif karbon, aktiflestirilmis alimina, zeolitler, silika jel gibi yapilarini
ve islevlerini gelistirmek icin islenmis dogal malzemeler
(3) Polimerik recineler, MOF’lar gibi Gretilmis malzemeler
(4) Tarim Urdnleri, evsel, endustriyel atiklardan sentezlenen sentetik
adsorbanlar
(5) Kitosan, fungi, bakteriler gibi biyoadsorbanlar
Dogal adsorban malzemeler ucuzdur ve bol miktarda bulunmaktadir. Ayrica
adsorpsiyon kapasitelerinin  gelistirilmesi icin modifikasyona oldukca
uygundurlar. Her adsorbanin gozeneklilik, gdzenek yapisi ve adsorbe eden
yuzeyin tipi gibi kendine has 6zellikleri vardir [34].
Adsorbanlar yuzey tipleri (amorf/yapilandirilmig) ve su adsorpsiyonu
karakteristiklerine (hidrofobik/hidrofilik) gore de siniflandirilabilirler. Cogu
adsorbanlar, 0Ozellikle amorf adsorbanlar, gdzenek boyutu dagilimi ile
karakterize edilirler. Adsorbanlarin g6zenek dagilimi genellikle azot
adsorpsiyon izotermi yontemi ile belirlenebilmektedir.

IUPAC siniflandiriimas: temelli gbzenek boyutuna gore adsorbanlarin
siniflandiriimasi Cizelge 2.1°de verilmistir [35].

Cizelge 2.1: Adsorbanlarin siniflandirilmasi [35].

Tip Yarik genisligi (y)
Mikropor y<2nm
Mezopor 2nm<y<50nm
Makropor y>50nm

2.6.1 Zeolitler

Zeolitler iyi tamimlanmis g6zenek yapisina sahip inorganik kristalli

alumunasilikatlardir. Zeolit, silika [SO,]; ve alimina tetrahedralin [AlO,]s
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ortak oksijen atomu ile baglantili oldugu U¢ boyutlu bir yapiya sahiptir.
Gunumizde 200°den fazla dogal ve sentetik zeolit kafesleri mevcuttur [36].
Genellikle  volkanik  kayaglarin ~ metamorfizmas:1  sonucu  olusurlar.
Metamorfizmanin yan: sira denizdeki birikintiler veya sulu ortamlardaki
volkanik olmayan materyallerden de olusabilirler. Zeolitleri ilk olarak 1756
yilinda Isvecli minerolog Baron Axel Fredrik Cronstedt tanimlamistir. Zeolit,
silika [SO,]; ve aliminatetrahedralin [AlO,]s ortak oksijen atomu ile baglantil
oldugu t¢ boyutlu bir yapiya sahiptir. Glnumizde 200°den fazla dogal ve
sentetik zeolit kafesleri mevcuttur. Zeolitlerin gazdan karbon dioksit ayirma,
alkan veya aromatik izomerlerin ayrilmasi, atik ve igme sularindan kirleticilerin
uzaklastiriimas: gibi birgok uygulama alani bulunmaktadir [37]. Zeolitler,
petrokimya endistrisinde katalizor olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Zeolit
temelli katalizorler, hidrojenle parcalama sireclerinde yaygin olarak
kullaniilmaktadir [38].

2.6.2 Aktif Karbon

Aktif karbon (AC), cesitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilan benzersiz
kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip g6zenekli bir malzemedir. AC'nin Uretim
sureci, oncul safsizlastirma islemleri, karbonizasyonu ve fiziksel ve/veya
kimyasal aktivasyonu gibi adimlar igermektedir. AC, yuksek adsorpsiyon
kapasitesine ve yiizey alanina sahip bir adsorbandir [39].

AC, cevresel atiklardan yiksek karbon miktariyla retilebilir. Aktif karbon
uretimi icin  hammadde olarak lignoselilozik maddeler ve komar
kullaniimaktadir. AC, genis yuzey alan1 ve mikrogozenekliligi sayesinde agir
metalleri adsorbe etme Gzelligine sahiptir. AC, fiziksel gorinimune gore toz,
grandl, lifli gibi formlarda bulunabilir. Aktif karbon, gida ve i¢cme suyu
endustrisinde, H2S, klor uzaklastirma gibi bircok uygulamada kullaniimaktadir
[40].

2.6.3 Killer

Killer, toprak, kaya wve tortu gibi minerallerden elde edilen sulu
alumunasilikatlardir. Killer az miktar suyla karistirildiklarinda plastige
dontstmleri ile bilinirler. Aremik, simektit ve kalolinit olmak tzere (g tur kil

bulunmaktadir. Killer de zeolitler gibi petrokimya sektoriinde katalizor veya
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adsorban olarak kullanilabilmektedir. Farkl 1sil islemlerle katalizor olarak
kullanilmadan 6nce Killerin asitligi ayarlanmaktadir. ilk hirojen ile parcalama
sureci asitle modifiye edilmis killere dayanmaktadir. Killer, kagit kaplama,
seramik ve yapi1 malzemeleri, farmasotik gibi bircok endistride; katalizor,
adsorban veya iyon degistirici olarak kullaniimaktadir [41].

2.7 Metal Organik Kafesler

1990'larin basindan bu yana metal iyonlarina ve organik baglayicilara dayanan
polimerik, gozenekli yapilara sahip malzemeler izerinde yapilan arastirmalar
blyik Olcude artmistir. Metal organik kafesler (MOF), organik kopri
baglayacilar1 ile birbirine baglanan metal iyonlarindan olusan, yakin zamanda
tanimlanmis gozenekli polimerik malzeme sinifidir. Genis Olgtide metal ve
organik baglayicilarin se¢cim imkani metal organik kafeslere olan ilgiyi
artirmaktadir. MOF malzemelerinin se¢iminin ¢ok cesitli olmasi, MOF’larin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin diger adsorbanlara gore gesitli olmasini
saglamaktadir [18]. Inorganik kismin baglanabilirligi ve organik kismin tiirii
degistirilerek MOF’lar1 mikro gdzenekten mezo gbzenege kadar cesitli gozenek
boyutlarinda elde etmek mimkindir. Bu durum MOF’lara olan ilgiyi
artirmaktadir [42]. Zararlhh gazlarin uzaklastirilmasi, ila¢ tasinimi, katalizor,
ayirma islemleri gibi bircok uygulamada metal organik kafesler kullaniimaktadir

[3].

2.7.1 Metal organik kafeslerin simiflandiriimasi

e Rijit kafesler
Kararli ve saglam gozenekli kafeslerdir. Molekdillerin adsorpsiyonu veya
desorpsiyonu sirasinda gozenekli kafes yapilarint korurlar [43].

e Esnek/dinamik kafesler
Esnek kafesler, partikillerin uzaklastiriimasinda sekil degisikligi gosterirler ve
basing, sicaklhik gibi dig faktorlerden etkilenirler. Yiksek basingta gaz
molekdllerinin adsorpsiyonu sirasinda gozenekli yapilarint korurlar [43].
Literaturde esnek MOF’lar yumusak gozenekli, kristal, suingerimsi, dinamik ve
yay benzeri MOF’lar olarak bilinirler [44].
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e Acik metal alan igeren kafesler
MOF'larin performansi, agik metal kisminin varhg: ile artirilabilir. Metal
organik kafeslere agik metal sahalar: dahil etmek, katalizOr ve ayirma islemleri
uzerinde 6nemli bir etkiye sahip olan, secici molekdler adsorpsiyon icin uygun
baglanma sahalarinin tasarimina olanak saglar. Mohamed ve arkadaslar:
sentezledikleri metal organik kafese dahil edilen bakir (Cu (1)) bolgelerinin,
parafinler  yerine olefinlerin adsorbe edilmesinde etkili oldugunu
gozlemlemislerdir [45].

e YUzey fonksiyonellestirilmis kafesler
MOF vyapilarinin adsorpsiyon yetenegi, fonksiyonel gruplarin MOF'larin
yuzeyine dahil edilmesiyle artirilabilir. Cabello ve arkadaslart MIL-100(Cr)
MOF’una amin gruplarinin dahil edilmesiyle tiretilen yeni MOF’un fonksiyonel
grubu bulunmayan MIL-100(Cr)’a gore ylzey alaninin ve gdzenek hacminin
azalmasina ragmen, karbondioksit adsorpsiyon kapasitesinin gelistigini
gozlemlemislerdir [46].

2.7.2 Metal organik kafeslerin sentezlenmesi
MOF'lar metal iyonu ve organik baglayict olmak (izere iki ana bilesenden
olusmaktadir. Geleneksel olarak MOF'lar, kristalli ve gtzenekli bir ag elde
etmek igcin metal iyonlar: ve organik baglayicilarin birlestirilmesiyle hazirlanr.
Metal olarak zirkonyum, aliminyum, krom, bakir; organik baglayici olarak
dikarboksilik asitler, imidazol, tetra ftalik asit kullanilabilir.

Metal iyonu + organik baglayict = MOF

MOF’lar adsorpsiyon ile kukurt ve azotlu bilesikleri giderme dahil olmak tzere
farkl sureclerde zararh bilesiklerin uzaklastirilmasinda kullaniimaktadir [47].

MOF’larin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon islemleri zeolit, aktif
karbon gibi diger adsorbanlarla ayn1 mekanizmay: takip etmektedir [48].

2.7.3 MOF kompozitleri ve MOF tirevleri

MOF'larin gesitli fonksiyonel malzemelerle butiinlesmesi, MOF performansini
gelistirmek veya pratik kullanimda yeni islevsellik getirmek icin ¢ok etkili ve
uygulanabilir bir yontemdir. Simdiye kadar, grafen, karbon nanotipler, metal

nanoparcaciklar ve nanocubuklar, metal oksitler ve enzimler dahil olmak Uzere
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MOF'lar ve fonksiyonel turler bir araya getirilerek cok sayida kompozit basariyla

hazirlanmstir [49].

MOF'lar oldukga duizenli bir gozenek yapisina ve ¢ok miktarda organik bilesene
sahip olduklarindan, karbonizasyonlar ile basarili bir sekilde yiksek yuzey alani
ve dar gozenek boyutu dagilimina sahip nanogtzenekli karbon malzemeler elde
edilmektedir. Ikincil bir karbon kaynag: olan veya olmayan MOF karbonizasyon
strecinde isitma hizi ve sicaklik ayarlanarak yuksek karbon igerikli, kristal
boyutu ve bilesenleri ayarlanabilir islevsellige sahip MOF’lar turetilebilir [49].

2.7.4 MOF’lar ile yapilan adsorpsiyon ve molekiler ayirma uygulamalan

2.7.4.1 Asidik gaz adsorpsiyonu

e Karbon dioksit (CO2) adsorpsiyonu
MOF’lar ile karbon dioksit adsorpsiyonu, baca gazindan veya havadan karbon
dioksit yakalama uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu uygulamarda amag
ortam basincinda, seyreltik veya ¢ok seyreltik akislarda azottan karbon dioksiti
ayirmaktir. Bu nedenle, kemisorpsiyon Onemli bir rol oynamaktadir ve
doymamis metalik kisimlarin ve/veya aminler gibi fonksiyonel gruplarin
kullanimz tercih edilmektedir [49].

e Kukurt ve azot dioksit adsorpsiyonu
Ozellikle enerji ve ulasim sektorleri kiikiirt ve azot dioksit gazlarinin bashca
yayicilaridir. MOF’lar doymamis metal bolgelerin varhg: sayesinde énemli
kikudrt ve azot dioksit adsorbanlaridir. Fakat geri donduriilemez adsorbat-metal
baglanmas: gerceklesebilecegi ve MOF yapisi tahrip olabilecegi i¢in ¢ogu
caligma adsorpsiyon mekanizmasint ve MOF stabilitesini anlamaya
odaklanmaktadir [49].

2.7.4.2 Toksik gazlann uzaklastiriimas:

e Karbon monoksit adsorpsiyonu
Karbon monoksit adsorpsiyonu esas olarak karbon monoksit ve doymamis metal
kisimlar arasindaki koordinasyon tarafindan yonetilir. Literatiirde bu kategori
icinde, kapasite acgisindan en iyi performans gosteren MOF, kullanilan metalin
degistirilmesiyle adsorpsiyon guct ayarlanabilen MOF-74 olarak bilinmektedir
[49].
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e Amonyak ve H>S gazlarimin uzaklastinlmasi
MOF’lar ile amonyak ve hidrojen sulfur adsorpsiyonu, her iki molekiliin de
malzemelerin doymamis metal kisimlarina kalici olarak baglanip, malzemelerin
geri donustmlerini sinirlayabilmesi agisindan benzerlik tasimaktadir. Bu yizden

bu konuda metal organik kafeslerin stabilitesi dikkatlice incelenmelidir [50].

2.7.4.3 Su adsorpsiyonu

Su adsorpsiyonu, metal organik kafesler icin oldukca yeni bir alandir. Nem
kontroli amaciyla ve su sikintist geken bdlgelerde ortam havasindan su elde
etme calismalar1 yuruttulmektedir [49].

2.7.4.4 Gaz depolama

e Hidrojen ve metan depolama
MOF’larin adsorpsiyon 6zelligi, 6nemli enerji tasiyicilari olan hidrojen ve metan
depolamada kullaniimaktadir. Mg-MOF-74’ten turetilen farkli adsorbanlar ile

yapilan karbon dioksit depolama calismalari basarili sonuglar vermistir [50].

2.7.4.5 Su saflastirma
MOF’lar ile su aritma uygulamalari son yillarda hiz kazanmistir. MOF'larin

kullanilarak suyun aritilmasi, organiklerin (6rnegin boyalar, herbisitler,
pestisitler ve ortaya c¢ikan Kirleticiler) uzaklastiriimas: ve agir metallerin

uzaklastiriimasi olarak iki gruba ayrilabilir [49].

2.8 Oslo Universitesi (UiO) MOF’lan

UiO (Oslo Universitesi) temelli MOF’lar zirkonyum (Zr) ailesine ait bir MOF
sinifidir. Yuksek stabilite, ayarlanabilirlik, gozeneklilik ve fonksiyonlara sahip
olan UiO-66, -67 ve -68'i iceren UiO serisi, 2008 yilindan bu yana metal organik
kafeslerde hizla genislemektedir. UiO temelli MOF’lar 4,4-bifenil dikarboksilik
asit (BPDC), 2,2-bipiridin-5,5-dikarboksilik asit (BIPIDC) ve 2-fenilpiridin-5,4-
dikarboksilik asit olmak uzere (¢ farkli baglayicidan olusmaktadir. UiO tipi
MOF’lar 500°C’ye kadar termal, kimyasal ve mekanik stabiliteye sahiptir.
Yapilan ¢alismalarda UiO67°nin UiO-66’ya gore daha genis yiuzey alanina ve
mikropor hacmine sahip oldugu gorulurken, yogunlugunun daha distk oldugu

gOzlemlenmistir [51].
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UiO-66 MOF’u zirkonyum ve teraftalik asit temelli olup baglayici olarak 1,4-
benzen-dikarboksilat (BDC) kullaniimaktadir. UiO67 MOF’unda ise baglayici
olarak BPDC (bifenil dikarboksilik asit) kullanilmaktadir [52].

2.9 Metal Organik Kafeslerden Turetilen Karbon Bazh Adsorbanlar

Karbon bazli adsorbanlar fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeniyle ilgi
gormektedir. Metal organik kafeslerden tlretilmis malzemeler tek asamalh
karbonizasyonla uygun sekilde hazirlanabilmektedir. Karbonizasyon islemin
verimliligi metal organik kafesin kimyasal bilesimi (kullanilan metal ve

baglayici tipi) ve islem sicakligina baglidir [53].

Daha iyi gozenekli yapiya ve zengin karbon igerigine sahip adsorbanlarin
turetilmesi igcin metal organik kafesler, ikincil karbon kaynag: eklenmeden daha
yuksek sicaklikta 1sil igleme ugratilabilirler. Bu yontem gbdzenekli yapiys,
gOzenek hacmini ve ylzey alanini ayarlamak i¢in basit ve kolaydir. Literaturde
MOF-5’in 900°C’de 1s1l islemden gecirilerek yuksek ylizey alanina ve ultra
gozeneklilige sahip stper mikro gb6zenekli yapilar elde edilmesiyle ilgili
calismalar bulunmaktadir [54].

2.10 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktar: ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintidir. Denge
adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasarim: i¢in ¢ok 6nemlidir.
Kati-siv1 sistemleri i¢in birkag izoterm denklemi mevcuttur. Freundlich, Temkin
ve Dubinin-Radushkevich (R-D) bu izoterm denklemlerindendir [55].

2.10.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi genellikle heterojen adsorban yiizeylerinin adsorpsiyon
karakteristiklerini tanimlamaktadir. Freundlich izotermine uyan adsorpsiyonlar
cok katmanli adsorpsiyona oOrnek verilebilir. Bu izoterm, Oncelikle gucli
baglanma bdlgelerinin isgal edildigi kisimlardan baslayip adsorpsiyon
enerjisinin katlanarak azaldig: tim bdlgelerdeki adsorpsiyonun toplamidir [55].
Freundlich izoterminin dogrusal olmayan hali esitlik (2.1)’de verilmistir.

e = KpCo'" (2.1)
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Ce: adsorplanan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L)

n: Adsorpsiyon yogunlugu

Kr adsorpsiyon kapasitesini ifade ederken, n adsorpsiyon guctini ifade eden bir
gostergedir.

n, 2-10 arahginda ise iyi, 1-2 ise orta derecede zor ve 1’den az ise Kot

adsorpsiyon karakteristigini temsil eder [55].

2.10.2 Temkin izotermi
Temkin izotermi, asidik c¢Ozeltilerdeki hidrojenin platin elektrotlar Gzerine

adsorpsiyonunu tanimlayan ilk modeldir [56]. Temkin izotermi, adsorpsiyon
isisinin etkilerini dikkate alir ve adsorplanan madde-adsorban etkilesimlerini
acikca hesaba katan bir faktor icerir [55].

Temkin denklemi, gaz fazi dengesini ifade etmek icin olduk¢a uygundur fakat
sivi faz adsorpsiyon izotermlerini iceren karmasik adsorpsiyon sistemlerini

temsil etmek icin genellikle uygun degildir [56].

Temkin izoterminin dogrusal olmayan hali esitlik (2.2)’de verilmistir [57].
de = = IN(K1C,) (2.2)

R: ideal gaz sabiti (8.314 J/mol K)

T: mutlak sicaklik (K)

Kt: Temkin izoterm baglanma sabiti (L/g)

B: Temkin izoterm sabiti

Ce: adsorplanan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L)

ge: dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktar: (mg/g)

2.10.3 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Bu model g6zenek doldurma mekanizmasini takiben subkritik buharlarin mikro
gOzenekli katilar Uzerine adsorpsiyonu igin tasarlanan ampirik bir modeldir.
Genellikle heterojen bir yizey tzerine, Gauss enerji dagilimi ile adsorpsiyon
mekanizmasin1 ifade etmek icin uygulanir. Model yuksek ¢0zinen
aktivitelerinde ve orta konsantrasyon verilerinde basarilidir fakat Henry yasasini
distk basingta tahminleyememektedir [58].

Dubnin-Radushkevich izoterminin dogrusal olmayan hali esitlik (2.3)’te

verilmistir [59].
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de = Qg eXp(—Bg4e?) (2.3)
ge: dengede birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar: (mg/g)

0q: teorik olarak maksimun kapasite (mg/g)

B, : D-R model izoterm sabiti (mol?/?)

€. adsorpsiyon potansiyeli (J/mol)

Adsorpsiyon potansiyeli (¢) esitlik (2.4) ile ifade edilebilir.

e = RTIn (1 + C—le) (24)

R: ideal gaz sabiti (8.314 J/mol K)

T: mutlak sicaklik (K)

Ce: Adsorplanan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L)

Ayrica D-R izoterm sabiti Bp, bir mol iyonu kat:1 yuzeye aktarmak icin gerekli
olan  serbest enerji (E) esitlik (2.5 ile iligkilendirilebilir.
E = (2Bq)™° (255)

E: bir mol iyonu kati1 yiizeye aktarmak icin gerekli olan serbest enerji (kJ/mol)

2.11 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimi
belirli bir zaman icerisinde incelemektedir [60]. Adsorpsiyon strekli devam
eden bir sure¢ degildir. Dinamik dengeye ulasana kadar cozeltide bulunan
adsorplanan madde konsanstrasyonu zamanla azalmaktadir. Bir noktaya
ulastiktan sonra ¢ozeltide kalan adsorplanan madde konsantasyonu degismez.
Bu slreye denge suresi denir. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi sonucu
adsorbanin, adsorplanan maddeyi alikoyma yani denge suresi bulunmaktadir
[61].

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak icin bir¢cok kinetik model bulunmaktadir. Bu
modellerden yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden Kkinetik
modelleri ve partikil i¢i difiizyon modeli asagida agiklanmistir.

2.11.1 Yalanc birinci dereceden kinetik model

Lagergren Kinetigi, yalanci birinci dereceden denkleme dayali sivi-kati
adsorpsiyon sistemi icin en yaygin kullanilan kinetik modeldir. Bu model birinci
dereceden diferansiyel denklem ile adsorban partikult igindeki tdrin
adsorpsiyon kinetigini tanimlar [62].
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Yalanci birinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon hizinin adsorban
yuzeyindeki bosluk sayisiyla dogrusal olarak orantili oldugunu varsaymaktadir
[63].

Yalanci birinci dereceden kinetik model denklemi esitlik (2.6)’da verilmistir.

dg

prial SHCI) (2.6)
Denklemin dogrusal olmayan hali esitlik (2.7)de verilmistir:

Ge = qe(1 —e7™) 27)

ge : dengede adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari (mg/g)

g:: herhangi bir zamanda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: (mg/g)
ki : yalanci birinci dereceden hiz sabiti (1/dak)

t: sure (dak)

Bu denklem adsorpsiyon kapasitesinin “dengeye olan mesafe” ile orantil
oldugunu gostermektedir.

Denklemin R? (regresyon Kkatsayisi) onemlidir. Regresyon Katsayis1 1’e

yaklastikca adsorpsiyon yalanct birinci dereceden kinetik modele uygun olur.

2.11.2 Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden Kkinetik model, hiz sinirlayici adimin kimyasal
adsorpsiyon oldugu varsayimina dayanir ve tum adsorpsiyon araliginda
davranisi tahmin eder. Bu durumda, adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonuna
degil adsorpsiyon kapasitesine ve zamana baglidir [64].

Model esitlik (2.8)’deki denklemle ifade edilmektedir:

dq
gt = ke (@e—ac)? (28)

Yalanci ikinci dereceden kinetik model denkeleminin dogrusal olmayan hali
esitlik (2.9)’da verilmistir.

_ Ke (e)?
4 =717 K(Qet

(2.9)
ge: dengede adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari (mg/g)

g:: herhangi bir zamanda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: (mg/g)
ki : yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg dak)

t: sure (dak)
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Denklemin R? degeri onemlidir. Regresyon Kkatsayis1 1’e yaklastikca

adsorpsiyon yalanci birinci dereceden kinetik modele uygun olur.

2.11.3 Partikul ici difizyon modeli
Kati-sivi adsorpsiyon, partikil ici difuzyonu ve kutle hareketini icermektedir.

Fiziksel adsorpsiyonda kiitle hareketi ¢ok hizlidir ve kinetik ¢alisma igin blyuk
bir etkisi olmayabilir bu ylizden adsorpsiyon kinetigi islemi filmdeki difuzyonla

veya partikil ici diflizyonla kontrol edilebilir [65].

Adsorpsiyon hizi, asagidaki adimlar da dahil olmak (zere cesitli faktorler

tarafindan kontrol edilebilmektedir.

(1 Kat1 adsorbatin ¢ozeltiden adsorbentin dis ylzeyine difizyonu
(i) Adsorbatin, adsorban yiuzeyine film olusturarak yayilmas: (dis
diftizyon)
(ii)  Adsorbatin, adsorbanin i¢ yuzeyine dogru difiizyonu (ylzey veya
gOzenek diflizyonu)
(iv)  Fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi veya ¢okelme
Mackay ve Poots, adsorban tarafindan adsorbe edilen kismin zamanin karekokdi
cinsinden ifade edilebilecegini belirtmistir. Zamanin karekoku ile adsorplanan

kismin grafigi, dogrusal aralikta partikil i¢i difuzyon hizinin tahmin edilmesi
icin kullanilabilir [65].

Partikul i¢i difuzyon modeli esitlik (2.10) ile ifade edilebilir:

qr = kpt*?2+C (2.10)
gt: herhangi bir zamanda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
(mg/g)

t: sure (dak)

C: sinir tabakanin kalinhig: ile orantili (adsorbanla adsorbat arasinda) bir sabit
kp: partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/gdak/?)

2.12 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Sicaklik, adsorpsiyon suresi, adsorban ve adsorplanan maddenin 6zellikleri gibi

faktorler adsorpsiyonu etkileyen faktorlerdendir.
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2.12.1 Sicakhk

Sicaklik adsorpsiyon sirecinin ekzotermik veya endotermik olmasina baghdir.
Fiziksel adsorpsiyon genellikle ekzotermik bir olaydir. Bu yuzden dusuk
sicaklikta adsorpsiyon artar. Ancak, kimyasal adsorpsiyon sicaklik artisi ile 6nce
artar ve daha sonra azalmaya baslar. ilk artis, kimyasal reaksiyonlarda oldugu
gibi kimyasal adsorpsiyonun da aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duydugunu
gOstermektedir [66].

2.12.2 Adsorpsiyon suresi

Adsorpsiyon baslangicinda adsorbanin yuzey alant yiksek oldugu igin
adsorpsiyon hizi da yiksektir. Adsorpsiyon siresinin artmasiyla adsorbanin
gOzenekleri doymaya baslayacag: igin adsorpsiyon hizi da dismeye baslar ve

adsorpsiyon belli bir noktadan sonra dengeye gelir [67].

2.12.3 Adsorban o6zellikleri

Adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri adsorpsiyona etki eden 6nemli
parametrelerdendir. Adsorbanin parcacik boyutunun kugik, yizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artiran faktorlerdir. Adsorbanin,
yuzey alaninin genis olmasi daha fazla molekil tutmasina imkan saglamakta ve
adsorpsiyon kapasitesi artirmaktadir. Adsorbanin pargacik boyutunun kiguk

olmasi birim adsorbanin yiizey alaninda tutacagi molekul miktarin artirir [31].

2.12.4 Adsorbat Ozellikleri

Adsorbatin ¢ozunurligl adsorpsiyon i¢in énemli bir parametredir. Cozunurlik
sadece adsorplanacak maddeye bagli olmayip ¢oziiciiye de aittir. Adsorplanacak
maddenin ¢Ozundrligl yiksek oldugunda, molekullerin ¢6zicl ortaminda
kalmak isteyecegi ve adsorbanin ytizeyine adsorpsiyon ilgisinin azalacag: kabul
edilmektedir.

Adsorbe edilecek madde hidrofilik ise ¢ozuctide kalmayi tercih eder ve adsorban
yuzeyine daha az tutunur. Adsorbe edilecek madde hidrofobik ise ¢oziicude
kalma istegi az olur ve adsorban yiizeyine daha ¢ok tutunur. Adsorbe edilecek
madde hem hidrofilik hem de hidrofobik ise, hidrofobik u¢ adsorban yiizeyinde

tutunmasini saglar.

Adsorbe edilecek maddenin molekil buytkligt de adsorpsiyon icin énemli bir
parametredir. Adsorbe edilecek maddenin molekil blytklugi, adsorbanin
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gbzeneklerine goOre biyikse adsorbanin aktif merkezine ulasma ihtimali
dustktir. Adsorbatin iyonizasyonu ortamin pH’1ile yakindan ilgilidir. Notr olan

molekdller, iyonize olmus hallerine goére daha kolay adsorbe olurlar [31].

2.12.5 Adsorban miktan

Adsorpsiyon i¢in ideal adsorban miktarinin belirlenmesi maliyet ve adsorpsiyon
streci agisindan 6nemli bir parametredir. Genel olarak adsorban konsantrasyonu
arttikca adsorpsiyon derecesi de artar. ideal adsorban miktari, fonksiyonel
gruplarin ve aktif bolgelerin varligi ile iligkilidir [67].

2.13 Metal Organik Kafeslerle ilgili Bilimsel Cahsmalar

Ahmed ve Jhung, hazirladiklari model yakittan azotlu bilesikler olan indol,
kinolin, pirol ve metilpirolil UiO-66 ve amino grubu ile fonksiyonlastirilmig
UiO-66-NH2> MOF’lar1 ile uzaklastirmaya calismislardir. Baglayicit olarak
teraftalat ve aminoteraftalat kullanmilmistir. Farkli miktarlarda baglayici
kullanarak UiO-66-NH2(33), UiO-66-NH2(67), UiO-66-NH2(100) MOF’larin
tretmiglerdir. Tim adsorpsiyon calismalarint 5 mg adsorban kullanarak, 5 mL
model yakit ile 25°C’de gergeklestirmislerdir. Indol adsorpsiyonun —NH
konsantrasyonu artikca dereceli olarak arttigint belirlemiglerdir. UiO-66-
NH2’nin go6zenekliliginin, UiO-66’ya gdre az olmasina ragmen; indolin
adsorpsiyon kapasitesinin %46 iyilestigini gozlemlemislerdir. Kinolinde ise
karsit bir durum meydana gelmis, -NH> konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesi azalmistir. Bu durumun sebebini, azalan gézeneklilik ile birlikte bazik
kinolin ile bazik amino grubu arasinda meydana gelen itme kuvveti olarak

aciklanmiglardir [68].

Laredo ve arkadaslart MIL-101(Cr) MOF’unu dizel yakitlardan azotlu bilesikleri
uzaklastirmak icin kullanmiglar ve bu MOF’u dort ticari adsorbanla (silika jel,
aktif karbon, Selexsorb_CD, Selexsorb_CDX) karsilagtirmiglardir. Bu ¢alisma
sonucunda MIL-101(Cr)*nin diger adsorbanlara gore daha fazla miktarda azotlu
bilesik adsorpladigin1 g6zlemlemislerdir. Ayrica yapilan BET yuzey alani ve
gbzenek hacmi hesaplamalari sonucunda en yiiksek yiizey alan1 ve gozenek
hacminin MIL-101(Cr)’ye ait oldugu belirlemislerdir [2].
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Liu ve arkadaslari, UiO67 MOF’unu kullanarak sudan, fitalik asit ve
dimetilfitalat: adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirmaya c¢alismislardir. UiO67
MOF’larin1 farkl: miktarlarda benzoik asit ile sentezlemislerdir. Farkli pH’larin
adsorpsiyona etkisini incelemisler, kinetik ve termodinamik calismiglardir.
Adsorpsiyon sirecinin davranisint belirlemek icin yalanci birinci ve ikinci
dereceden kinetik denklemlerini kullanmislardir. izoterm calismalar: sonucunda
elde edilen verilerin Langmiur ve Freundlich izoterm modelleriyle uyumlu
oldugunu belirlemiglerdir. Benzoik asit miktar1 arttikca adsorpsiyon
kapasitesinin arttigin1 gozlemlemiglerdir. Adsorpsiyon davranisinin yalanci
birinci dereceden kinetik modele uydugunu (R%>0.99) ve adsorpsiyon siirecinin
temel olarak fiziksel adsorpsiyon oldugunu belirtmislerdir [69].

Wang ve arkadaslari, hazirladiklart model yakittan piridin, pirol, kinolin, indol
ve piperidini farkli MOF’larla adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirmaya
calismislardir. Adsorpsiyon kinetik modelinin, her (i¢ adsorban igin de yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugunu (R?=0.99) belirlemislerdir.
Yalanci ikinci dereceden model kullanilarak hesaplanan kinetik sabitler (k)
MIL-101(Cr) ile yapilan ¢alismalarda en biiyiik oldugu icin bu adsorbanin azotlu
bilesikleri en hizli sekilde adsorpladig calismada elde edilen sonuglardan biridir.
MIL-101(Cr) ile indoliin uzaklastiriimasinda yalanci ikinci dereceden kinetik
modelde R? degeri 0.99, k degeri ise 2.87 olarak bulunmustur. izoterm
caligmalarinda 30°C, 40°C ve 50°C’de c¢alisilmis ve Langmuir izotermi
kullanilarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Tim calisilan
sicakliklar igin adsorpsiyon kapasitesi siras1 kinolin>piridin>indol>pirol olarak
belirtilmistir. Indoliin en yiiksek adsorplanma kapasitesi 30°C’de 49.44 mg/g
olarak raporlanmig ve sicaklik arttikga indol icin Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi giderek dismustdr [70].

Khan ve arkadaslari, MIL-101(Cr-benzendikarboksilat) MOF’unu polianilin ile
kaplayarak elde ettikleri pANI-MIL-101 MOF’unu oktandan kinolin ve indoliin
adsorpsiyon ile uzaklastirilmas: icin kullanmiglardir. Langmuir izotermini
kullanarak maksimum adsorpsiyon kapasitesini hesaplamiglardir. Kinolin igin
adsorpsiyon kapasitesi 556 mg/g, indol i¢in 602 mg/g olarak hesaplanmis ve bu
kapasitelerin MIL-101 MOF’una gore daha yuksek oldugu belirtilmistir. Bu
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nedenle, gbzenekli MOF'larin bol aktif bolgelere sahip cesitli polimerik tirlerle

(polianilin) desteklemenin oldukca verimli oldugu sonucuna varmslardir [71].

Kukulka ve arkadaslari, MOF-5’i sentezledikten sonra tibdilar firinda 1000°C’de
argon atmosferi altinda 2 saat isil islemden gecirmislerdir. Isil islemden sonra
toplam g6zenek hacminin 5 kat, yiizey alaninin 4 kat ve mikrog6zenek hacminin
2.5 kat arttigin1 g6zlemlemislerdir. Bu sebeple, karbonizasyona ugramis MOF-
5, karbonizasyona ugramamis MOF-5’e gore 2 kat daha yuksek karbon dioksit
adsorplamistir.  Freundlich, Langmuir, Sips ve Toth izotermlerinin karbon
dioksit adsorpsiyonu ile uyumunu arastirmiglardir. Adsorpsiyon modelinin, Sips

izotermine uygun oldugunu belirlemiglerdir [72].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada indol/paraksilen/oktan kullanilarak hazirlanan model yakittan,

UiO67 ve UiO67’den turetilen karbon bazli adsorbanlarla, azotlu bir bilesik olan

indoliin adsorpsiyon ile uzaklastirilmas: amaclanmigtir. Bu amagla ydrdtulen

deneysel calisma adimlar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1.
2.

UiO67 MOF’unun sentezlenmesi

Sentezlenen MOF’larin kil firininda 400°C ve 600°C’de 2 ve 6 saat
sureyle azot atmosferi altinda sil isleme tabi tutularak karbon bazli
UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-600(6)
adsorbanlarinin tiretilmesi

Sentezlenen adsorbanlarin karakterizasyonu

Adsorban miktari, adsorpsiyon suresi, sicaklik, baslangic indol
konsantrasyonu adsorpsiyon deneylerinin gercgeklestilerek adsorpsiyon
kinetiginin ve adsorpsiyona etki eden faktorlerin belirlenmesi
Desorpsiyon calismalart ile adsorbanlarin geri kazanilabilirliginin

degerlendirilmesi

3.1 Kullanmilan Kimyasal Malzemeler

Calismada adsorban olarak UiO67 MOF’u ve bu MOF’tan turetilen UiO67-

400(2),

Ui067-400(6), UiO-67-600(2) ve UiO-67-600(6) karbon bazli

adsorbonlar kullanilmigtir. UiO67 MOF’unun sentezi igin hidroklorik asit,

dimetilformamid, zirkonyum tetraklorr, bifenil dikarboksilik asit kullanilmastir.

Model yakitin hazirlanmasinda oktan, paraksilen ve indol kullaniimistir.

Kullanilan tim kimyasal malzemeler Merck marka olup analitik safliktadur.
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3.2 Kullanilan Cihazlar

Yapilan tim adsorpsiyon caligmalarinda  oktan:paraksilen(3:1):indol
cozeltilerindeki indol konsantrasyonunu 6lgmek icin Jasco V-730 UV-GOorinur

Spektrofotometresi kullaniimistir. Olgiimler kuvars kiivetler ile yapilmastir.

Deneylerde tim tartimlar icin A&D GH-202 analitik terazi kullaniimstir.
Adsorpsiyon deneyleri GFL model calkalamali inkubatérde belirlenen

sicakliklarda, 120 rpm ¢alkalama hizinda gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1: GFL ¢alkamal: inkiibator.

UiO67 MOF’larinin 400°C ve 600°C’de azot atmosferi altinda 1sil islemden
gecirilerek karbon bazli adsorbanlarin tiretilmesi igin Carbolite marka CWF
1100 kal firmn1 kullaniimastar.

Hazirlanan UiO67 MOF’unun kurutulmasi igin Binder VD115 vakumlu etiiv
kullaniimistur.

D8 Advance Bruker X isin1 kirinim cihazi (XRD), adsorbanlarin kristal yapisini
tayin etmek amaciyla kullanilmastir.

Sentezlenen adsorbanlarin kimyasal kompozisyonunu incelemek amaciyla
Quanta FEG 250 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullaniimistir.
Adsorbanlarin sicaklik karsisinda agrirlik kaybini belirlemek amaciyla Hitachi
STA7200 termogravimetrik analiz cihazi (TGA) kullaniimistir. Adsorbanlarin
yapisindaki fonksiyonel gruplarin varhigini tespit etmek amaciyla Alpha marka
FTIR (Fourier Dontsumli Kizilotesi Spektroskopisi) kullaniimastir.
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3.3 indol Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Farkli konsantrasyonlarda (5, 10, 15, 20, 25, 30 mg/L) indol c¢Ozeltileri
deneylerde  kullamilmak (zere hazirlanmistir.  Coziici  olarak  3:1
(oktan:paraksilen) kullanilmig ve c¢ozeltiler 50 mL’lik balon jojelerde
hazirlanmistir. 5 mg/L indol ¢6zeltisinin hazirlanmasi icin hassas terazide 0.25
mg indol tartilmistir. Daha sonra tartilan indol 50 mL’lik balon jojeye
aktarilmistir. 3:1 oranini saglamak icin tzerine 37.5 mL oktan ve 12.5 mL
paraksilen eklenerek ¢ozelti hazirlanmistir. Diger konsantrasyonlar igin de ayni
yontem kullanilmistir. Oktan oldukga ugucu bir kimyasal oldugu i¢in hazirlanan

cOzeltilerin tizeri hava almamasi icin parafilm ile kapatiimistir.

3.4 UiO67 MOF’unun Sentezlenmesi

UiO67 metal organik kafesinin metal kismi zirkonyumdur. UiO67°nin sentezi
icin baglayici olarak H.BDC (teraftalik asit), Ho.PDC (4-4’-bifenil-dikarboksilik
asit), ¢ozucu olarak DMF (dimetil formamid) kullaniimustir.

60 mg zirkonyum tetraklortr ZrCls, 62 mg H2PDC ve 915 mg H.BDC ayri1 ayri
tartilmigstir. Tartilan ZrCls 50 mL’lik balon jojeye alinarak tizerine 10 mL DMF
eklenmistir. Ultrasonik su banyosunda 20 dakika karistirilmistir. Uzerine tartilan
H2PDC, H.BDC ve 10 mL daha DMF eklenerek ¢ozinene kadar ultrasonik
banyoda karigtirilmistir. Hazirlanan ¢Ozelti etivde 100°C’de 24 saat
bekletilmistir. Oda sicakligina gelene kadar sogumaya birakilmistir. Soguduktan
sonra Once aseton ile 3-4 kez daha sonra da saf su ile yikanarak stzilmustdr.

Kurutma iglemi igin 80°C’de etiivde 1 giin boyunca bekletilmistir.

3.5 Karbon Bazh Adsorbanlarn Turetilmesi

UiO67 MOF’u azot atmosferi altinda 2 ve 6 saat 1s1l islemden gegirilerek karbon
tizeri zirkonyum metali dizili karbon bazl: adsorbanlar tiretilmistir. Oncelikle
sentezlenen UiO67 MOF’undan 1.5 g tartilip 1s1ya dayanikli seramik krozeye
aktaridmugtir. Kal firin1 400°C sicakliga 10°C/min hiz ile gelecek sekilde
ayarlamp, firina azot gazi akisi baglatilmistir. Firin sicaklhigi 400°C’ye
geldiginde azot atmosferi altinda 2 saat 1s1l islem gerceklestirilmis ve UiO67-
400(2) karbon bazli adsorban taretilmistir. Ayni islemler tekrarlanip, UiO67
400°C’de 6 saat 1s1l islemden gecirilerek UiO67-400(6), 600°C’de 2 saat
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islemden gecirilerek UiO67-600(2) ve 6 saat is1l islemden gecirilerek UiO67-

600(6) karbon bazli adsorbanlar tiretilmistir.

3.6 Model Yakit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Cahismada model yakit olarak kullanilmak (zere 10 mg/L oktan-
paraksilen(3:1):indol ¢ozeltisi hazirlanmistir. 5 mg indol tartilarak 500 mL’lik
balon jojoye aktarilmistir. Daha sonra Uzerine 375 mL oktan ve 125 mL
paraksilen eklenerek stok ¢Ozelti hazirlanmig ve parafilm ile balon jojenin tzeri
kapatilmistir. Hazirlanan bu stok ¢ozelti tiim ¢alisma boyunca adsorban miktarsi,
adsorpsiyon siresi, sicaklik, baslangi¢ indol konsantrasyonu, kinetik, izoterm ve
desorpsiyon ¢calismalarinda kullaniimustir.

3.7 Adsorpsiyon Deneylerinin  Gergeklestirilecegi Dalga Boyunun
Belirlenmesi

Hazirlanan 10 mg/L oktan:paraksilen(3:1):indol stok ¢6zeltisinin absorbansi
spektrofotometrede olgllerek absorbans 6lctimlerinin gergeklestirilecegi dalga
boyu belirlenmistir. 10 mg/L indol stok ¢ozeltisinin spektrofotometresi Sekil
3.2’de verilmistir. Olgiimler adsorbatin  maksimum dalga boyunda
gerceklestirilmistir. Olgiim sonucunda maksimum dalga boyu 287 nm olarak
belirlenmistir. Literatur arastirmalart sonucu da g6z 6niinde bulundurularak

indol igin 287 nm’de Ol¢cuim yapilmasinin uygun olduguna karar verilmistir [22].

0.25 - 287

0.20 +

0.15 +

Absorbans

0.10 +

0.05 +

0.00 +

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.2: Indol stok ¢ozeltisi spektrumu.
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3.8 Kati-Sivi Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Cahsmalar

Oktan, paraksilen ve indol kullanilarak hazirlanan model yakittan azotlu bir
bilesik olan indollin adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi amaciyla deneyler
yurutulmastar. Yapilan adsoprsiyon ¢alismalar: ile adsorban miktari, sicaklik,
baslangi¢ indol konsantrasyonu ve adsorpsiyon siresinin adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Indol adsorpsiyonun uydugu Kinetik ve izoterm modelleri

belirlenmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalari igin ilk olarak adsorban mikarinin etkisi belirlenmistir.
1, 25,5, 7.5 ve 10 mg adsorbanlar tartilip 10 mL’lik balon jojolere aktarilarak
uzerlerine 10 mg/L baslangic konsantrasyonunda 5 mL
oktan:paraksilen(3:1):indol stok ¢Ozeltisi eklenmistir. Hazirlanan balon jojolerin
uzerleri parafilmle kapatilarak 120 dakika boyunca 25°C’de calkalayicida

adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Her bir adsorban ic¢in adsorpsiyon kapasitesi hesaplanip en fazla adsorpsiyonun
gerceklestigi adsorban miktar: 1 mg olarak belirlenerek bu miktar adsorpsiyon
suresi, sicaklik, baslangic indol konsantrasyonu, kinetik ve izoterm

calismalarinda kullanilmastir.

Adsorpsiyon suresinin  belirlenmesi igcin 10 mg/L indol baslangic
konsantrasyonunda 180 dakika boyunca 25°C’de calkalayicida adsorpsiyon
islemi gerceklestirilmistir. 1, 5, 15, 30, 60, 90, 120 ve 180. dakikalarda
spektrofotometrede ¢Ozeltilerin  absorbanslari  Olgtlmustir.  Adsorpsiyon
kapasiteleri hesaplanarak her bir adsorban i¢in adsorpsiyon siresi belirlenmistir.

Sicakligin etkisinin adsorpsiyon islemine olan etkisinin belirlenmesi i¢in 25°C,
35°C ve 45°C sicakliklarda, 10 mg/L indol baslangic konsanstrasyonunda,
adsorpsiyon suresi ve adsorban miktari adimlarinda belirlenen kosullarda (1 mg
adsorban miktari, 120 dakika) adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Baslangic indol konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini belirlemek icin
5,10,15,20,25 ve 30 mg/L oktan:paraksilen(3:1):indol ¢ozeltileri hazirlanmis, 1
mg adsorban miktarinda 25°C’de 120 dakika boyunca adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir.

Indol adsorpsiyonun uydugu kinetik modellerini belirlemek icin 25°C sicaklikta,
1 mg adsorban miktarinda, 180 dakika boyunca adsorpsiyon deneyleri
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gerceklestirilmistir. indol adsorpsiyonun uydugu izoterm modellerini belirlemek
icin 25°C sicaklikta, 1 mg adsorban miktarinda, 120 dakika boyunca adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir.

Calismanin sonunda UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-
600(6) adsorbanlarinin geri kazanilarak tekrar kullanilabilirligini belirlemek igin
etanol ile desorpsiyon calismalar: gerceklestirilmistir. Desorpsiyondan énce 4
mg adsorpsiyon miktarinda, 25°C sicakhkta, 10 mg/L indol baslangi¢
konsantrasyonunda, 2 saat slreyle adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyondan sonra adsorbanlar etanolle yikanmis ve desorpsiyon
caligmalarina gecilmistir. Adsorbanlarin Uizerine 5’er mL etanol eklenerek 25°C
sicaklikta, 16 saat boyunca desorpsiyon calismalari gerceklestirilmistir.
Literaturde desorpsiyon ¢alismalarinda, adsorpsiyon ¢alismalarina kiyasla daha
fazla miktarda adsorban kullanildig: i¢in miktar 4 mg olarak secilmistir [73].

Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra spektrofotometrede Olgilen
absorbans verileri kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ge esitlik (3.1)
ve adsorpsiyon verimleri (%Ads) esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir.

Desorpsiyon calismalarinda 6lculen absorbans verilerini kullanarak hesaplanan

desorpsiyon verimi (%Des) ise esitlik (3.3) kullanilarak hesaplanmistur.

(Co—C)xV
Qe =~ (3.1)
0 _ >0 Ce
YoAds = C x 100 (3.2)
Ca
0 =
JYoDes C—C. x 100 (3.3)

ge: dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktar: (mg/g)
Co: baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Ce: adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

Ca : desorpsiyon sonrasi adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

V: ¢ozelti hacmi (L)

m: adsorban miktari (Q)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada hazirlanmis olan oktan:paraksilen(3:1):indol ¢ozeltisinden, UiO67
metal organik kafesi ve UiO67’den turetilmis olan UiO67-400(2), UiO67-
400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-600(6) karbon bazli adsorbanlar: kullanilarak
indoliin adsorpsiyon ile giderimi Uzerine deneyler gerceklestirilmistir. UiO67,
farkl sicakliklarda (400°C ve 600°C) ve surelerde (2 ve 6 saat) azot atmosferi
altinda kil firininda s1l islemden gecirilerek, 1sil islem sicaklik ve siresinin
adsorban performans: Gzerine etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon suresi,
baslangic adsorbat miktari, adsorban miktar1 ve sicaklik parametrelerinin
adsorpisyona etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon kinetik modelinin belirlenmesi
icin yalanci birinci dereceden, yalanc ikinci dereceden ve partikil igi difuizyon
modelleri kullanilmistir. Adsorban ve adsorbat arasindaki denge iliskileri
Freundlich, Dubinin-Raduschkevich ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak
belirlenmistir. Desorpsiyon calismalart ile 400°C ve 600°C’de turetilen

adsorbanlarin geri kazanilabilirlik durumlar: belirlenmeye caligilmustir.

4.1 Adsorbanlarin Karakterizasyonu
4.1.1 SEM analizleri

UiO67 adsorbaninin ve bu adsorbandan turetilen UiO67-400(2), UiO67-400(6),
Ui067-600(2) ve UiO67-600(6) adsorbanlarinin SEM goruntuleri Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2°’de verilmistir. SEM gorintilerinden kesin bir sonuca varilmamakla
birlikte farklh sicakliklarda isil islemde adsorbanlarin yuzeylerinde meydana
gelen degisiklerle ilgili fikir vermesi amaglanmaistir.

Sekil 4.1’de adsorbanlarin 2500 kat buydttlmis, Sekil 4.2°de adsorbanlarin
3000 kat buyutilmis SEM goruntileri verilmistir.
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Sekil 4.1: UiO67, UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-
600(6) adsorbanlarinin SEM gorintuleri (2500 kat bayaltulmus).
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Sekil 4.2: UiO67, UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-
600(6) adsorbanlarinin SEM gorntuleri (3000 kat bayaltulmus).

UiO67 adsorbaninin kristal yapist SEM gorintisiunde gorulmektedir. Dong ve
arkadaslari, sentezledikleri UiO67’nin  oktahedron yapida oldugunu
belirtmiglerdir [74]. Bu calismada UiO67, iki baglayici kullanilarak
sentezlendigi icin MOF’un oktahedron yapisinda bozulma meydana gelmistir.
Bu nedenle oktahedron yap: yerine farkl kristal yapilar gozlemlenmistir. 400°C
ve 600°C’de 1s1l islemden gegirilerek tiretilen adsorbanlarin SEM analizinde 1si1l
islemle birlikte yizeylerinin duzensizlestigi ve heterojen bir yapi olustugu

gOzlemlenmistir.
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4.1.2 Adsorbanlarnn FTIR analizleri

Adsorbanlarin karakterizasyonu igin FTIR analizleri yapilmistir. Sekil 4.3, 4.4,
4.5, 4.6 ve 4.7°de adsorbanlara ait FTIR spekturumlar: verilmistir.

1m
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Sekil 4.3: UiO67 adsorbaninin FTIR spektrumu.
Sekil 4.3’te UiO67 adsorbani igin 3300 cm™ dalga boyunda olusan pik -OH
bagini, 1200 cm™ dalga boyundaki pik C-N bagini ifade etmektedir. 1500-1800
cm? bélgesinde olusan pikler karboksilat (COO-) gruplarini gostermektedir.
Yaklasik 1400 cm? dalga boyunda olusan siddetli pik ise benzen halkas:
titresimini (C=C) ifade etmektedir [75].
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Sekil 4.4: UiO67-400(2) adsorbaninin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.4’te UiO67-400(2) FTIR spektrumunda 1400 cm® dalga boyunda
meydana gelen siddetli pik UiO67°de oldugu gibi benzen halkasini (C=C) ifade

etmektedir. Bu durum 400°C’de benzen halkalarinin hentiz varhgini korudugunu
ifade etmektedir.
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Sekil 4.5: UiO67-400(6) adsorbaninin FTIR spektrumu.

Sekil 4.5°te goruldigl tzere UiO67-400(6) adsorbaninin IR spektrumu UiO67-
400(2) adsorban ile benzerdir. 1500-1800 cm™ karboksilat (COO-) piki ve 1400
cm dalga boyunda C=C benzen halkas: piki meydana gelmistir. Benzen halkas:
pikinin siddeti UiO67-400(2)’ye gore daha disuk oldugu igin 6 saat 1s1l islemle
benzen halkalarinin kirilmaya basladig1 séylenebilir.
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Sekil 4.6: UiO67-600(2) adsorbaninin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.6’da verilen UiO67-600(2) adsorbaninin IR spektrumu incelendiginde
karboksilat (COO-) baglanma bélgesini ifade eden 1500-1800 cm™ dalga boyu
araliginda ve benzen halkasin1 (C=C) ifade eden 1400 cm™ dalga boyunda
siddetli bir pik gorilmemektedir. Ayrica, fonksiyonel gruplarin varhgi 600°C’de
151l islemle tiretilen adsorbanlarda oldukga azdir. Bu durum 600°C’de

adsorbanin kristal yapisinin bozulmas: olarak yorumlanabilir.
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Sekil 4.7: UiO67-600(6) adsorbaninin FTIR spektrumu.
Sekil 4.7°de goraldugt gibi UiO67-600(2) ve UiO67-600(6) adsorbanlarinin IR
spektrumlar: ¢cok benzerdir. 600°C’de adsorbanlarin kristal yapist bozuldugu

icin 1s1l iglem siresinin IR spektrumunu etkilemedigi soylenebilir.

4.1.3 Adsorbanlarnin TGA analizleri

UiO677nin ve tiretilen karbon bazli adsorbanlarin sicakliga karsi dayanimlarini

belirlemek icin TGA analizi yapilmistir. Sekil 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12’de
adsorbanlara ait TGA analizleri verilmistir.
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Sekil 4.8: U067 adsorbaninin TGA analizi.

Sekil 4.8’de UiO67 TGA analiz sonucunda da goraldugu tzere 500°C’ye kadar
adsorbanda onemli bir agirhk kaybi meydana gelmemistir. 500°C’ye kadar
sicaklik artisiyla birlikte adsorban yapisindaki fazla su, organik baglayicilar ve
diger safsizliklar uzaklagmis olabilir fakat adsorbanin yapisi stabildir. 500-
600°C arahginda adsorban agirhginin buyik bir kismini kaybetmistir. Yan ve
arkadaslari gerceklestirdikleri TGA analizinde UiO67°nin ancak 472°C’ye kadar
yapisal Ozelliklerini korudugunu, 472°C’den sonra ise adsorbanin bozulmaya
basladigini belirtmislerdir [76]. Bu nedenle UiO67 adsorbaninin 500°C lizerinde

yapisal 6zelliklerini kaybettigi soylenebilir.
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Sekil 4.9: UiO67-400(2) adsorbaninin TGA analizi.

Sekil 4.9’da goruldigi gibi UiO67-400(2) adsorbaninin agirliginda 500°C’ye
kadar ciddi bir azalma gortlmemistir. 500-600°C araliginda en fazla agirhk
kayb1 gorilmis ve agirliginin %40’ 11 kaybetmistir. Bu durum adsorbanin

500°C uzeri sicakliklarda yapisal 6zelliklerini kaybettigini gostermektedir.
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Sekil 4.10: UiO67-400(6) adsorbaninin TGA analizi.

Sekil 4.10’da UiO67-400(6) adsorbaninin TGA analizinde gorildugu gibi bu
adsorbanin sicakliga karsi tepkisi UiO67-400(2) adsorbani ile benzerdir. 500-
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600°C arahiginda en fazla agirhik kaybi gorilmis ve agirliginin %401
kaybetmistir. Bu durum adsorbanin 500°C ve uzeri sicakliklarda yapisal
Ozelliklerini kaybettigini gostermektedir.
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Sekil 4.11: UiO67-600(2) adsorbaninin TGA analizi.

Sekil 4.11 UiO67-600(2) adsorbaninin TGA analizinde, 100°C sicakliga kadar
yaklasik %2 agirlik kaybi goralmastur. Bu kayip nem kaybini ifade edebilir. Bu
adsorban 600°C’de 1s1l islem ile turetildigi sirada agirliginin buyik bir kismini
kaybetmistir. Bu nedenle TGA analizinde fazla miktarda agirhik kayb:

gOzlemlenmemistir.
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Sekil 4.12: UiO67-600(6) adsorbaninin TGA analizi.

Sekil 4.12 UiO67-600(6) adsorbaninin TGA analizi incelendiginde UiO67-
600(2) adsorbaninin TGA analizi ile gok benzer oldugu gortlmektedir. UiO67-
600(6) adsorbaninin TGA analizinde, adsorbanin 100°C sicakliga kadar yaklasik
%2 agirhk kayb1 gortlmustir. Bu kayip nem kaybin: ifade edebilir. Bu adsorban
600°C’de 1s1l islem ile tdretildigi swrada agiwrhginin biyldk bir kismini
kaybetmistir. Bu nedenle TGA analizinde fazla miktarda agirhik kayb:

gOzlemlenmemistir.

UiO67 adsorbani ve bu adsorbandan turetilen karbon bazl adsorbanlarin TGA
analiz sonuglarina gore adsorbanlarin 500-600°C sicaklik araliginda bozulmaya

basladig1 sonucuna varilmastir.

4.1.4 Adsorbanlarin XRD analizleri

UiO67 ve tiretilen adsorbanlarin kristal yapilarini incelemek igin XRD cihazi
kullanilarak analizler gerceklestirilmistir. Sonuclar Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te

verilmistir.
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Sekil 4.13: Ui067, UiO67-400(2) ve UiO67-400(6) adsorbanlarinin XRD
analizleri.
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Sekil 4.14: Ui0O67-600(2) ve UiO67-600(6) adsorbanlarinin XRD analizleri.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 incelendiginde 26=16 ve 44’te meydana gelen siddetli
pikler kristal yapinin elde edildigini gostermektedir. 400°C’de 1sil islemle
birlikte MOF yapisinin bozulmaya basladig: gorilmektedir. UiO67-600(2) ve
UiO67-600(6) adsorbanlarinin XRD sonuglart birbirine ¢ok benzer olup,
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600°C’de 1s1l islemle de birlikte kristal yapinin bir miktar bozuldugu
sOylenebilir. UiO67-600(2) ve UiO67-600(6) adsorbanlarinin XRD grafiginde
20=30’da meydana gelen siddetli pikler ZrO,’yi temsil etmektedir [77].

4.2 Indol Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarimin Etkisi

Farkli miktarlarda adsorban kullanilarak, adsorban miktarinin indolin
adsorpsiyonu uzerine etkisinin gorulmesi amaglanmstir. 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 mg
UiO67 adsorbani tartilarak Uzerlerine 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda
5’er mL stok cozelti eklenmistir. UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2)
ve UiO67-600(6) adsorbanlar: i¢in de ayni islemler uygulanmistir. Hazirlanan
cozeltiler 25°C’de calkalayiciya ahnarak 120 dakika adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. 120 dakikanin sonunda spektrofotometre ile ¢Ozeltilerin
absorbans degerleri olgilmustir. Adsorban miktarinin belirlenmesi amaciyla

yapilan calismalardan elde edilen sonclar Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.15: Adsorban miktarinin indol adsorpsiyonu zerine etkisi (Sicaklik:
25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm, Sure:120 dakika).
Tim adsorbanlar i¢cin 1 mg adsorban miktarinda en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanmistir. Her bes adsorban icin de adsorban miktar: arttikca,
adsorpsiyon kapasitesi azalarak dengeye gelmistir. Bu durumun nedeni,

adsorban kapasitesi esitliginde (3.1) gorllecegi lzere adsorban miktar: arttikca
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(payda) birim adsorban basina adsorplanacak madde miktarinin azalmas: olarak
aciklanabilir.

400°C sicakhkta 2 saat ve 6 saat sireyle yakilarak tdretilen adsorbanlar
incelendiginde, 1 mg adsorban miktarinda UiO67-400(2) adsorbaninin
adsorpsiyon kapasitesi 16.8 mg/g, UiO67-400(6) adsorbanin 3.01 mg/g olarak
hesaplanmistur.

600°C sicaklikta 2 saat ve 6 saat sureyle yakilarak tiretilen adsorbanlar
incelendiginde, 1 mg adsorban miktarinda UiO67-600(2) adsorbaninin
adsorpsiyon kapasitesi 12.93 mg/g, UiO67-600(6) adsorbanin 6.58 mg/g olarak
hesaplanmistur.

4.2.1 Adsorbanlarnin Adsorpsiyon Verimlerinin Hesaplanmasi

Indoliin UiO67, UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-600 (4)
Uzerinde adsorpsiyonu sonucu esitlik 3.2°nin kullanilmasi ile hesaplanan

adsorpsiyon verimleri Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16: Adsorbalarin adsorpsiyon verimleri (Sicaklik: 25°C, Karistirma
hizi: 120 rpm, Siire:120 dakika).

En yiiksek adsorpsiyon verimi UiO67 adsorbaninin 400°C’de 6 saat 1s1l islemden
gecirilerek elde edilen Ui67-400(6) adsorbaniyla elde edilmis olup, adsorpsiyon
verimi 1 mg adsorban miktarinda %57.46 olarak hesaplanmistir. UiO67-400(6)
adsorban i¢in adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyon verimine ¢ok fazla etki

etmemistir. Bu durum adsorban ylzeyinde homojen bir dagilim elde edildigi igin
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adsorpsiyonun stabil olarak devam etmesiyle aciklanabilir. Diger adsorbanlarda
ise adsorpsiyon verimlerinin stabil olmamasinin nedeni, adsorban miktari
arttikca adsorbanlarin st tste gelmesi sonucu yuzey alanlarinin kismi olarak

azalmasi ile agiklanabilir [78].

4.3 Zamamn Indol Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Indol adsorpsiyonuna siirenin etkisinin belirlenmesi amaciyla daha 6nce
belirlenmis olan en yuksek adsorpsyon kapasitesine sahip olan 1 mg adsorban
miktar: ile 25°C’de, 120 rpm calkalama hizinda deneyler yurutilmastur. 10
mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda numuneler hazirlandiktan sonra numuneler
calkalayiciya konulmustur ve 180 dakika siireyle adsoprsiyona devam edilmistir.
Belirli arahiklarda alinan numunelerin spektrofotometre ile indol absorbansi

Olctlmastur. Elde edilen sonuclar toplu olarak Sekil 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.17: indol adsorpsiyonuna adsorpsiyon siiresinin etkisi (Adsorban
miktar:: 1 mg, Sicakhik: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).

Sekil 4.17 incelendiginde yaklasik ilk 10-20 dakikada adsorpsiyon ¢ok hizl
gerceklesmistir. Yaklasik 60 dakika sonunda ise hiz azalmig ve adsorban ile
adsorbat dengeye geldiginde adsorpsiyon islemi tamamlanmistir. Bu durum ilk
10-20 dakikada adsorban yuzeyleri bos oldugu igin adsorpsiyonun hizh
gerceklesmesi ve zamanla aktif merkezlerin dolmaya baslamasi ile adsorpsiyon
hizinin azalmasi olarak agiklanabilir [79].
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UiO67 adsorbaninda ilk 20 dakikada adsorpsiyon c¢ok hizli gerceklesmis,
yaklasik 90 dakikada adsorpsiyon dengeye gelmistir.

Ui067-400(2) adsorbaniyla indol adsorpsiyonunda ilk 10 dakikada adsorpsiyon
cok hizli bir sekilde gergeklesmis, yaklasik 90 dakikada adsorpsiyon dengeye

ulagmistur.

UiO67-400(6) adsorbanmyla indol adsorpsiyonunda ise ilk 20 dakikada
adsorpsiyon ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmis, 120 dakikada adsorpsiyon
dengeye gelmistir.

Ui067-600(2) ve UiO67-600(6) adsorbanlariyla indol adsorpsiyonunda ilk 20
dakikada adsorpsiyon ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmis, 120 dakikada

adsorpsiyon dengeye gelmistir.

Cizelge 4.1°de UiO67 adsorbani ile indol adsorpsiyonuna surenin etkisinin

belirlenmesi amaciyla yirdtilen deneysel calismalarin sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.1: UiO67 adsorbant ile indol adsorpsiyonuna sirenin etkisi
(Adsorban miktarr: 1 mg, Sicaklik: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).

Sire Ce Adks;)prg)ssiléon Adsogpsiyon
(dak)  (mg/L) (ma/g) (%)
1 3.11 0.29 1.99
5 3.04 0.68 4.26
15 2.85 1.39 10.47
30 2.75 1.63 13.36
60 2.68 2.28 15.78
90 2.61 2.56 17.74
120 2.56 2.55 17.68
180 2.49 2.66 21.77

UiO67 igin 90. dakikada adsorpsiyon kapasitesi 2.56 mg/g’a ulasarak
adsorpsiyon dengeye gelmistir. 90. dakikada % 17.74 indol giderimi

saglanmistur.

Cizelge 4.2°de UiO67-400(2) adsorbant ile indol adsorpsiyonuna surenin
etkisinin belirlenmesi amaciyla yartilen deneysel calismalarin sonuglari

verilmistir.
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Cizelge 4.2: UiO67-400(2) adsorbant ile indol adsorpsiyonuna surenin etkisi
(Adsorban miktart: 1 mg, Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 120 rpm).

Adsorpsiyon

Sire Ce Kapasite Adsogpsiyon
(dak) (mg/L) (ma/g) (%)
1 3.18 0.84 5.02
5 2.81 2.24 16.03
15 2.65 2.93 21.02
30 2.75 3.00 17.87
60 2.71 3.20 19.11
90 2.66 3.44 20.56
120 2.66 3.48 20.77
180 2.65 3.51 20.92

Ui067-400(2) icin 90. dakikada adsorpsiyon kapasitesi 3.44 mg/g’a ulasarak
adsorpsiyon dengeye gelmistir. 90. dakikada %20.56 indol giderimi
saglanmistir. UiO67-400(2)’nin adsorpsiyon kapasitesinin (3.44 mg/g) UiO-
67°ye (2.56 mg/g) gore yiksek olmas: ise 400°C’de 2 saat 1s1l islemle birlikte

yuzey alaninin artmasi olarak yorumlanabilir [79].

Cizelge 4.3'te UiO67-400(6) adsorbani ile indol adsorpsiyonuna strenin
etkisinin belirlenmesi amaciyla yaritilen deneysel calismalarin sonuglari
verilmistir.

Cizelge 4.3: UiO67-400(6) adsorbani ile indol adsorpsiyonuna surenin etkisi
(Adsorban miktart: 1 mg, Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 120 rpm).

Sire Ce Adks;)prg)ssiléon Adsorpsiyon
0,
(dak)  (mg/L) (ma/a) (%)
1 5.49 0.11 0.41
5 5.44 0.35 1.28
15 5.25 1.31 4.76
30 5.14 1.86 6.76
60 5.01 2.53 9.19
90 4.94 2.88 10.44
120 4.90 3.08 11.16
180 4.85 3.33 12.08

UiO67-400(6) icin adsorpsiyon 120 dakikada dengeye gelmistir ve 120.
dakikada adsorpsiyon kapasitesi 3.08 mg/g’a ulasmistir. 120. dakikada %11.16

indol giderimi saglanmstir. UiO67-400(6) adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesi
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UiO67-400(2)’ye (3.44 mg/g) gobre daha dusuktiur. Goda ve arkadaslari,
sentezledikleri MOF’un 400°C’de 3 saat 1s1l iglem sonucu ylzey alaninin
azaldigini raporlamislardir. Bu durum 400°C’de 6 saat 1s1l iglemden gegirilerek

turetilen adsorbanin yiizey alaninin azalmasi olarak yorumlanabilir [80].

Cizelge 4.4’te UiO67-600(2) adorbani ile indol adsorpsiyonuna siirenin etkisinin

belirlenmesi amaciyla ydrdtilen deneysel ¢caligmalarin sonuglar: verilmistir

Cizelge 4.4: UiO67-600(2) adsorbani ile indol adsorpsiyonuna surenin etkisi
(Adsorban miktart: 1 mg, Sicaklik: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).

Sire Ce Ad;;g;;'tﬁon Adsorpsiyon
0,

(dak)  (mg/L) (ma/g) (%)
1 6.15 0.07 0.22
5 6.12 0.22 0.71
15 6.05 0.59 1.91
30 5.93 0.99 3.85
60 5.87 1.50 4.87
90 5.80 1.82 5.89
120 5.72 2.03 7.23
180 5.66 2.30 8.19

UiO67-600(2) adsorbanmiyla adsorpsiyonun yaklasik 120 dakikada dengeye
geldigi soylenebilir. 120. dakikada adsorpsiyon kapasitesi 2.03 mg/g’e ulasmis
ve %7.23 indol giderimi saglanmigtir. UiO67 adsorbani ile adsorpsiyon 90
dakikada dengeye geldigi icin adsorpsiyon UiO67-600(2) ile adsorpsiyona gore
daha hizlidir. 600°C’de 1s1l islemde adsorbanin molekuler hacmi UiO67’ye gore
daha yiiksek olabilir. Bu durum 600°C’de tiretilen adsorbanin daha biyuk
difiizyon direncine sahip olmasina ve adsorpsiyonun hizinin UiO67°ye gore
daha yavas olmasina neden olmus olabilir [80].

Cizelge 4.5’te UiO67-600(6) uzerine indol adsorpsiyonuna strenin etkisinin

belirlenmesi amaciyla ydrdtilen deneysel ¢calismalarin sonuglart verilmistir.
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Cizelge 4.5: UiO67-600(6) adsorbani ile indol adsorpsiyonuna surenin etkisi
(Adsorban miktart: 1 mg, Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 120 rpm).

Sire Ce Adks;)prg)ssiléon Adsogpsiyon
(dak)  (mg/L) (ma/a) (%)
1 6.16 0.05 0.16
5 6.12 0.24 0.76
15 6.01 0.65 2.51
30 5.94 1.15 3.71
60 5.79 1.87 6.06
90 5.69 2.37 7.68
120 5.46 2.73 11.52
180 5.52 3.23 10.48

UiO67-600(6) adsorbani ile adsorpsiyonun yaklasik 120 dakikada dengeye
geldigi soylenebilir. 120. dakikada adsorpsiyon kapasitesi 2.73 mg/g’e ulasmis
ve %11.52 indol giderimi saglanmustir.

4.4 Sicakhgin Indol Adsoprsiyonuna Etkisi

Sicakligin adsorpiyona olan etkisini gorebilmek amaciyla 10 mg/L baslangi¢
indol konsantrasyonunda (1 mg adsorban miktari, 120 rpm ¢alkalama hizi, 5 mL
cozelti hacmi) 25°C, 35°C ve 45°C’de 120 dakika sulreyle deneyler
gerceklestirilmistir. Adsorbanlar 90-120 dakikada dengeye geldigi icin
adsorpsiyon siresi olarak 120 dakika secilmistir. UiO67°nin 25°C’de
adsorpsiyon kapasitesi 8.06 mg/kg, 45°C’de 4.97 mg/kg olarak hesaplanmustir.
Diger adsorbanlarda da sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldig:
gozlemlenmistir. Bu durum indol uzaklastirma sirecinin ekzotermik

adsorpsiyon oldugunu dogrulamaktadir [81].
4.5 Baslangic Indol Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ indol konsantrasyonun indol uzaklastirmada etkisini gorebilmek icin
5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L konsantrasyonlarinda indol ¢ozeltileri hazirlanmistir. 1
mg adsorban kullanilarak 120 dakika boyunca 25°C’de, 120 rpm de adsorpsiyon
deneyleri yuratilmustir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.18: Baslangi¢ indol konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi (Adsorban
miktar:: 1 mg, Sicakhik: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm, Sure: 120 dakika).
Sekil 4.18°de goruldagl gibi baslangi¢ indol konsantrasyonu arttikga birim
basina adsorplanan indol miktar1 da UiO67 ve turetilen tim adsorbanlar igin
artmistir.  En  yiksek indol giderimi ise 25 mg/L baslangic indol
konsantrasyonunda  gozlemlenmistir.  Bu  durum  ¢Ozeltideki  indol
konsantrasyonu arttik¢a, adsorbanlarin aktif bolgelerinin daha fazla indol ile

cevrelenmesi sonucu daha ¢ok indol tutabilmesiyle aciklanabilir [82].

4.6 Adsorpsiyon Kinetigi Cahsmalan

UiO67, UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-600(6)
adsorbanlar1 ile indol adsorpisyonunun kinetigini incelemek amaciyla yalanci
birinci dereceden, yalanc: ikinci dereceden ve partikil ici diflizyon kinetik
modelleri  kullanilmistir.  Kinetik hiz  modelleri adsorpsiyon siresinin

belirlenmesi igin gerceklestirilen deney sonuclar: kullanilarak olusturulmustur.

Kinetik hiz modeli grafiklerinin olusturulmas:1 ve Cizelge 4.6’da verilen
parametrelerin hesaplanmasinda Origin Pro 9 programinin kullaniimasi tercih
edilmistir. Deneysel verilerle hesaplanan ge degerleri kullanilarak esitlik 2.7
yalanci birinci dereceden, esitlik 2.9 yalanci ikinci dereceden ve esitlik 2.10
partikdl ici diftizyon kinetik hiz denklemlerinin dogrusal olmayan hallerine gore
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grafikler olusturulmus ve k (hiz sabiti), C sabiti (partikil i¢i difiizyon modelinde

sinir tabakanin kalinlig ile orantili bir sabit) parametreleri hesaplanmistur.

Ge = de(1 —e7) (27)
_ ke (Qe)?

0 = T+ k.t (2.9)

0 = kpt2 +C (2.10)

Cizelge 4.6: Indoliin UiO67, Ui067-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve
Ui067-600(6) lzerine adsorpsiyonu kinetik parametreler (Adsorban miktari: 1
mg, Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).

Uio67- UiO67- UiO67- UiO67
UiO67  400(2) 400(6) 600(2) -600(6)

Adsorban

Yalanci birinci dereceden

kinetik model
ge (Mg/g) 2.57 3.28 3.21 2.35 3.58
ki (1/dak) 0.04 0.23 0.03 0.02 0.01
R? 0.98 0.97 0.99 0.99 0.99
Yalancr ikinci dereceden
kinetik model
ge(mg/g) 2.96 3.49 3.95 3.12 5.07
k2 (1/dak) 0.02 0.09 0.07 0.05 0.002
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
Partikil ici difiizyon modeli

ki1 (1/dak) 0.23 1.01 0.16 0.01 0.11
C1 (mg/g) -0.01 -0.06 -0.02 -0.01 -0.02
R:? 0.99 0.99 0.96 0.95 0.86

k12 (1/dak) 0.23 0.07 0.31 0.23 0.32
Cz (mg/g) 0.43 2.64 012 -0.31 -0.58
R2? 0.95 0.91 0.99 0.99 0.99

ki3 (1/dak) 0.03 0.01 0.11 0.12 0.22
Cs (mglg) 0.43 3.31 0.81 0.68 0.33
R:2 0.95 0.89 0.99 0.99 0.99

Deneysel

4 (Mg/g) 2.56 3.44 3.08 2.03 2.73
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Yalanc birinci dereceden kinetik model igin R? degerleri 0.97-0.99 arahginda
hesaplanmistir. UiO67 ve UiO67-400(2) adsorbanlar: digindaki tlim adsorbanlar
icin R20.99 olarak hesaplanmistir. R?degeri 1’e ne kadar yakinsa adsorpsiyonun
kinetik modele yakinlig: artar. Bu durumda adsorpsiyonun yalanci birinci
dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu soylenebilir. Ayrica deneysel
verilerle hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri, birinci dereceden kinetik modelle
tahmin edilen adsorpsiyon kapasitelerine yakin oldugu icin indol
adsorpsiyonunun yalanct birinci  dereceden kinetik modelle uyumu
kuvvetlenmektedir. Yalanci birinci derece kinetik modelle uyum fiziksel
adsorpsiyonu isaret etmektedir [78]. Sicakligin adsorpsiyona etkisi incelenirken
indol adsorpsiyonunda distk sicaklikta adsorpsiyon arttigi i¢in adsorpsiyon
turindn fiziksel olabilecegi tespit edilmistir. Bu durum adsorpsiyonun yalanci

birinci dereceden kinetik modelle uyumunu arttirmaktadir.

Yalanc: ikinci dereceden kinetik model icin R? degerleri 0.99-1 arahginda
hesaplanmistir. Bu durumda adsorpsiyonun ikinci dereceden kinetik modelle de

uyumlu oldugu soylenebilir.

Partikil ici difiizyon modelinde hesaplanan R?degerleri, yalanc birinci ve ikinci
dereceden kinetik modellerde hesaplana R? degerlerine gore 1’den daha uzaktir
(0.86-0.99). Bu ylzden adsorpsiyonun partikul ici kinetik modele diger
modellere gore daha az uyumlu oldugu séylenebilir. Partikul i¢i difiizyonun hiz
sinirlayict adim olabilmesi igin dogrularin orjinden gegmesi gerekmektedir.
Cizelge 4.6’da goruldugi gibi ilk dogrusal bolimde hesaplanan C degerleri sifira
oldukca yakindir. Degerlerin sifira yakin olmasi hiz sinirlayici adimin partikl
ici diflizyon oldugunu gostermektedir [79].

Deneysel olarak hesaplanan ge degerleri de g6z 6nuine alindiginda adsorpsiyona
en uyumlu model yalanci birinci dereceden kinetik modeldir. Cizelge 4.6’da
goruldigi gibi yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik modele gore en ylksek
hiz sabiti UiO67-400(2) adsorbanina aittir. UiO67-400(2) ile adosrpsiyonun
diger adsorbanlara gore daha hizli dengeye gelmesi (90 dakika) bu durumu
dogrulamaktadir.

Deneysel verilerle hesaplanan qe degerleri kullanilarak, Origin Pro 9
programinda esitlik 2.7°de verilen yalanci birinci dereceden hiz denkleminin

55



dogrusal olmayan haline gore olusturulan adsorbanlarin hiz grafigi Sekil 4.19°da

verilmistir.

4.0

3.5+

Uio-67

400C-2H
400C-6H
600C-2H
600C-6H

4peon

T T T T g T T T d T T T U T T 1
60 80 100 120 140 160 180 200
zaman (dakika)

Sekil 4.19: Adsorbanlarin yalanci birinci dereceden kinetik hiz grafigi
(Adsorban miktart: 1 mg, Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 120 rpm).

Deneysel verilerle hesaplanan qe degerleri kullanilarak, Origin Pro 9
programinda esitlik 2.9’da verilen yalanci ikinci dereceden hiz denkleminin

dogrusal olmayan haline gore olusturulan adsorbanlarin hiz grafigi Sekil 4.20°de

verilmistir.
3.5 -
3.0
25 /
5 ¢
oo/
E“
~ |
Qo |
15 all
|
C
1.04 m UI0-67
‘ ® 400C-2H
1 A 400C-6H
0.5 a/ v 600C-2H
600C-6H
0.0 4 T T T T T T T

T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
zaman (dakika)

Sekil 4.20: Adsorbanlarin yalanci ikinci dereceden kinetik hiz grafigi
(Adsorban miktart: 1 mg, Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 120 rpm).
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Deneysel verilerle hesaplanan qe degerleri kullanilarak, Origin Pro 9
programinda esitlik 2.10°da verilen partikil i¢i difizyon hiz denkleminin
dogrusal olmayan haline gore olusturulan UiO67 tizerine indol adsorpsiyonu hiz
grafigi Sekil 4.21’de verilmistir.

25 A/—/f/A
2.0
( )
S 1.5
g
o 1.0
0.5 -
= UiO-67
0.0
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

t? (dakika''?)

Sekil 4.21: UiO67 partikul ici diftizyon kinetik hiz grafigi (Adsorban miktari: 1 mg,
Sicakhk: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).

Deneysel verilerle hesaplanan qe degerleri kullanilarak, Origin Pro 9
programinda esitlik 2.10°da verilen partikil i¢i difizyon hiz denkleminin
dogrusal olmayan haline gore olusturulan UiO67-400(2) zerine indol
adsorpsiyonu hiz grafigi Sekil 4.22°de verilmistir.

3:0 — ,/-/.

0.0 + = 400C-2H

o] 2 4 6 8 10 12 14
t*2 (dakika'’?)

Sekil 4.22: UiO67-400(2) partikil ici difiizyon Kinetik hiz grafigi (Adsorban miktari:
1 mg, Sicakhk: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).
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Deneysel verilerle hesaplanan qe degerleri kullanilarak, Origin Pro 9
programinda esitlik 2.10°da verilen partikil i¢i difiizyon hiz denkleminin
dogrusal olmayan haline gore olusturulan UiO67-400(6) Uzerine indol

adsorpsiyonu hiz grafigi Sekil 4.23te verilmistir.

3.5 1

o

0.5 + ®  400C-6H

(0] 2 4 6 8 10 12 14
t"? (dakika'?)

Sekil 4.23: UiO67-400(6) partikdl ici diftizyon Kinetik hiz grafigi (Adsorban
miktar:: 1 mg, Sicakhk: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).

Deneysel verilerle hesaplanan qe degerleri kullanilarak, Origin Pro 9
programinda esitlik 2.10°da verilen partikil i¢i difiizyon hiz denkleminin
dogrusal olmayan haline gore olusturulan UiO67-600(2) uzerine indol

adsorpsiyonu hiz grafigi Sekil 4.24’te verilmistir.

2.5 4

e

1.5 1

q (Mg/g)

0.5

00 _/-/- = 600C-2H

0 2 4 6 8 10 12 14
t'/2 (dakika®?)

Sekil 4.24: UiO67-600(2) partikil ici difiizyon Kinetik hiz grafigi (Adsorban miktarz:
1 mg, Sicakhk: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).
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Deneysel verilerle hesaplanan qe degerleri kullanilarak, Origin Pro 9
programinda esitlik 2.10°da verilen partikdl i¢i difiizyon hiz denkleminin
dogrusal olmayan haline gore olusturulan UiO67-600(6) Uzerine indol
adsorpsiyonu hiz grafigi Sekil 4.25te verilmistir.

3.5+

= 600C-6H

0 2 4 6 8 10 12 14
t2 (dakika'?)

Sekil 4.25: UiO67-600(6) partikdl i¢i diftizyon Kinetik hiz grafigi (Adsorban
miktar:: 1 mg, Sicakhk: 25°C, Karigtirma hizi: 120 rpm).

Partikul ici diflizyon modeli i¢ faza ayrilmaktadir. Dis yuzeye hizli adsorpsiyon
ilk fazdwr. Partikdl ici difuzyon ikinci faz, adsorpsiyonun yavasladigi yavas
denge fazi ise Uglncl fazdir [82]. Sekil 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 ve 4.25’te
goruldigi gibi partikdl ici difuizyon hiz grafikleri dogrusaldir ve her adsorbanla
adsorpsiyonda bu l¢ faz gorilmistir. Ilk dograsal bolim hizli dis yiizey
adsorpsiyonu ikinci dogrusal bolim partikul ici difizyonu (C degerleri sifira

yakin) ve uglnci dogrusal bolim yavas denge fazini temsil etmektedir.

4.7 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi amaciyla adsorban ile adsorbat
arasindaki denge iliskileri incelenmistir. Daha 6nce belirlenmis olan en yiiksek
adsorpsyon kapasitesine sahip olan 1 mg adsorban miktar: ile 5, 10, 15, 20, 25

ve 30 mg/L baslangi¢ indol konsantrasyonlarinda numuneler hazirlandiktan
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sonra numuneler calkalayictya konulmustur 120 rpm c¢alkalama hizinda 180
dakika boyunca deneyler yiritilmistir. izotermleri tammlamak icin
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) esitlikleri kullaniimustir.
Adsorpsiyonun izoterm grafiklerinin olusturulabilmesi igin Ce degeri arttik¢a ge
degerinin artmasi1 gerekmektedir.

.Esitlik 2.1 Freundlich, esitlik 2.2 Temkin ve esitlik 2.3 Dubinin-Radushkevich
(D-R) izoterm denklemlerinin dogrusal olmayan halleri ve deneysel verilerden
hesaplanan gedegerleri kullanilarak Origin Pro 9 programinda izoterm grafikleri

olusturulmus ve izoterm parametreleri hesaplanmistir.

e = KeCL" (2.1)
RT

O = FIn(KTCe) (2.2)

Je = 0qgexp(—Bg4e?) (2.3)

Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28’de UiO67 (izerine indol adsorpsiyonuna ait Freundlich,

Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri verilmistir.

140 s 25C
e 35C A
1204 A 45C /s'
100 - ’
~ 80
= AP
é 60 /A /
] /S
//
40 -
20 [ ]
1 | |
| |
0 -
T T T T T T T T T 1
6 8 10 12 14 16

C (mg/L)

Sekil 4.26: UiO67 Freundlich izoterm grafigi (Adsorban miktari: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.27: UiO67 Temkin izoterm grafigi (Adsorban miktart: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.28: UiO67 Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafigi (Adsorban
miktar:: 1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).

Cizelge 4.7°de UiO67 (zerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri
verilmistir.
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Cizelge 4.7: UiO67 Uzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri
(Adsorban miktart: 1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).

25°C 35°C 45°C
Freundlich
izotermi
Kr 0.006 3.78x107 1.09x10°
n 0.26 0.14 0.15
R? 0.98 0.99 0.99
Temkin
izotermi
At 0.15 0.11 0.12
BT 128.63 503.54 90.27
R? 0.94 0.77 0.52
Dubinin-
Radushkevich
[zotermi
Jo 299.68 1389.6 2689.09
Bo 0.07 0.25 0.29
E 2.67 141 1.31
R? 0.98 0.99 0.99

UiO67 Uzerine indol adsorpsiyonunda R? degerleri Freundlich izotermi igin
0.98-0.99; Temkin izotermi i¢in 0.52-0.94 ve Dubinin Radushkevich izotermi
icin 0.98-0.99 araliginda bulunmustur. Adsorpsiyon Freundlich ve Dubinin
Radushkevich izotermlerine uymaktadir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine
uymasi adsorpsiyonun heterojen ve geri donisiimli oldugunu gostermektedir
[83].

Dubinin-Radushkevich izoterm denkleminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
(E), adsorpiyonun fiziksel ya da kimyasal olmas: ile ilgili bilgi vermektedir.
Aktivasyon enerjisi 8 kJ/molden kiiglik oldugu icin adsorpsiyonun fiziksel
oldugu séylenebilir [79].

Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31’de UiO67-400(2) Uzerine indol adsorpsiyonuna ait
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.29: UiO67-400(2) Freundlich izotermi (Adsorban miktari: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.30: UiO67-400(2) Temkin izotermi (Adsorban miktari: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.31: UiO67-400(2) Dubinin-Radushkevich izotermi (Adsorban miktar:
1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Siire: 180 dakika).

Cizelge 4.8’de UiO67-400(2) lzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri
verilmistir.

Cizelge 4.8: UiO67-400(2) Uzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri
(Adsorban miktart: 1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).

25°C 35°C
Freundlich
izotermi
Kr 0.001 3.94x10°
n 0.23 0.16
R? 0.99 0.99
Temkin
izotermi
At 0.15 0.12
BT 113.99 79.46
R? 0.84 0.57
Dubinin-
Radushkevich
[zotermi
Jo 408.48 777.19
Bo 0.09 0.23
E 2.36 1.47
R? 0.99 0.99
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Ui067-400(2) tizerine indol adsorpsiyonunda R? degerleri Freundlich izotermi
icin 0.99; Temkin izotermi icin 0.57-0.84 ve Dubinin Radushkevich izotermi
icin 0.99 bulunmustur. Adsorpsiyon Freundlich ve Dubinin Radushkevich
izotermlerine uymaktadir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi

adsorpsiyonun heterojen ve geri donustimli oldugunu gostermektedir [83].

Dubinin-Radushkevich izoterm denkleminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
(E), adsorpiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi vermektedir.
Aktivasyon enerjisi 8 kJ/molden kiiglik oldugu icin adsorpsiyonun fiziksel

oldugu séylenebilir [79].

Sekil 4.32, 4.33 ve 4.34’te UiO67-400(6) uzerine indol adsorpsiyonuna ait
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.32: UiO67-400(6) Freundlich izotermi (Adsorban miktar:: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.33: UiO67-400(6) Temkin izotermi (Adsorban miktart: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.34: Ui067-400(6) Dubinin-Radushkevich izotermi (Adsorban miktar:
1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Siire: 180 dakika).

Cizelge 4.9°da UiO67-400(6) Uzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri
verilmistir.
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Cizelge 4.9: UiO67-400(6) Uzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri
(Adsorban miktart: 1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).

25°C 35°C 45°C
Freundlich
izotermi
Kr 5.34x10° 5.34x10° 3.77x10°®
n 0.19 0.19 0.15
R? 0.99 0.99 0.99
Temkin
izotermi
At 0.15 0.18 0.16
BT 21.93 21.99 12.5
R? 0.7 0.47 0.37
Dubinin-
Radushkevich
[zotermi
Jo 319.01 447.28 443.34
Bo 0.35 0.39 0.63
E 1.20 1.13 0.89
R? 0.99 0.99 0.99

Ui067-400(6) tizerine indol adsorpsiyonunda R? degerleri Freundlich izotermi
icin 0.99; Temkin izotermi igin 0.37-0.7 ve Dubinin Radushkevich izotermi igin
0.99 bulunmustur. Adsorpsiyon Freundlich ve Dubinin Radushkevich
izotermlerine uymaktadir. Kr (Freunclich adsorpsiyon izoterm sabiti) arttik¢a
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi artar. Sicakhik arttikca Kr degeri yani
adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Bu durum UiO67-400(6) Uzerine indol
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu dogrulamaktadir. Adsorpsiyonun
Freundlich izotermine uymas: adsorpsiyonun heterojen ve geri dénusumli

oldugunu gdostermektedir [83].

Dubinin-Radushkevich izoterm denkleminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
(E), adsorpiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi vermektedir.
Aktivasyon enerjisi 8 kJ/molden kiiglik oldugu icin adsorpsiyonun fiziksel
oldugu séylenebilir [79].

Sekil 4.35, 4.36 ve 4.37’de UiO67-600(2) Uzerine indol adsorpsiyonuna ait
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.35: UiO67-600(2) Freundlich izotermi (Adsorban miktari: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.36: UiO67-600(2) Temkin izotermi (Adsorban miktart: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.37: Ui067-600(2) Dubinin-Radushkevich izotermi (Adsorban miktari:
1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Siire: 180 dakika).

Cizelge 4.10°da UiO67-600(2) lzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri

verilmistir.

Cizelge 4.10: UiO67-600(2) Uzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri
(Adsorban miktart: 1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).

25°C 35°C 45°C
Freundlich
izotermi
Kr 0.002 2.45 0.004
n 0.31 2.93 0.34
R? 0.99 0.99 0.99
Temkin
izotermi
At 0.19 1.03 0.22
BT 9.99 2.85 28.02
R? 0.85 0.98 0.52
Dubinin-Radushkevich
[zotermi
Jo 319.01 447.28 443.34
Bo 0.35 0.39 0.63
E 1.20 1.13 0.89
R? 0.99 0.99 0.99
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Ui067-600(2) tizerine indol adsorpsiyonunda R? degerleri Freundlich izotermi
icin 0.99; Temkin izotermi icin 0.52-0.98 ve Dubinin Radushkevich izotermi
icin 0.99 bulunmustur. Adsorpsiyon Freundlich ve Dubinin Radushkevich
izotermlerine uymaktadir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi

adsorpsiyonun heterojen ve geri donustimli oldugunu gostermektedir [83].

Dubinin-Radushkevich izoterm denkleminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
(E), adsorpiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi vermektedir.
Aktivasyon enerjisi 8 kJ/molden kiiglik oldugu icin adsorpsiyonun fiziksel
oldugu sdéylenebilir [79].

Sekil 4.38, 4.39 ve 4.40’da UiO67-600(6) Uzerine indol adsorpsiyonuna ait
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.38: UiO67-600(6) Freundlich izotermi (Adsorban miktar:: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.39: UiO67-600(6) Temkin izotermi (Adsorban miktari: 1 mg,
Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).
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Sekil 4.40: UiO67-600(6) Dubinin-Radushkevich izotermi (Adsorban miktar:
1 mg, Karistirma hizi: 120 rpm, Siire: 180 dakika).
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Cizelge 4.11°de UiO67-600(6) lzerine indol adsorpsiyonu izoterm parametreleri

verilmistir.

Cizelge 4.11: UiO67-600(6) izoterm parametreleri (Adsorban miktart: 1 mg,

Karistirma hizi: 120 rpm, Sire: 180 dakika).

25°C 35°C 45°C
Freundlich
izotermi
Kr 5.62 0.31 6.12
n 2.2 0.63 1.86
R? 0.99 0.99 0.99
Temkin
izotermi
At 5.82 22.16 10.89
BT 1.58 0.22 0.81
R? 0.99 0.84 0.98
Dubinin-Radushkevich
[zotermi
Jo 17.08 71.8 30.54
Bo 0.003 0.11 0.006
E 12.91 2.13 9.13
R? 0.89 0.94 0.88

Ui067-600(6) tizerine indol adsorpsiyonunda R? degerleri Freundlich izotermi
icin 0.99; Temkin izotermi icin 0.84-0.99 ve Dubinin Radushkevich izotermi
icin 0.88-0.94 bulunmustur. Adsorpsiyon Freundlich izotermine uymaktadir.
Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi adsorpsiyonun heterojen ve geri

dondstimlu oldugunu gostermektedir [83].

Dubinin-Radushkevich izoterm denkleminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
(E), adsorpiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi vermektedir.
Aktivasyon enerjisi 8 kJ/molden kiiglik oldugu icin adsorpsiyonun fiziksel

oldugu soéylenebilir [79].
4.7 Desorpsiyon Cahsmalar

4 mg adsorban miktarinda, 25°C sicakhkta, 10 mg/L indol baslangic
konsantrasyonunda 2 saat boyunca gerceklestrilen adsorpsiyon ve 4 mg
adsorban miktarinda, 25°C sicaklikta 16 saat stire boyunca gerceklestirilen
desorpsiyon ¢alisma sonuglari kullanilarak esitlik 2.2 ve 2.3’ten adsorpsiyon ve
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desorpsiyon verimleri hesaplanmistir. Sekil 4.41°de desorpsiyon c¢alisma

sonuclar: verilmistir.
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Sekil 4.41: UiO67-400(2), UiO67-400(6), UiO67-600(2) ve UiO67-600(6)
adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri (Adsorban miktari: 4 mg, Sicaklik: 25°C
Karistirma hizi: 120 rpm, Adsorpsiyon sure: 120 dakika, Desorpsiyon sire: 16

saat).

Sekil 4.41 incelendiginde adsorpsiyon calismalarinda UiO67-400(2) %6.25,
UiO67-400(6) %4.42, UiO67-600(2) %1.53 ve UiO67-600(6) %1.96 indol

giderimi saglamstir.

Desorpsiyonda ise UiO67-600(6) adsorbani hari¢ diger adsorbanlarin Gzerindeki
indoliin uzaklastirilamadigr gorulmistir. Bu durum, indolin UiO67-600(6)
adsorbant ylizeyine daha zayif tutunmas: sonucu desorpsiyonla daha kolay
uzaklastirilmas: olarak yorumlanabilir [84]. UiO67-600(6) adsorban: ile
adsorpsiyon veriminin diger adsorbanlara gore disuk olmasi da bu durumu

dogrulamaktadir.

Desorpsiyondan sonra UiO67-600(6) adsorbaniyla ikinci kez adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi desorpsiyondan sonra geriye kalan
adsorbanla 25°C sicaklikta, 10 mg/L indol baslangi¢ konsantrasyonunda, 2 saat
siire boyunca gergeklestirilmistir.  Ikinci adsorpsiyon denemesinde UiO67-
600(6) adsorbani indol uzaklastiramamistir. UiO67-600(6) adsorban: 600°C’de
151l iglemden gecirilerek tlretildigi icin kristal yapisi diger adsorbanlara gore
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daha bozuktur. ikinci adsorpsiyon isleminde adsorbamn yapisinin bozulmasi

sonucu indoll uzaklastirilamadig: tahmin edilmektedir [85].
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5. YARGILAR VE ONERILER

Bu calismada UiO67 MOF’u ve bu MOF’un farkh sicaklik ve siirelerde azot

atmosferinde muamale edilmesiyle elde edilen karbon bazli adsorbanlarla indol

adsorpsiyonu gerceklestirilerek adsorpsiyona etki eden faktorler incelenmis,

adsorpsiyonun uygun oldugu kinetik ve izoterm modelleri belirlenmistir.

Calisma sonunda adsorbanlarin desorpsiyonu gerceklestirilerek tekrar

kullanilabilme durumu degerlendirilmistir. Yapilan adsorpsiyon deneyleri

sonucunda asagidaki sonuclara varimstur:

Ui067-400(2) ve UiO67-400(6) adsorbanlari, indol gidermede basarih
sonuclar vermiglerdir. Bu adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin
UiO67’ye gore daha yuksek oldugu hem adsorban miktari hem de kinetik
calismalarinda gozlemlenmistir. UiO67-400(2) ve UiO67-400(6) FTIR
analizlerinde C=C baglanma bdlgesinde olusan pik, UiO67°de olusan
pike gOre daha siddetlidir. Bu durum 400°C’de 1sil islemle UiO67
yapisindaki suyun ve safsizliklarin uzaklastirildigini, daha aktif bir
adsorban elde edildigini gostermektedir.

Uio67-600(2) ve UIO67-600(6) adsorbanlarinin  adsorpsiyon
kapasitelerinin 400°C’de turetilen adsorbonlara gore daha disuk oldugu
g6zlemlenmistir. Liu ve arkadaslari, UiO67 adsorbani1 550°C ve lizeri isil
islemden gecirildiginde adsorbanin ylizey alaninin azaldigint yaptiklari
calismalarinda belirtmiglerdir. Adsorban zerindeki hidrojen baglayici
bolgelerin siklig: arttikga, indol adsorpsiyonun artmas: beklenmektedir
[80]. 600°C’de 1s1l islemden gegerek elde edilen adsorbanlarin FTIR
analiz sonuglarina goére bu adsorbanlar hidrojen baglanmasinin
gerceklesebilecegi az sayida fonksiyonel gruba sahiptir. Bu nedenlerden
dolayr 600°C’de tlretilen adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri
400°C’de turetilen adsorbanlara gore daha distk olabilir.
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Adsorpsiyon slresi cahsmalarinda UiO67-400(2) adsorbani ile
adsorpsiyon (90 dakika), UiO67 adsorbani ile yapilan adsorpsiyona (120
dakika) gore daha hizli dengeye gelmistir. Yalanci birinci dereceden
kinetik modelle hesaplanan hiz sabitlerinde UiO67-400(2) adsorbaninin
daha buytk hiz sabitine sahip olmasi bu durumu dogrulamaktadir.

Tim adsorbanlar degerlendirildiginde ise 400°C’de turetilen adsorbanlar
UiO67°ye goOre daha iyi indol giderimi saglamaktadir. Bu durum
400°C’de iyi bir karbon yapisinin olustugunu ve sil islem ile yuzey
alaninin arttigint gostermektedir. 600°C’de 1s1l islemde ise adsorpsiyon
kapasitesinde dusls goraldugu ve adsorpsiyon yavas dengeye geldigi
icin indol adsorpsiyonunda 400°C’de 1si1l islemden gegirilerek tiretilen
adsorbanlar tercih edilebilir.

Indoliin UiO67 ve UiO67’den tiiretilen karbon bazh adsorbanlar tizerine
adsorpsiyonu yalanci birinci ve ikinci dereceden Kkinetik modelle
uyumludur. Adsorpsiyonun yalanci birinci dereceden kinetik modelle
uyumu adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
Indoliin UiO67 ve UiO67’den tiiretilen karbon bazh adsorbanlar tizerine
adsorpsiyonu Freundlich ve Dubinin Radushkevich izoterm denge
modelleriyle uyumludur. Sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi
azalmigtir. Bu durum UiO67 ve karbon bazli adsorbanlar tzerine indol
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu géstermektedir.

Desorpsiyon calismalarinda UiO67-600(6) adsorbaninin desorpsiyon
verimi diger adsorbanlara gore daha yuksektir. Bu durum UiO67-600(6)
adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesinin distik olmasi sonucu tzerindeki
indoliin daha kolay uzaklastirilmas: olarak yorumlanmustir.

600°C’de tiretilen karbon bazli adsorbanlarin yapilarinin bozuldugu ve
400°C’de turetilen karbon bazli adsorbanlar indol gidermede olumlu
sonuclar verdigi igin ileriki calismalar igin 200-400°C sicaklik arahginda
karbon bazli adsorbanlar tiretilerek indol adsorpsiyonuna etkisi
incelenebilir.

Desorpsiyon c¢alismalarinda ise desorpsiyon ¢0Ozeltisi olarak etanol
yerine farkli ¢cOzeltiler kullanilarak desorpsiyon ¢alismalar1 yapilabilir ve
kullanilabilecek en uygun desorpsiyon ¢ozeltisi belirlenebilir.
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