KOCAELI UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

METAL ORGANIK KAFESLERIN ADSORBAN OLARAK
KULLANILMASIYLA SULU COZELTILERDEN BOYAR MADDE
GIDERIMI

MELEK DAMLA TEKEL

KOCAELI 2022



KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

METAL ORGANIK KAFESLERIN ADSORBAN OLARAK
KULLANILMASIYLA SULU COZELTILERDEN BOYAR MADDE
GIDERIMI

MELEK DAMLA TEKEL

Prof. Dr. Nalan TEKIN
Danmisman, Kocaeli Universitesi L,

Prof. Dr. Hiilya KARA SUBASAT
Juri Uyesi, Mugla Sitki Kogman Universitesi ...

Dog. Dr. Hatice OZKAZANC
Juri Uyesi, Kocaeli Universitesi s

Tezin Savunuldugu Tarih: 19/06/2022



ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez/preje ¢alismasinda,

Bu tezin/prejenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

Bu caligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler icin kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

Bu c¢alismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiinlin belirlemis oldugu olglitlere uygun
oldugunu,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

Tezin/Prejentn herhangi bir boliimiini bu iliniversite veya baska bir iiniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

|:| Bu tez calismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi Bilimsel
Aragtirma Projeleri (BAP) Komisyon Bagkanligi tarafindan FHD-2020-2105 no’lu proje
kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

(imza)

Melek Damla TEKEL



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamini veya
herhangi bir kismimi, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disidaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamammin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢alismalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢aligmam oldugunu, bagkalarinin haklarmi ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahh(t ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhut ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmast, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime acilir.

|:| Enstitli yonetim kurulu karar ile tezimin erisime agilmast mezuniyet tarthinden
itibaren 2 yil ertelenmistir.
Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

(Imza)

Melek Damla TEKEL



ONSOZ VE TESEKKUR

Tez caligmam surecim boyunca , degerli ve kiymetli bilgilerini ve en 6nemlisi
deneyimlerini benimle paylasmakta sakinca gormeyen, ne zaman ihtiyacim olsa bana her
daim zaman, vakit yaratan, her sikint1 yasadigimda daima ulagabildigim, Sevecenligini,
sefkatini ve glile¢ yuzinu benden hi¢c ama hi¢ esirgemeyen ve ¢aligma hayatim boyunca
da bana katmis oldugu manevi ve mesleki bilgilerinden, deneyimlerinden yaralanacagim,
danigmanlik gorevini sonuna kadar yerine getirmis olan degerli hocam Prof. Dr. Nalan
TEKIN’e ne kadar tesekkiir etsem az kalir.

Dogdugum andan bu yana daima maddi, manevi her zaman yanimda olup, kiymetli
destegini benden esirgemeyen, 0zellikle de bu meslegi bana sevdiren, lisans ve yuksek
lisans hayatim boyunca desteklerini ayrica esirgemeyen, bana daima gii¢ katan degerli
babam M. Muhlis TEKEL’e ve benimle sonsuz sevgisini ve degerli bilgilerini paylasan
kardesim Gok¢e TEKEL’e ve Kiymetli Aileme gok tesekkiir ederim.

Calisma slirecim boyunca her zorlandigimda desteklerini hi¢ esirgemeyen ve her tlrll
fedakarlikda bulunan varliklariyla bana sansli oldugumu hissettiren degerli arkadaslarim
Seda Nur MALKOC, Biisra DEMIRHAN, Merve OCAK’a ¢ok tesekkiir ederim.

Bu calismanin maddi anlamda desteklenmesine imkan saglamis olan Kocaeli Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Komisyon Baskanligina (Proje No: FHD-2020-2105)
cok tesekkiir ederim.

Haziran — 2022 Melek Damla TEKEL
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METAL ORGANIK KAFESLERIN ADSORBAN OLARAK
KULLANILMASIYLA SULU COZELTILERDEN BOYAR MADDE GIDERIMIi

OZET

Bu calismada, Ce™ ve Ho*® iyonlar1 ve 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit ligandi
kullanilarak hidrotermal yontemle iki adet metal organik kafes yap1 sentezlendi. Sirasi ile
Ce-MOF ve Ho-MOF olarak simgelenen yapilar sulu ¢ozeltiden Brilliant Yellow (BY)
boyasinm adsorpsiyonu igin adsorban olarak kullanildi ve adsorpsiyon verimi arastirildi.

Sentezlenen Ce-MOF ve Ho-MOF 0Ornekleri taramali elektron mikroskopu (SEM), X-
isin1 kirinmmi (XRD), Brunauer, Emmet and Teller (BET), termogravimetrik analiz
(TGA/DTA) ve Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) gibi farkli analiz
yontemleri ile karakterize edildi. Ce-MOF ve Ho-MOF o6rnekleri igin spesifik yizey
alanlar1 1,51 m?/g ve 15,50 m?/g olarak belirlendi.

Boya cozeltilerinin baslangi¢ derisimi, Sicaklik, adsorban miktar1 ve pH gibi dort farkli
parametrenin boya adsorpsiyonuna etkileri ¢alisildi. Ce-MOF ve Ho-MOF ile BY
adsorpsiyonuna dort parametrenin etkisi 2% tam faktériyel deneysel tasarim yontemi
uygulanarak belirlendi. Elde edilen deneysel denge adsorpsiyon verileri Langmuir,
Temkin, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve izoterm modelleri ve yalanci-birinci-
derece, Elovich, pargacik-i¢i diflizyon ve yalanci-ikinci-derece kinetik modelleri ile
analiz edildi.

Deneysel adsorpsiyon denge verilerinin Ce-MOF (zerine BY adsorpsiyonu icin
Freundlich modeline; Ho-MOF Uzerine BY adsorpsiyonu icin ise Langmuir izoterm
modeline uydugu bulundu. Ce-MOF ve Ho-MOF (zerine BY adsorpsiyon isleminin
yalanci-ikinci-derece Kinetik modeli izledigi belirlendi. Ce-MOF ve Ho-MOF ile BY
adsorpsiyonu icin hesaplanan termodinamik parametreler adsorpsiyon isleminin
endotermik ve kendiliginden meydana geldigini gosterdi.

Calismadan elde edilen sonuglar sentezlenen Ce-MOF ve Ho-MOF 6rneklerinin sulu
cozeltilerden BY’un giderimi icin yuksek verimli bir potansiyel adsorban olarak
degerlendirilebilecegini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Brillant Yellow, Deneysel Dizayn, Metal Organik
Kafes Yapu.



DYE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY USING METAL
ORGANIC FRAME AS ADSORBANT

ABSTRACT

In this study, two metal organic lattice structures were synthesized by hydrothermal
method using Ce™ and Ho*® ions and 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid ligand.
Respectively, the structures symbolized as Ce-MOF and Ho-MOF, were used as
adsorbent for the adsorption of Brilliant Yellow (BY) Colourants from aqueous solution,
and the adsorption efficiency was studied.

Synthesized Ce-MOF and Ho-MOF samples were characterized by different analysis
methods such as scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD),
Brunauer, Emmet and Teller (BET), thermogravimetric analysis (TGA/DTA) and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The specific surface areas of Ce-MOF and Ho-
MOF samples were determined as 1.51 m?/g and 15.50 m?/g, respectively.

The effects of four different parameters such as initial concentration of dye solutions,
temperature, and amount of adsorbent and pH on dye adsorption were studied. The effects
of four parameters on Ce-MOF and Ho-MOF and BY adsorption were determined by
applying the 2% full factorial experimental design method. Obtained experimental
equilibrium adsorption data were analyzed with Langmuir, Temkin, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich and isotherm models and pseudo-first-order, Elovich, intra-particle
diffusion and pseudo-second-order kinetic models.

It was found that the experimental adsorption equilibrium data fit the Freundlich model
for BY adsorption on Ce-MOF, and the Langmuir isotherm model for BY adsorption on
Ho-MOF. It was determined that BY adsorption on Ce-MOF and Ho-MOF followed the
pseudo-second-order kinetic model. The thermodynamic parameters calculated for BY
adsorption with Ce-MOF and Ho-MOF showed that the adsorption process was
endothermic and spontaneous.

The results obtained from the study showed that the synthesized Ce-MOF and Ho-MOF
samples could be used as a high-efficiency potential adsorbent for the removal of BY
from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Brilliant Yellow, Experimental Design, Metal Organic Frame
Structures.



1. GIRIS

Gunimdizin evrensel problemlerden biri de gevre kirliligi problemdir. Cevre kirliligi
etkisi sadece bulundugu bolgenin kirliligini degil yakin ¢evresini de etkiledigi gibi
zamanla tum diinya nufsunu da etkilemektedir. Sera gazlarinin etkisi, niikleer (¢ernobil)
kazasi, sanayi endiistrisinin atmosfere saldigi zehirli gazlar bunun en belirgin
ornekleridir. BoOylecee ¢evre kirliligi ile micadelede ulkeler, devletler, kurumlar,

kuruluslar ile uluslararasi is birligi gerekmektedir (Yildirim, 2003).

Iklim degisikligi, kiiresel 1smnma ve tiiketim artisiyla birlikte cevre kirliligi de bu
degisikliklere bagli olarak dolayli yoldan artmakta ve dogal kaynaklarda Kirlilik
g6zlenmektedir. Su, ekosistem igerisinde yasayan tiim canlilar igin gerekli olan temel
dogal kaynaktir. Bu baglamda Endiistriyel tesislerin artmasi (tekstil sanayi, ilag sanayi,
boya sanayi, tarim ilaglar1) da su kirliliginin artisindan sorumlu oldugu i¢in, dogal su
kaynaklarmin temizlenmesine yonelik ¢alismalar biiyiik 6nem tasimaktadir (Ali, 2016).

Ozelllikle tekstil sanayisinin kirli atik sulari, iiretim de uygulanan islemler ve kullanilan
ham maddelerin ¢esitliligi nedeniyle farkl kirliliklerdedir. Bu sularin farkl: kirliliklerde

olmasi ise kirli atik suyunun aritimini zorlastirmaktadir.

Su kaynaklarinda olusan bu Kirlilikleri, gidermek icin kullanilan geleneksel metotlar,
kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyon, biyolojik iyilestirme ve
adsorpsiyondur. Bu sayilan yontemlerin arasinda adsorpsiyon islemi, atik sulardaki
Kirliliklerin giderilmesi i¢in hizli, diisiik maliyetli ve genis bir aralikta uygulanabilir olan

bir yontem olarak degerlendirilmektedir (Sener,2008).

Bircok arastirma calismalarinda atik sulardan kirlilik dedigimiz boya maddelerinin
uzaklastirilmasi igin, elektoliz, adsorpsiyon, iyon degisimi, kimyasal koagulasyon ve
biyolojik aritma gibi farkli yontemlerin kullanildigi bir¢ok metod bulunmaktadir.

Bunlarin arasinda adsorpsiyon yontemi en ¢ok kullanilan ydntemlerden biridir

(Ozkilig,2019).

Adsorpsiyon isleminde istenilen en 6nemli sinirlayici etkenlerden biri de kullanilan
adsorbanlarin giderim kapasiteleridir. Adsorpsiyon isleminde doga ile dost, kolay

sentezlenebilen, dogada bulunmasi kolay olan, giderim verimi yiiksek ve rejenerasyonu



kolay gerceklesen adsorbanlarin kullanimi maliyet ve saglik agisindan 6nemlidir. Bu
nedenle, talep edilen 6zelliklere sahip uygun adsorbanlarin sentezi ile ilgili ¢alismalar
gunimuzde hizla artmaktadir. Bu ¢alismada adsorban olarak kullanilan Metal Organik
Kafesler (MOF) Ustiin mekanik, termal ve iletkenlik 6zelliklerine sahip olmalarmin
yaninda antibakteriyel davrams da gostermektedirler (Lingamdinne ve dig.,2016).
MOF’larin sahip oldugu bu 6zelliklerinden dolay1 son yillarda birgok alanda farkli alanda

yer alan caligmalar i¢in kullanildig1 goriilmektedir.

Tum bunlar bir arada diisiiniildigiinde MOF’larin gelecekteki kullanim alanlarinin daha
da artacagi kaginilmaz bir gergektir. Bu ¢calismada amag, su kaynaklarinda Kirlilik yaratan
boyar maddelerden biri olan Brilliant Yellow boyasinin adsorpsiyon yontemi ile
gideriminde MOF’larin sentezlenerek bu boya i¢in yeni bir adsorban olarak
denenmesidir. Bu amagla, tez kapsaminda iki adet MOF yap1 sentezlendi ve farkli analiz

yontemleri ile karakterizasyon islemleri gerceklestirildi.

Daha sonra sentezlenen MOF’lar sulu ¢ozeltilerden Brilliant Yellow boyasinin giderimi
icin adsorban olarak denendi. Adsorpsiyon islemine etki eden adsorban miktari, boya
¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin katkis1 2% tam faktoriyel
deneysel tasarim yontemi kullanilarak arastirildi. Adsorpsiyon islemi sonucu elde edilen
veriler kullanilarak denge adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon

termodinamigi ile ilgili parametreler belirlendi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Boyar Maddeler
2.1.1. Boyar Maddenin Tarihi

Zamaninda ve giinimiizde dahi insanlar gevrelerinden fayda saglamak ve kullandigi
birtakim esyalara ve kendilerine guizel bir gorintii saglamak gibi sebeplerden dolay1
kullanim1 tarih 6ncesi ¢aglara dayanan boyar maddelere ihtiya¢ dogmustur. Milattan
onceki yillar igersinde magara duvarlarindaki resimler, renkli ¢izimler ve kullandiklar1
esyalar boyar maddelerin tarih oncesi ¢aglardaki varligini gostermektedir (Canakgi,
2010).

Eski Misirlilar tarafindan mumya elbiselerinin boyanmasinda kullanilan indigo bilinen en
eski boyadir. Murex salyangozlarindan elde edilmis olan Fenike Moru ise Romalilar
tarafindan imparatorlarin togalarinin boyanmasinda kullanilmustir. ingiliz kimyac1 Perkin
1856 yilinda, leylak giceginin rengi olarak tanimlanan boya 6zelliklerine benzer mavi
renginde bir yap1 elde etmistir. 1865 yilinda Kekule tarafindan benzenin molekil
yapismin kesfi ilede yeni ¢gesit boyalar sentezlenmis ve sentetik boya Gretimi giderek
endustriyel halde biyumeye baslamistir. 20.nci yiizyilin basinda ise, endistriyel boya
maddeleri, dogal boyalara gore daha cok tercih edilen ve boyalar olarak olarak piyasada

yerini almistir (Dalkiran, 2011).
2.1.2. Boyar Madde ve Ozellikleri

Boyar madde dedigimiz boyalar, uygun ortam ve kosullarda uygulandiginda tasiyici
Uzerine (ylzey, cisim, besinler vb.) tutunup ona renk veren maddelerdir. Dogal veya
yapay (sentetik) olmak iizere ikiye ayrilirlar. Dogada dogal olarak besinlerin koklerinden,
hayvanlarin derilerinden ve salgi bezlerinden elde edilebildikleri gibi yapay olarak

organik yapili bilesiklerin tiirevlerinden ya da petrolden de elde edilirler (Saygi, 2017).

Butiin boyar maddeler organik yapili bilesiklerdir ve genellikle ¢ozelti ya da dispersiyon
halinde ¢esitli boyama yontem teknikleriyle uygulanmaktadirlar. Boyanacak cismin
kismu ile fizikokimyasal bir reaksiyon sonucu, cismin yuzeyini devamli olacak ve saglam

bir sekilde kaplayarak yapi bakimindan degistirirler ve boyali yiizey iizerine kazima,



silme, yikama gibi uygulanan herhangi bir fiziki islem uygulanmasi sonucunda yizey

baglangictaki renksiz halini alamaz (Akdogan, 2013).

Boyar madde eldesi, molekiile (-OH, -NHz, -Cl) gibi kromofor gruplar1 varliginda yapiya
(-NH2, -OH ve —SH) gibi oksokrom gruplar1 katilarak elde edilir. Boyar maddeler,
icerigindeki doymamis gruplar ile renk verebilirler. Sentetik boyar maddelerin ¢ogu
aromatik yapida ve ¢ift bag igeren gruplardir. Bunlara kromofor ve oksokrom yapili
maddelerin eklenmesi ile boyar maddeler olusur. Boyar madde olusumu Sekil 2.1°de
sematik olarak gosterilmistir. Boyar maddenin yapisinda bulunan kromofor gruplar
nukleofil gruplar olup, azo gruplart (N=N), etilen gruplar1 (C=C), karbonil gruplar1
(C=0), kiikiirt gruplar1 (C=S) ve azot-karbon grubu (-C=NH ve —CH=N-) olarak
orneklendirilebilir. Oksokrom gruplar ise elektrofil gruplardir ve hidroksil (-OH), amino
(-NH>), karboksil (-COOH), sulfonik (-SOsH) gibi gruplar 6rnek olarak verilebilir (Sayg,
2017).
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Sekil 2.1. Boyar maddenin olusumu (Haghighatnia, 2017)

2.1.3. Boyar Maddelerin Cesitleri

Boyar maddeler ¢ozinurluklerine, boyama o6zellikleri ve kimyasal yapilarna gore
smiflandirilirlar. (Baser, 1990).

2.1.3.1. Kimyasal Yapilarina Gére Boyar Maddeler

Boyar maddeler kimyasal yapilarma gore asagida siniflandirilmistir:

o Nitro ve Nitrozo boyalar
o Karbonil boyalar
o Antrokinon boyalar

. indigo boyalar
o Polimetin boyalar

o Kikurt boyalar



o Azo boyalar

o Ftalosiyanin boyalar
2.1.3.2. Cozunurluklerine Gore Boyarmaddeler

Boyar maddeler ¢ozundrliklerine gore asagida siralanmistir;

a) Suda ¢6zlinmeyen boyalar:

o Gegici ¢oziiniirligii olan boyalar

o Organik ¢ozuctlerde ¢ozlnen boyalar
J Substratta ¢dzuinen boyalar

J Pigmentler

b) Suda ¢6ziinen boyalar:

o Zwitter iyon karakterli boyalar
o Suda ¢6ziinen katyonik boyalar
o Suda ¢6ziinen anyonik boyalar

2.1.3.3. Boyama Ozelliklerine G6re Boyarmaddeler

Boyar maddelerin boyama ozelliklerine gore gesitleri asagida verilmistir;
o Bazik boyalar

o Asit boyalar

o Direkt boyalar

o Reaktif boyalar

o Klipe boyalar

o Metal boyalar

o Dispersiyon boyalar
. Mordan boyalar

o Krom boyalar

o Oksidasyon boyalar
o Kukdrt boyalar

J Ingrain boyalar



Yukarida kimyasal yapilarina, ¢oziiniirliiklerine ve boyama 6zelliklerine gdre ayrintili
olarak siralanan boyar maddelerin genel olarak siniflandirilmas: Tablo 2.1°de kisaca

Ozetlenmistir.

Tablo 2.1. Boyar maddelerin simiflandirilmas: (Saygi, 2017).

Gegici Coziiniirligii Olan
Suda Coziinmeyen | Pigmentler
Gozinurluklerine Gore Organik Cozuculerde Cozinen

Katyonik

Suda Coziinen Zwitter Iyon Karakterli
Anyonik

Reaktif

Kimyasal Yapisma Gore Bazik

Asidik

Mordan ve Direkt
Az0

Nitro ve Nitroazo
Boyama Ozelliklerine Gore Kkrt

Polimetin

2.1.3.3.1. Azo Boyar Maddeler

Organik boyar maddeler olup kukdrt boyar maddeleri hari¢ tim boya kullanimlarinda azo
grubu kullanimi yaygindir. Bu bilesiklerinde en 6nemli yap1 azo (-N=N-) gruplaridir.
Yapida bulunan karbon atomlarindan biri diz zincire baglanabilir digeri ise aromatik
halkaya yapisma baglanabilir. Yapida azot atomlar1 arasinda sp? hibritlesmesi gorilir.
(Sulkd, 2012) Yapida azo grubunun artmasi, olusan rengin daha koyu olmasini saglar
(Erkut, 2008).

Sanayi endustrisinde kullanilan boyarmaddelerin birgogu azo grubu icermektedir. Tekstil
sanayisi, ilag, kagit, plastik, boya ve kozmetik endistrisinde, sentetik liflerin tretimi,
gida, fotograf filmi gibi alanlarda kullanimi yaygindir. Azo boyarmaddelerin sanayi de
kullanimu ile bazi azo boyarmaddelerin doga ¢evre ve insan sagligi bakimindan tehlikeli
oldugu goézlemlenmis ve yasaklanmigtir. Tekstil sanayisinde liflerin boyamasinda
kullanilan azo boyarmaddelerinin kanserojen etkilere yol agtigi gézlenmistir (Canaket,
2010).



2.1.3.3.2. Brillant Yellow ve Ozellikleri

Sulfonik (-SO3) asitlerin sodyum tuzlarin1 (-SOsNa) igerdigi i¢in suda ¢ozlinen boyar
maddelerden biridir. Anyon yapisinin mezomerik kismi renk olusumunu saglar. (Ozcan,

1984). Sekil 2.2 ’de Brillant Yellow’un kimyasal yapisi verilmistir.
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Sekil 2.2. Brillant Yellow’un kimyasal yapisi

Brillant Yellow’un kimyasal ve fiziksel 6zellikleri asagida goriildiigii gibi Tablo 2.2°de

verilmistir.

Tablo 2.2. Brillant Yellow un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ozcan, 1984)

Fiziksel ve Kimyasal Ozellik
CAS Numarasi 30511-11-4
Kapali Formiilii C6Hig Ny Na, Og S,
Molekiil Agirligi (g/mol) 624,55
Mol Numarasi MFDO00007489
Renk Indeks Numarasi 24890
EC Numarasi 221-267-1




2.1.4. Cevre ve insan Saghgina Boyar Maddelerin Etkileri

Sanayinin gelismesi ile gesitli esya, giysi vb gibi cisimleri renklendirmek amaciyla
kullanilan boyar maddelerin birgogu atik sulara karigmakta ve cevre kirliligine yol
agmaktadir. Boyar madde iceren atik sular bitkilere karisip, bitkilerin yapisindaki
klorofilin azalmasma ve bitkilerin biiyiiyememesine sebep olmaktadir. Bu sebeplede
tarim arazilerinden ve yesil ormanlardan yeterli 6l¢lide verim alinamamaktadir. Denize
karisan atik sular ise deniz ekosistemindeki canlilarin yapilarinda kanserojen, mutajenik,
toksik maddelerin birikimine sebep olmaktadir. Dolayli olarak da olsa temel
gereksinimler nedeniyle insan viicuduna gecen bu maddeler, bobrek, karaciger, beyin ve
merkezi sinir sistemi, gibi ve kanserojen gibi insan viicudunda ciddi hasarlara ve 6limcul
hastaliklara neden olabilmektedirler (Puvaneswari ve dig.,2006). Bu nedenlerden dolay1
dogal su kaynaklarinin temizligi ekosistemdeki canlilar ve insan sagligi igin tehlikeye
neden olmaktadir. Hatta giliniimiizde kanser ve c¢esitli hastaliklarin ortaya ¢ikmasmin
nedenlerinden biri de bu dogal kaynaklarin kirlilikleri de denebilir. Bu nedenle hem atik
su kaynaklarindan hemde dogal su kaynaklarindan boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in

cesitli metotlarm arastirildigi birgok sayida ¢alisma yapilmistir (Erdogdular, 2018).

Bu yontemlerden biri de adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon yénteminin daha cok
tercih edilmesinin sebeplerinde; verimliligi ve segiciligi yliksek olmasi, bakim
maliyetlerinin diisiik olmasi, ¢alisilacak alanlarda kullaniminin kolayligi ve farkli tar
adsorbanlarin kullanilabilirligi, etkili ve verimliligi yiksek kolay bir yontem olmasi ile

daha cok tercih edilen yéntemdir.

Fakat bu yontemin kullanabilirligi bu yontemde kullanilan adsorbanlarin artan
maliyetleriyle nedeniyle kaynak olarak bulmasi ve ¢alisilmasi zordur bu sebeple maliyeti

ucuz ve bulunmasi kolay bir adsorban tercih edilmelidir (Erdogan, 2010).



3. ADSORPSIYON

iki farkli faz arasindaki yiizeyde belirli maddelerin tutunmasi olayidir. Buradaki faz
turleri stvi-kat1, gaz-kati, sivi-sivi veya gaz-sivi olabilir (Orttin, 2019). Adsorplanan faz
adsorbat, adsorplayici faz adsorban olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon yontemi daha
cok su aritmalarinda yaygin olarak kullanilan yontemdir. Diger aritma yontemlerine gore,
yontemin maliyetinin az, kullanim kolaylig1 ve aritma yonteminde, yan urunlerin denilen
kirletici Dbir Grinin olusmamasi gibi nedenlerden dolayr kullanimi yaygmdir.
Adsorpsiyona etki eden parametreler adsorbat-adsorban etkilesimleri, adsorbanin ylizey
alani, adsorban-adsorbat orani, adsorbat partikiil boyutu, sicaklik, pH ve temas stresidir
(Dortkol, 2014).

Adsorpsiyon islemi sirasinda gergeklesen adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Bu mekanizmada, adsorbatlar yogun kisimdan, adsorbanin bulundugu faza
dogru ilerler ve smir ylizeyde toplanirlar. Sinir yiizeyde toplanan adsorbatlar, adsorbanin
gbzenek kisimlarina yerlesip adsorban yilizeyinde adsorbe olmus olurlar. Asagidaki Sekil
3.1’de adsorban yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon mekanizmasini gostermektedir
(Sulku, 2012).
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Sekil 3.1. Adsorban yiizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyon mekanizmasi (Sulkid, 2012).

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri
Adsorpsiyon gesitleri asagidaki sekilde siniflandirilabilir;

1. Iyonik Adsorpsiyon
2. Kimyasal Adsorpsiyon
3. Fiziksel Adsorpsiyon



3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Kirlilik molekdlleri ile adsorban olarak kullanilan madde arasinda varolan cekim
kuvvetleri fiziksel adsorpsiyonda zayif van der Waals etkilesimi gostermektedir. Bu
nedenle adsorbe olan molekiil kat1 faz yiizeyinde fiziksel adsorpsiyonda baglanmamis
olup yiizey kisimlarmda birikir, molekiil yiizey kisimlarinda serbest hareket halinde
bulunur. Olusan reaksiyon tersinirdir ve aktivasyon enerjisi gerekmez. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle ¢ok katmali olup reaksiyon hizinin sicaklikla ters baglantisi vardir

Fiziksel adsorpsiyonun sematik gosterimi Sekil 3.2°de verildi. (Allen ve dig.,2005).
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Sekil 3.2. Molekiillerin adsorban yiizeyindeki fiziksel adsorpsiyonu (Kayacan, 2007).

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetleri Kimyasal adsorpsiyonda ¢ok
kuvvetlidir. Adsorbat molekiilleri yiizeyde bulunan adsorbanin molekiilleri ile kimyasal
baglar olusturur. Bu kimyasal baglar fiziksel adsorsiyonda var olan van der waals
baglarindan daha kuvvetli olan kovalent baglaridir. Olusan kimyasal bagin dayaniklilig
ortama katilan adsorbat i¢in farklilik géstermektedir. Bu olaya kemisorpsiyon da denir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekdller kat1 faz ylzeyinde serbest hareket
halinde bulunamazlar. Bu islemde adsorban vyizeyinde adsorplanan molekiller
monomolekuler bir tabaka olusturarak adsorban yizeyini kaplar ve bdylece adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi dolmaktadir. Kuvvetli kimyasal baglarla baglandigindan adsorban
ve adsorbat molekiillerinin kimyasal yapilar1 degisir ve bu nedenle tersinmez bir
reaksiyon gerceklesir. Bu sebeple adsorban ile adsorbatin tekrar kullanimi s6z konusu
degildir (Allen ve dig.,2005). Adsorban yiizeyinde olusan kimyasal adsorpsiyon i¢in
Sekil.3.3’te sematik gosterim verildi.
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Sekil 3.3. Molekdllerin adsorban ylzeyinde kimyasal adsorpsiyonu (Kayacan, 2007).

3.1.3. Tyonik Adsorpsiyon

Kat1 yiizeyine bir iyonun adsorpsiyon islemi sirasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
vasitastyla tutunmasi ile gerceklesir. Iyonik adsorpsiyonda adsorbat ve adsorban arasinda
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin birbirini itmesi veya c¢ekmesiyle gerceklesen
adsorpsiyon ¢esididir (Tasmakiran, 2010). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasmdaki
temel farklarm kisa bir 6zeti Tablo 3.1 ’de verildi.

Tablo 3.1. Kimyasal ve Fiziksel adsorpsiyon arasindaki farklar (Tasmakiran, 2010).

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban ve adsorbat geri Adsorban ve adsorbat geri kazanilamaz.
kazanilabilir.

Tersinirdir. Tersinmezdir.

Aktivasyon Enerjisi gerekli degildir. Aktivasyon Enerjisi gereklidir.

Zayif Vander Waals etkilesimleri Kuvvetli iyonik veya kovalent baglar
vardir. vardir.
Cok tabakalidir. Tek tabakalidir.

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon veriminin yorumlanmasinda dnemli olan etkenlerden biride adsorpsiyon

yontemine etki eden faktorlerdir. Bu faktorler asagidaki gibidir (Tirkyilmaz, 2011);

Ortam pH’s1,
Ortam sicakligy,
Adsorbatin baslangi¢ derisimi,

Karistirma hizi,

AR S A

Adsorban miktari,
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6. Adsorplanan madde,
7. Temas slresi

8. Adsorbanin yiizey alani

3.2.1. Ortam Sicakhgimin Etkisi:

Ortam sicakhigmin adsorpsiyona etkisi adsorpsiyon yonteminin endotermik veya
ekzotermik olmasmna gore degisir. Yontem endotermik ise sicaklik arttikga adsorbanin
g6zeneklerinin blylr ve yiizeyde adsorplanan madde miktar1 artar. Yontem ekzotermik
oldugunda ise sicakligin artmasiyla adsorbanin gozenek boyutlar1 kiigiiliir yizeyde

adsorplanan madde miktarinin az olmasina sebep olur (Elbagli, 2016).
3.2.2. Ortam pH’sin Etkisi:

Ortamin pH’s1, adsorplanan maddenin yapisina etki eder ve adsorbanin iyonlagsmasina
etki eden bir faktordur. Adsorbanin yuzeyi iizerindeki iyon gruplarin1 da etki eder.
Adsorpsiyon isleminde ortam bazik oldugunda pozitif yikli iyonlarin adsorplanmasi
artarken, asidik oldugunda negatif yUKIl iyonlarin adsorplanmasi artar (Daneshvar ve
dig.,2012).

3.2.3. Temas Suresinin ve Adsorbatin Baslangi¢c Derisiminin EtKisi:

Adsorbatm baslangi¢ derisiminin, adsorbe edilmis adsorbat miktarini etkiler. Adsorbatin
baslangi¢ derisiminin artmasi baslangicta adsorplanan madde miktarinin artmasina yol
acar, gecen sire icersinde ise adsorplanan maddenin miktarinda bir azalma meydana
gelir. Azalmanin sebebi muhtemelen adsorban yizeyinde bulunan adsorpsiyon
noktalarmin doygunluga ulasmasidir (Salleh ve dig.,2011). Adsorbat baslangic
derisiminde ise temas suresi arttik¢a adsorplanan madde miktar1 artmaktadir (Sen, T,K ve
dig.,2011).

3.2.4. Adsorban Miktarmin Etkisi:

Adsorpsiyon isleminde adsorban miktarinin artirmak adsorbatin giderim kapasitesini
artirir. Ancak adsorpsiyon isleminin yiizey alanmi azaltir ve adsorbatin gideriminin
azalmasina sebep olabilir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon verimi igin gerekli islem

basamaklarmin belirlenmesi gerekmektedir (Oztiirk, 2018).
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3.2.5. Adsorbamn Yizey Alanimin Etkisi

Adsorpsiyon isleminden maximum verim saglamak i¢in adsorbanin biitiin yiizey alaninin
kullanilmas1 gerekir bu da adsorban ile adsorbatin temas yilizeyini artirmis olur. Kati
pargaciklarin ¢ok gozenekli yapilar olmasi nedeniyle adsorbanin yiizey alanini artirir ve

bu da adsorplanan madde miktarinin artmasina neden olur (Mahmoud, 2012).

3.2.6. Kanstirma Hizimn Etkisi

Adsorpsiyon isleminde maksimum verim saglamak i¢in optimum karistirma hizinin
belirlenmesi 6nemlidir ¢iinki karistirma hizi arttik¢a adsorbat ile adsorban arasindaki
temas articak ve adsorpsiyon hizini artiracaktir fakat karistirma siiresi gereginden fazla

olursa adsorbat ile adsorban arasindaki bagin bozulmasina sebep olur (Berkan, 2010).

3.2.7. Adsorbanin Yapisi

Adsorbanin yapisi adsorpsiyon hizi ve verimini 6nemli Olcude etkilemektedir.
Adsorbanin yapis1 gozeneklidir ve gbzenekli yapida olmasi dogrudan yiizey alanmi
etkiler ve adsorplanma yiizdesini arttirir. Adsorban igerisinde mikro gézeneklerin olmasi
yiizey alani artirirken kiigik molekullerin daha kolay adsorplanmasini saglar. Adsorban
icerisinde makro gozeneklerin olmasi, hacimce biiyiik molekiillerin adsorplanmasi i¢in
uygundur. Adsorbanlarin g6zenek boyutlari, 0,8-2 nm ise mikro gdzenekli, 2-50 nm ise
mezo go6zenekli ve 50 nm (zerinde ise makro gbzenekli adsorbanlar olarak

isimlendirilirler (Bayraktar, 2012).

Bir maddenin adsorban olabilmesi i¢in sahip olmas1 gereken 6zellikler asagida verilmistir
(Basar, 2006);

. Genis bir ylizey alani olmali,

o Ucuz ve Uretimi kolay ve kolay bulunabilir olmals,
° Cevre i¢in zararsiz olmalidir,

o Suda ¢oziinmemeli,

. Zehirsiz olmali.

Adsorpsiyon isleminde dogal ve sentetik olmak Uzere farkli adsorbanlar kullanilmaktadir.

Dogal adsorbanlar igin 6zellikleri asagida verilmistir (Ogiitcii, 2007);
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J Adsorbatlarla etkilesim gosterecek yapilari olmalidir.
o Kolay elde edilebilir olmalidir.

J Fazla miktarda atik olusumu gerektirmemelidir.
Sentetik adsorbanlarin 6zellikleri ise su sekilde siralanabilir (Abdul Mannan.Miah, 2009);

J Fabrikalarda tiretimi saglanir.
. Maliyeti oldukga pahalidir.
J Zehirli olabildikleri gibi cevreye zararli olabilirler.

° Uretimini istenilen 6zellikte olabilir.

Canli hayatinda kullanim sekline, dogada bulunma miktarma ve endiistriyel amagl
kullanim sekline gore Ozellikle kil mineralleri, zeolitler, meyve ve sebzelerin kabuk,
cekirdek, sap ve kokleri ile ¢esitli evsel ve endiistriyel atiklar dogal adsorbanlar grubuna
girerler. Aktif alimina, aktif karbon, recine, metal organik kafesler ve polimerler en ¢cok

kullanilan endstriyel adsorban tirleridir (Demir ve Yalgmn,2014).

3.2.8. Adsorban Cesitleri

Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorban maddeleri degisik yapidaki maddelerden
olusurlar (Yang, 2003). Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan endiistriyel adsorbanlarin

siralanmasi Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.2. Adsorpsiyon islemlerinde adsorban olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar
(Yang, 2003)

Mineral Adsorbanlar Karbon Adsorbanlar Diger Adsorbanlar

Aktif Aluminyum Aktif Karbonlar Sentetik Polimerler

Zeolitler Nanomalzemeler Karisik Sorbentler

Kil Mineralleri Mezokarbon Kompozit Adsorbanlar
Mikroboncuklar

Silika Jeller Fullerenler Metal Organik Kafesler (MOF)

Inorganik Malzemeler Karbonlar
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3.2.8.1. Metal-organik kafes yapilar (MOF)

MOF'ler, metal atomu ile ligandin organik baglar ile birbirine baglanmasi sonucu olusan
kafes yapilardir. G6zenekli koordinasyon polimerleri (PCP'ler) olarak da bilinen Metal-
Organik kafesler (MOF'ler), tek boyutlu (1D), iki boyutlu (2-D), t¢ boyutlu (3-D) kafes
yapilarina sahip kristalli ve c¢ok gdzenekli malzemeler olup Sekil 3.4’te olusum

mekanizmasi verilmistir.

1D 2D D

Sekil 3.3. MOF’larin olusum mekanizmasi (Pettinari ve dig.,2017)

Aktif karbonlar ve zeolitler gibi diger geleneksel gozenekli katilarla karsilastirildiginda
MOF'ler, kolay sentezleme ve kolay tasarim kosullar1 nedeniyle 6zellikle ilgi ¢ekicidir.
Hem kolay sentezlenmeleri hem de mevcut metal iceren merkez metal atomu ve
baglayicilarin ¢esitliligi nedeniyle, piyasada bircok sentezlenmis MOF vardir.
(Teymourfamianasl, 2016). MOF’un karakteristik 6zelligini, Secilen metal ve baglayici
ligandlar etkilerler. MOF’lar farkli bir¢ok degisik kristal yapilar verebilme 6zellikleri ve
cok genis yiizey alanlarina sahip olmalar1 sebebi ile endiistride yaygin uygulama alanma

sahiptirler. MOF’lar yapilarindan dolayisiyla kars1 direnclidirler.
MOF sentezinde kullanilan yontemler asagidaki gibi siralanabilir (Colakel, 2016);

. Solvotermal
° Hidrotermal

o Mekanik kimyasal

o Sono kimyasal
o Sprey kurutma
o Sol-jel

o Akis kimyasi
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3.2.8.2. MOF’larin Ozellikleri ve Sahip Olduklar1 Avantajlar
MOF’larn 6zellikleri ve sahip oldugu avantajlar1 agagidaki gibi siralanabilir;

e MOF'lar genis ylizey alanina ve gézenek bliyiikligiine sahiptirler (Sun ve dig., 2006).

e Kirk tenis kortu, bir gram MOF’un yiizey alani ile kaplanabilir. Bu 6zellik,
malzemenin ¢ok buyik bir depolama kapasitesine sahip olmasini saglar, bu da
MOF’larm sahip oldugu en 6nemli avantajlarindan biridir. (Stock,2012)

e Nano Olcekli MOF'lar ve mezoporéz MOF'lar gibi farkli gbzenek boyutuna gore
smiflandirilmis ¢esitli MOF tiirleri vardir.

e Yiiksek i¢ ylizey alani, MOF'larin en 6nemli 6zelliklerinden biridir ve kataliz veya
depolamay1 i¢eren birgok potansiyel uygulamada kullanimi yiiksektir.

e Zeolit sentezi ile ilgili malzemelerin sentezinde MOF’larda temel olarak karboksilik
asiler, imidazoller, tetrazoller gibi organik ligandlar kullanilir (Kihrali, 2013).

e MOF'larin desorpsiyon islemi basit bir sekilde yapilabilir ve bu malzemelerin

tamamen geri kullanimi saglanabilir. (Liu ve dig., 2007).

3.2.8.2.1. (1,2,4,5-Benzentetrakarboksilik) Asit Iceren Metal-Organik Kafes
Yapilar

Bir MOF yapinin sentezinde izlenen yol, onun olaganiistii yeteneklerinin belirlenmesinde
onemli bir rol oynar (Surib ve dig.,2017). MOF’lar solvotermal, hidrotermal, ultrasonik,
mekanokimyasal ve elektrokimyasal ydntemler kullanilarak sentezlenebilir. Ozellikle
solvotermal ve hidrotermal yontemler nano-gozenekli yapilarin sentezi igin en yaygin
kullanilan yontemlerdendir (Ebrahimi ve dig.,2017). Sentez ydntemi hem organik
baglayict hem de merkez metal iyonlarmin koordinasyon geometrisinden etkilenir. Bu
nedenle uygun organik ligandlarin sec¢imi iiriin ve Ozellikleri agisindan son derece
onemlidir (Surib ve dig.,2017). 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit (btec), sahip oldugu
bazi avantajlar nedeni ile MOF’larin sentezi i¢in ideal bir adaydir. Bu avantajlar (Li ve
dig.,2020);

Deprotonlanabilen dort adet karboksil grubuna sahiptir ve sonrasinda bir boyutlu
polimerik zincir, iki boyutlu tabaka ve {i¢ boyutlu ag gibi yapilara sahip ¢esitli MOF’lar1

olusturmak i¢in metal iyonlar1 ile koordinasyon yapabilir.
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Deprotonlanma derecesine bagli olarak hem hidrojen bag alicist hem de vericisi olarak

davranabilir.

Sterik engel nedeniyle bazi karboksil gruplar1 metal iyonlar1 ile kompleks olusturdugu
zaman benzen halkasi ile ayni diizlemde yer almayabilir ve boylece farkli dogrultularda

metal iyonlarina baglanabilir.

1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asitin kimyasal yapist Sekil 3.4’te gosterildi.

0 0
HO =r” “OH

HO | = OH

o O
Sekil 3.4. 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asitin kimyasal yapist (Luo ve dig., 2013).

3.2.8.1.3. Lantanit/1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit iceren MOF’lar

Lantanit iyonlari, biiyiik yaricapa ve organik ligandlara karsi yiliksek afiniteye sahip
olduklar1 i¢in MOF’larin sentezinde tercih edilmektedirler (Lee ve dig., 2019). Aym
zamanda lantanit iyonlarinin ge¢is metallerinden daha yiiksek koordinasyon sayisina
sahip olmasmin, sentezlenecek MOF’lara ayirt edici bir molekiiler yap1 ve sira dis1
ozellikler saglayabilecegi 6ngoriilmiistiir. Bu agidan 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit

ligand1 lantanitler igin tercih edilmektedir ve onlarin kompleksleri kolaylikla

sentezlenebilmektedir (Tabatabaee ve ark.,2009, Acar, 2016).
3.2.8.2.2. Adsorpsiyon izotermleri:

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon yontemleri icin 6nemli bir konulardan biridir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat arasindaki etkilesimini agiklayan bir
konudur. Bu nedenle de adsorbanin verimi, Kalitesi, ne gesit adsorpsiyon isleminin
gerceklestigi, adsorpsiyon yonteminin enerjisi hakkinda bilgilerin elde edilmesinde

yardimci olur. Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermler baglantilariyla ifade edilir.

Adsorpsiyon islemi adsorban olarak kullanilan kat1 yiizeyine adsorplanan kirlilik miktari

ile islemden sonra ¢ozeltide kalan Kirlilik miktar1 arasinda bir denge olusumu olana kadar
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devam eder. Cozeltideki adsorbat derisimleri ile adsorban Uzerinde tutunan farkli
sicakliklarda veya sabit sicaklikda adsorbat derisimleri belirlenir ve denge adsorpsiyon
izotermleri matematiksel olarak ifade edilir (Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon isleminde yaygin olarak kullanilan izoterm modelleri asagida siralanmistir

(Ozkilig, 2019):

Freundlich izotermi,

Langmuir izotermi,

Dubinin Radushkevich- agener (DRK) izotermi,
Temkin adsorpsiyon izotermi
Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi,

De Boer-Lippens adsorpsiyon izotermi

Polonyi izotermi.

Harkins-Jura adsorpsiyon izotermi

© ©o N o g B~ wbhP-

Sylgin-Frumkin adsorpsiyon

[N
©

Redlich-Peterson adsorpsiyon izotermi

11.  Kiselev adsorpsiyon izotermi.

Adsorpsiyonun hangi izoterm modeline uydugunu ifade edebilmek icin adsorpsiyon
deneyleri sunucu elde edilen veriler, ¢alisilan tim izoterm modellerine uygulanip grafik
halinde verilir. Olgiim sonuglarinmm dogrusal bir grafik olusturmasi ve elde edilen
korelasyon katsayismim (R?) 0,95’ten bilyiik oldugunda adsorpsiyon islemi icin en uygun
olan izoterm modeli belirlenir. (Kayacan, 2007) Adsorpsiyon islemlerinde en ¢ok

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilmaktadir.
3.2.8.2.3. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, Cozelti icerisinde bulunan adsorbanin yiizeyindeki homojen olan
kisimlara ¢Ozelti icerisindeki kirliligin tek tabakali adsorpsiyonu igin gegerlidir. (Gines,
2016).

Asagidaki ti¢ madde Langmuir izotermi igin temel varsayimlardir;

1. Adsorpsiyon isleminde adsorban yUzeyi tek tabaka olacak sekilde olarak kaplanir.
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2. Adsorbanin tiim yilizeyindeki gozenekler esittir ve tabaka bir molekil
genisligindedir.
3. Adsorpsiyon bolgeleri adsorbat iyonlarma homojen 6lciide ¢ekim uygular ve

adsorban ylizeyinde adsorplanan kirlilik molekiilleri birbiri ile etkilesim halinde degildir.

Langmuir izotermi Esitlik (3.1)’de verilmistir (Ozkilig, 2019);

dmKLCe
Qe=74xk0Ce (3.1)

Langmuir izoterminin dogrusal denklemi Esitlik (3.2)" de verilmistir (Ozkilig, 2019);

Ce _ _1 Ce
Je dmKL dm

(3.2)

Bu esitliklerde; Ce (mg/ L), adsorpsiyon isleminden sonra ¢0zeltide kalan adsorbat
derisimi, K;, (L/mg, L/mol) sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine baglh Langmuir sabiti, gm
(mg/g), adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Qe (g/g, mg/g veya mol/g),

adsorbanm birim agirhigi basina adsorplanan madde miktari.
Langmuir denkleminde bulunan Ce/qge ile Ce degerleri arasinda grafik gizilirse, elde

. o f 1 o« e . o .. 1 o .. .
edilecek grafigin kesim noktast, — degerini, egimi ise — degerini verir.

dm~AL dm

3.2.8.2.4. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi adsorban yiizeyinin heterojen oldugunu varsayar. Freundlich
izoterminin dayandigi temel unsurlar asagida siralanmistir (Guzide, 2011). Freundlich

izoterminin esitligi Esitlik (3.3)’te verilmistir (Dalkiran, 2011);
1
Je = KFce; (3.3)
Esitligin, dogal logaritmasi alinirsa asagidaki gibi yazilabilir;
In(qe) = In(K) + - In(Ce) (3.4)

Bu esitlikler (3.3-3.4)’de 1/n, adsorban yizeyinin heterojenite faktorund, ge (mg/g),

adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbatin denge miktarmi, Kr ((mg/g)(L/mg)*™)
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Freundlich denge sabitini, Ce (mg/L), ¢6zelti iginde adsorbatin denge konsantrasyonunu

ifade etmektedir.

Bu izotermde In(qge) ile In(Ce) arasinda ¢izilen dogru grafiginin egiminden 1/n ve kesim
noktasindan Ky degerleri belirlenir. Adsorbanin yapisina ve sicakliga bagli olan 1/n
karakteristik bir sabit olup 1’in iizerinde bulundugunda kimyasal adsorpsiyonu 0’a yakin
bulundugunda ise adsorban yiizeyinin heterojenligini ifade eder (Bayraktar, 2012).

3.2.8.2.5. Dubinin Radushkevich (DR) izotermi

D-R izoterm modeli ¢ogunlukla Gauss enerji dagilimma sahip heterojen yiizeylerde
adsorpsiyon isleminin mekanizmasini agiklamak i¢in deneysel verilere uygulanan
ampirik bir modeldir (Baskan, 2021). Bu izoterm gercekci olmayan asimptotik
davraniglar sergiledigi ve diisiik basing sartlarinda Henry yasasina uymadigi igin sadece
ara adsorban derisimleri ig¢in kullanilabilir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
adsorpsiyon isleminin mekanizmasi ile ilgili bilgiler vermez. Halbuki D-R izoterm
modeli kullanilarak gerceklestirilen bir adsorpsiyon isleminin dogasi yani fiziksel
adsorpsiyon mu yoksa kimyasal adsorpsiyon mu oldugu belirlenebilir. D-R izotermi
sicakhiga bagli bir izotermdir. Dubinin-Radushkevich izotermi Esitlik (3.5) ve Esitlik
(3.6)’daki gibi verilebilir (Kara ve dig., 2015):

Inge = Ingy, — kpge? (3.5)
€ =RTIn(1+1/C,) (3.6)

Esitlik 5 ve Esitlik 6°da: gm (mg/g), adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Ce
(mg/L), adsorpsiyon isleminden sonra ¢Ozeltide kalan adsorbat derisimi, &, Polanyi
potansiyeli, ge (mg/g), birim adsorban (izerine adsorplanan adsorbat miktari, R, Evrensel
gaz sabiti (8,314 J/molK), Kp.r, D-R izoterm sabiti (mol?/kJ?), T, sicaklik (K)’trr. D-R
izoterm denkleminde yer alan & ile Inge grafigi cizildiginde egimden Kpr Ve kesim

noktasindan gm belirlenebilir.

Ortalama adsorplama enerjisi, E (kJ/mol), D-R izoterm grafiginden elde edilen Kp.r sabiti
kullanilarak, Esitlik (3.7) yardimu ile hesaplanabilir (Kara ve dig., 2015).
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E = (2kpp)'/? (3.7)

Esitlik (3.7) yardimi ile bulunacak olan ortalama adsorplama enerjinin degeri eger 8-16
kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon islemi iyon degisimi ile; 8 kJ/mol’den azsa ger¢eklesen
adsorpsiyon isleminin fiziksel etkilesimler ile oldugu seklinde yorumlanabilir. Eger,
hesaplanan ortalama adsorplama enerjinin degeri 16 kJ/mol’den daha biiyiik ise, bu

durumda adsorpsiyon islemi kimyasal etkilesimlerle gergeklesir (Baskan, 2021).
3.2.8.2.6. Temkin izotermi

Temkin izoterm modeli, orta diizeydeki iyon derisimleri igin gecerli olup, adsorban ve
adsorbat arasindaki etkilesimlerin adsorpsiyon isleminin etkileyecegini ve sireg
esnasinda bu etkilesim sebebi ile adsorpsiyon enerjisinde dogrusal bir azalma olacagini
dikkate alir (Rona, 2019). Temkin izotermi Esitlik (3.8)’de verildi (Rona, 2019; Baskan,
2021);

q. = RTbIn(AC,) (3.8)

Esitlik 8 lineer hale getirildiginde Esitlik 9 elde edilir (Rona, 2019; Baskan, 2021);

ge =, (InA) +4-(InC,) (3.9)
Esitlik 9°da, RT/b yerine B yazilirsa, Esitlik 10 elde edilir (Rona, 2019; Baskan, 2021);
de = B(InA) + B(InC,) (3.10)

Esitlikler (3.8-3.10)’da R, T, sicaklik (K), evrensel gaz sabiti (JJmol K), A, denge sabiti
(L/g), b ise Temkin izoterm enerji sabitidir (J/mol). Esitlik (3.10) kullanilarak Qe
degerlerinin, InC¢’ye karsi grafigi ¢izilirse bulunan dogrunun egimi b sabitini, kesim

degeri ise A denge sabitini verir.
3.2.8.2.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili adsorbat-adsorban iliskisini énemli derecede etkileyen,

alikoyma siiresi (temas suresi), adsorpsiyon isleminin mekanizmasi ve buna bagli olarak

21



deneysel verilerin matematiksel ve grafiksel olarak yorumlanmasi olduk¢a Gnemlidir
(Kayacan, 2007).

Bir adsorpsiyon islemi i¢in genel mekanizma asagidaki gibidir;

1. Swv1 veya gaz fazinda olan adsorbat, adsorban1 kapsayan bir smir tabakaya dogru
yayilir. S6z konusu basamak adsorpsiyon islemine hareketlilik kazandirdigindan dolay1

genellikle ihmal edilir.

2. Smir tabakasina dogru ilerleyen adsorbat durgun yerden gecip adsorbanin gézenek

yogunlugu olan kisma dogru ilerler.

3. Ikinci basamaktan sonra adsorbat adsorbanm icinde bulunan gézenek bosluklarina

dogru adsorpsiyon isleminin gerceklesecegi yiizeye ilerler.
4. Son olarak adsorbat adsorbanin gézeneklerinde adsorplanarak tutunur.

Adsorbanin hareketsiz fazda bulunuyor ise 1. basamak yavas olan basamak olur ve
adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olarak da adlandirilmaktadir. Zamanla akiskan
hareketi artirilsa, ylizeyde tabaka azalacagindan, adsorpsiyon hizi artar. Reaksiyonun son
basamagi ¢ok hizli oldugundan reaksiyon hizi Olgiilemez ve ilk basmaginda yavas
olmasindan dolay1 2. ve 3. Basamaklar reaksiyon hizini belirleyen basamak diisiiniilebilir.
2. basamak isleminin ilk birka¢ dakikasinda meydana geldiginden, reaksiyon hizini 3.

Basamagin belirledigi diistiniilebilir. (Uzgor, 2008)

Adsorpsiyon hizint belirlemek i¢in kullanilan farkli hiz esitlikleri bulunmaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlar yalanci birinci derece, Elovich, pargacik igi diflizyon ve
yalanci ikinci derece hiz esitlikleridir. Yalanci birinci derece hiz esitligi Esitlik (3.11)’de
verilmistir. (Chatterjee ve dig., 2020):

kq
2,303

log(qe — q¢) =logge — Gt (3.11)

Yalanci ikinci derece hiz esitligi Esitlik (3.12)’de verilmistir. (Chatterjee ve dig., 2020):

o= /K. 2+ () (312)
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Elovich hiz esitligi Esitlik (3.13)’de verilmistir (Paz,R., ve dig., 2021):

qe = B + keIn(t) (3.13)
Parcacik ici difiizyon kinetik modeli Esitlik (3.14)’de verildi (Ozdemir ve dig.,2019):

q¢ = kigt? + C (3.14)

Bu esitliklerde; ki (dak™) ve kz (g/mg.dak), sirasi ile yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece hiz sabitleridir, ge (mg/g), birim adsorban lizerine adsorplanan boya miktari,
gt (mg/g), t zamaninda adsorplanan boya miktar1, ky (mg/gdak), adsorpsiyonun baslangig
hiz sabiti, B (g/mg), Elovich model sabiti, kis (mg/gmin*’?), parcacik ici difiizyon sabiti
ve C, ekstrapolasyon degeridir. 10g(Qe-Qr) ile t/q: degerlerinin t degerine, q: degerlerinin
In(t)’ye ve g'nin tY2’ye karsi ¢izilen ayr1 grafikler ile ki, ko, ki ve kis degerlerinin

hesaplanmasi saglanir.
3.2.8.2.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamikde bazi kavramlar vardir, bu kavramlar; sistem, cevre ve evrendir. Sistem
iki maddenin reaksiyona girmesi olarak tanimlarken bu sistem bir g¢evre iginde
gerceklesir, evren ise bu sistem ve cevrenin bitlnidir. Bu sistem eger denge halinde
ilerliyorsa  termodinamik bu olusumla ilgilenir. Termodinamik, denge halindeki
reaksiyonda meydana gelen degisimler ve bunlarin i¢ enerji,entalpi,entropi dedigimiz
parametrelerle sistemin baslangi¢ ve son durumlar1 hakkinda bilgi edinmemizi saglar.
Entropi sistemdeki duizensiliklerdir. Sistemler her zaman diizenli halde olmak ister, eger
sistemde diizensizlik varsa sistemin entropisi artar. Adsorpsiyon isleminde sistem daha
dizenli hale gegctigi i¢in entropi (diizensizlik) azalir. Sistemlerdeki bu entropi degisimi
ise sistemin dengede veya kendiliginden gergeklesip gerceklesmedigi hakkinda yorum
yapabildigimiz denge Olcutleridir.Bu Olgltlerin derecesini ise serbest enerji fonksiyonu

dedigimiz termodinamik parametreler belirler. (Giindogdu A.2010)

Termodinamik parametreler olan entropi degisimi (AS°), Gibbs serbest enerji degisimi
(AG®) ve entalpi degisimi (AH®) adsorpsiyon isleminin dogasini agiklamak i¢in Esitlik
(3.15), Esitlik (3.16) ve Esitlik (3.17) kullanilarak hesaplanir (Paz ve dig., 2021):
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K. = 2— (3.15)

_ (88T _ (aH”
In(K,) = (Rg) (RgT) (3.16)
AG" = —R,TxIn(K.) = AH’ — TAS’ (3.17)

Bu esitliklerde, R, evrensel gaz sabiti, T, sicaklik ve K¢, adsorpsiyon denge sabitidir. AH®
degeri, adsorpsiyon isleminin fiziksel ya da kimyasal olup olmadigini belirlemektedir.
AH® 1 negatif veya pozitif olmasi1 adsorpsiyon isleminin sirasi ile ekzotermik veya
endotermik oldugunu, AS®’in pozitif olmasi ise diizensizligin adsorban—adsorbat ara
yiizeyinde arttigin1 géstermektedir. Esitlik (3.16)’de InK¢ ile 1/T degeri arasinda gizilerek
elde edilen dogrunun egimi AH®’1, kesim noktas1 ise AS°’1 verecektir. Belirlenen AG®
degerinin negatif olmas1 adsorpsiyon isleminin kendiliginden yiiridiigiini belirtir. AH®’
ve AS° belirlendikten sonra belirli bir sicaklik i¢in Esitlik (3.17) kullanilarak AG°
hesaplanabilir (Tekin ve dig.,2015).
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4. DENEYSEL TASARIM YONTEMIi

Geleneksel adsorpsiyon g¢aligmalarinda klasik tek degiskenli optimizasyon teknikleri
siklikla kullanilmaktadir. Son yillarda ise klasik teknikle karsilastirildiginda daha az
deney yapilmasi, daha diisiik maliyet ve daha az laboratuvar ¢aligmasi gerekliligi
nedeniyle kemometrik teknikler adsorpsiyon islemleri i¢in yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir. Kemometrik tekniklerin en 6nemli avantajlarindan bir tanesi adsorpsiyona
etki eden cesitli parametreler arasindaki etkilesimlerin degerlendirilebilmesidir. Bir diger
avantaj ise incelenen bagimsiz degiskenlerin istatistiksel oneminin belirlenebilmesidir
(Bingol ve dig.,2010).

Deneysel tasarim yonteminde bagimli degiskeni etkilemesi muhtemel bagimsiz
degiskenler farkli seviyelerde ele alinarak etkilesimler incelenmektedir. Cok degiskenli
istatistiksel teknik yanit yiizey metodolojisi (RSM), adsorpsiyon isleminde farkli
parametrelerin adsorpsiyona olan etkilerinin optimizasyonunu gergeklestirebilmek i¢in
en sik kullanilan yontemdir. RSM, polinom esitliginin adsorpsiyon islemi sonucu elde
edilen deneysel verilere uygulanmasina dayanan istatistiksel ve matematiksel teknikler
toplamidir. Elde edilen esitliklerin grafik olarak gosterimi, yanit yiizeyleri olarak
adlandirilir. Bu grafikler degiskenlerin seviyelerini optimize ederek en iyi yanit
kosullarma wulasmak i¢in kullanilir. Deneysel verilere RSM uygulamadan &nce
adsorpsiyon islemine etkisi muhtemel degiskenleri igeren deneysel tasarimin
olusturulmasi ve ¢alisilacak deneysel bolgedeki deneylerin tanimlanmasi gerekmektedir
(Tekin ve dig.,2015). Gerekli oldugu taktirde parametrelerin belirlenmesinden 6nce 6n
deneme deneyleri yapilabilir. On denemeler sonucu elde edilen deneysel bilgiler deneysel

tasarim yapilirken segilecek parametrelerin ve seviyelerin belirlenmesinde 6nemlidir.

Her faktoriin yalnizca deneysel olarak iki seviyede c¢alisildigi kismi (fractional factorial
design) faktoriyel tasarim ya da iki seviyeli tam tasarim (full faktorial design) en ¢ok
kullanilan birinci derece tasarimlardir. Adsorpsiyon isleminde deneysel ¢aligmalarda
farkli seviyelerde birden fazla faktoriin diisiiniilmesi ile isleme etkilerinin incelenmesi
agisindan tam faktoriyel deney tasarimi kullanilabilir. Bu yontemde gergeklestirilecek
deney sayis1, N=n* formiilii ile belirlenir. Bu esitlikte N, deney say1s1, n, seviye sayis1 ve
k, degisken sayisidir. Deney tasarim metodunun uygulanmasi ile adsorpsiyon isleminde

adsorbanin adsorpsiyon verimini etkileyen onemli faktorler belirlenebilir ve daha az
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onemli faktorler elimine edilebilir (Bingol ve dig.,2010). Boylece adsorpsiyon isleminde
adsorpsiyon verimini ya da adsorplanan madde miktarini etkileyen en 6nemli faktorler
belirlenebilir. Tam faktoriyel tasarimda, adsorpsiyon isleminin sonucuna etki eden
faktorlerin hangilerinin ne kadar etkili oldugu belirlenebilir. Bu iki seviyeli tarama
tasarimi yonteminde yapilacak adsorpsiyon deney sayisi 2% formiilii ile hesaplanir. Bu
formulde k, faktor sayisini, 2 ise seviye sayisini (-1 (diisiik) ve +1 (yiiksek)) belirtir.
Adsorpsiyon verimini etkilemesi muhtemel tiim faktorler i¢in diigiik ve yliksek seviyeler
belirlenir. Uygun tasarmm tablosu olusturulduktan sonra kodlarla belirtilen degerlerin
yerine gercek degerler yerlestirilerek adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilir. Adsorpsiyon
verimini etkileyen faktorlerin katsayilari istatiksel analiz programlari kullanilarak
regrasyon denklemi yardimiyla belirlenir. Elde edilen katsayilar belirlenen faktorlerin
adsorpsiyon verimine etkisinin biiyiikliigiinii ifade eder (Tekin ve dig.,2015).

4.1. Literatir Ozeti

Literatirde Brilliant Yellow’un sulu cozeltilerden giderimi i¢in bazi ¢alismalar
bulunmaktadir. Asagida literatiirde tespit edilen bu caligmalar hakkinda kisa bilgiler

verilmistir.

Yosida ve ark., 1991, iki farkli capraz baglh kitosan lifi (ChF-A ve ChF-B)
gelistirmislerdir. ChF (orijinal ¢apraz baglanmamis kitosan lifi), ChF-A ve ChF-B ile
Brillant Yellow adsorpsiyonunu ¢alismislar ve adsorplanan boya miktarmin, boya
derisimi arttikga arttigmmi ve sicaklik arttik¢a azaldigini bulmuslardir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesini pH 6,29, sicaklik 25 °C ve boyanin baslangi¢ derisimi 624,56
mg/L oldugunda 455,93 mg/g olarak belirlemislerdir.

Revathi ve ark., 2010, mezo g6zenekli aliminofosfat molekiler elek sentezleyip Brilliant
Yellow'un sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmas: i¢in adsorban olarak giderim verimini
arastrmiglardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitenin bulunmasi igin temas siiresi,
baglangi¢ boya derigimi, sicaklik, pH ve adsorban miktar1 gibi ¢esitli deneysel kosullar1
incelemiglerdir. pH7/10, oda sicakligina, baslangi¢c boya derisimi 100 mg/L, adsroban
miktar1 0,0115 mg/L, temas siiresi 20 dk olarak calisildiginda maksimum adsorbsiyon

kapasitesinin 11,386 mg/g ulastigin1 gozlemislerdir.
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Gay ve ark., 2010, anyonik boya giderimi i¢in adsorban olarak pozitif yik iceren bir
silseskioksan ile asilanmis  silika  1,4-diazoniabisiklo[2.2.2]oktan  grubunu
sentezlemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesine pH ve adsorban miktar1 gibi etki eden
parametreleri arastirmislar ve maksimum adsorplanan madde miktarin1 54 mg/g olarak

belirlemiglerdir.

Fasfous | ve ark., 2012, sulu c¢ozeltilerden Cibacron Brilliant Yellow 3G-P boyasinin
(CBY) diisiik maliyetli bir adsorban olan kahve kabuklar1 ile giderimini incelemislerdir.
Deney kosullarmin pH 2, sicaklik 313 K, boyanin baslangi¢c derisimi 2,77x1072M,
adsorban miktart 35,04 mg/g olmasi durumunda maksimum adsorpsiyon kapasitesini
24,04mg/g olarak belirlemislerdir. Hesaplanan termodinamik parametreler, CBY'nin
kahve kabuklar1 {izerine adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugunu

gostermistir.

Muhammad ve ark., 2012, Remazol Brilliant Yellow [RBY] boyasmm giderimi i¢in
adsorban olarak karbonize edilmis yesil ¢ay kullanmislardir. Adsorpsiyon yontemine
cesitli deneysel parametrelerin (boya derisimi, adsorban miktar1, pH, sicaklik) etkilerini
incelemisler ve pH 9,5, sicaklik 30 °C, baslangi¢ boya derisimi 20mg/L, adsorban miktar1
0,006461mg/g, temas siiresi 420 dk ve karistirma hizi 180 rpm’de maksimum
adsorplanan madde miktarmi 5,24659 mg/g olarak belirlemiglerdir.

Mittal ve ark., 2012, adsorban olan tavuk tlyleri kullanarak bir anyonik azo boya olan
Brilliant Yellow'un sulu ¢o6zeltilerden giderilmesini gergeklestirmislerdir. Brilliant
Yellow adsorpsiyonuna pH, sicaklik, boya derisimi ve adsorban miktarmnin etkisini
incelemislerdir. Adsorpsiyonun maksimum kapasitesini 9,37x10°M olarak tespit

etmislerdir.

Mohan ve ark., 2016, atik sulardan BY’un uzaklastirilmasinda adsorban olarak
aktiflestirilmis kirmmzi c¢amur kullanmiglardir. Adsorpsiyona etki eden cesitli
fizikokimyasal parametreleri (pH, adsorbat derisimi, karistirma siiresi Ve sicaklik)
arastrmiglardir. Bu ¢aligmada pH 2, sicaklik 300 K, 25 dk karistirma siiresi, 250 rpm
karigtirma hizit ve adsorban miktar1 0,6mg/100ml oldugunda maksimum adsorplanan
madde miktarin1 0,055 mg/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir

izotermine uydugunu ve adsorpsiyon isleminin yalanc1 ikinci derece kinetigi takip ettigini
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bulmuslardir. Termodinamik ¢alismalarda ise, boya adsorpsiyonunun sicaklik arttikca

arttigini ortaya koymuslardir.

Tekin ve ark., 2016, Brilliant yellow'un sepiyolit lizerine adsorpsiyonu incelemisler ve
adsorpsiyona etki eden gesitli fizikokimyasal parametreleri ¢alismislardir. Sicaklik 25 °C,
karistirma siresi 120 dk, karistrma hizi 120 rpm, adsorban miktar1 0,5mg/100ml,
baslangic boya derisimi 4x107°M ve pH 5,5’te maksimum adsorpsiyon kapasitesini
2,1631 mg/g olarak belirlemislerdir. BY ’nin sepiolite lzerine adsorpsiyon isleminin
yalanci-ikinci-derece kinetik modele uydugunu bulmuslardir. Cesitli izoterm modelleri
kullanilarak yapilan analiz sonucunda Koble—Corrigan izoterm modelinin tim
sicakliklarda BY adsorpsiyon verileri i¢ini ideal oldugunu gozlemlemisler. Yapilan
termodinamik ¢aligmalar, adsorpsiyon isleminin ekzotermik ve kendiliginden meydana

gelen bir islem oldugunu gdstermistir.

Pourfaraj ve ark., 2017, Brilliant Yellow'un giderimi i¢in altigen mezo gozenekli tabakali
MgAI cift hidroksit (LDH) yapisin1 basit bir yontemle sentezlemisler ve adsorban olarak
kullanmiglardir. Sentezlenen adsorbanm XRD, SEM, FT-IR ve BET yontemleri ile yapis1
ve morfolojisi calisilmistir. Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon verilerine Freundlich
ve Langmuir izoterm modelleri uygulanmis ve adsorpsiyonunu Langmuir izoterm modeli
ile aciklanabilecegi belirtilmistir. Adsorbanin anyonik azo boya i¢in giderim kapasitesi
Olciilmiis ve pH 6, oda sicaklikligi, 20 mg/L boya derisimi, 50/50 mg/L adsorban miktar1
sartlarmda MgAIl LDH adsorbanmin maksimum adsorplanan madde miktar1 115 mg/g

olarak belirlemistir.

Arora ve ark., 2019, atik ceviz kabugunun siilfiirik asit ile kimyasal modifikasyonu
yontemini kullanarak aktiflestirilmis ceviz kabugu tozu (AWP) tiretmisler ve SEM, BET
ve FTIR analizleri ile karakterize etmislerdir. Elde edilen AWP Brilliant Yellow giderimi
icin adsorban olarak kullanilmig ve adsorpsiyon Ozellikleri gozlenmistir. Adsorpsiyon
islemine boya ¢ozeltisinin derisimi, pH, adsorban miktar1 ve temas suresinin etkisi
arastirtlmistir. Denge adsorpsiyon verilerine Langmuir, Temkin ve Freundlich izoterm
modelleri uygulanmis ve Langmuir izoterm modelinin yiiksek regresyon katsayisi ile
deneysel verilere uygunlugu belirlenmistir. Optimize edilmis parametreler altinda

adsorpsiyonun maksimum kapasitesi 14,68mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen
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adsorbanin sulu ¢ozeltilerden boya giderimi i¢in ¢evre dostu ve diisiik maliyetli oladugu

belirtilnigtir.

Erdem ve ark.,, 2019, fonksiyonellestirilmis amino ve manyetik O6zellikli silika
(Fez04@SiO2@NH>) Brilliant

calismislardir. Karakterizasyon sonuglari, siiper paramanyetik FezO4 nanoparcaciklarinin

nanokompozitini  kullanarak, Yellow giderimi
silika ile kaplandigimi ve manyetik 6zelligini kaybetmeden amino gruplari ile basarili bir
sekilde fonksiyonlastirildigini gOstermistir. Adsorpsiyon {lizerine adsorban dozaji, temas
stiresi, pH, sicaklik ve boya molekiiler yapisinin etkilerini arastirmiglar. Brilliant Yellow
giderimi i¢cin Fe304@SiO>@NH2'nin  Langmuir izoterm modelinden hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 °C'de ve ¢6zeltinin dogal pH'sinda 35,5 mg/g olarak
belirlenmistir. Termodinamik parametrelerden AG®m negatif olarak belirlenmesi
adsorpsiyon isleminin kendiliginden oldugunu, AH®in negatif olarak bulunmasi ise

adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu gostermistir.

Yukarida detaylar1 ile agiklanan ve Brilliant Yellow giderimini inceleyen ¢alismalar

Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. Literattr 6zeti kapsaminda Brilliant Yellow giderimi incelenen ¢alismalarin
genel Ozeti.

Adsorpsiyon parametreleri
Boyanin Adsorpsiyon
Adsorban o baslyanglg: Ad§orban Tg_mag Karistirma kapasitesi Kaynak
pH T (°C) .. miktar1 Saresi | hizi (rpm)
derisimg (.mg/L.) (dk) (mg/g)
(mg/L)
KitosanFiberleri 6,9 25 624,56 100g/... 10080 455,93 (Yosida ve
(ChF) ark.1991)
Dabcosil-Al-SiO2 5 25 2-1000 50/20 300 54,1 (Gay ve
ark.,2010)
KahveKabuklari 2 313K | 2,77x107%M | 35,04 24,04 (Fasfous,l,1
Kullanilarak ark.,2012)
KarbonizeEdilmis 9,5 30 20 mg/L 0.006461mg/g | 420 180 5.24659 (Muhammad
Atik Yesil Cay ve ark.,2012)
Tavuk Tiyl 2 30 18,74-62,45 | 20/25 180 9,37x10°M | (Mittal ve
ark.,2012)
Aktiflestirilmis 2 30 25-250 600/100 25dk | 250 rpm 37,45 (Mohan ve
Kirmizi Camur ark., 2016)
Sepiyolit Dogal 25 0,31-12,49 500/50 120 dk | 120 rpm 2,76 (Tekin ve
¢ozelti pH’s1 ark.,2016)
MgAI-LDH 6 Oda 20 50/50 15 115 (Pourfaraj ve
sicakligi ark.,2017)
Aktive 2 30 20-100 100/... 120 120 14,68 (Arora ve
Edilmis Ceviz Kabugy ark.,2019)
Fe,0,@SiO,@NH; | Dogal Cozelti| 30 10-40 500/1000 180 400 35,5 (Erdem ve
nanokompozit pH’s1 ark.,2019)
Mezogbzzenekli 10 30 100-500 500/50 20 150 18,02 (Revathi ve
aluminafosfat ark.,2019)
molekiiler elek AIPO,4
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Literatlrlerde 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit kullanilarak sentezlenen metal-organik
kafes yapilar ile sulu ¢ozeltilerden farkli kirliliklerin giderimi amaci ile bazi ¢aligmalar
bulunmaktadir. Asagida literatiirde tespit edilen bu ¢aligmalar hakkinda kisa bilgiler

verilmistir.

(Ebrahimi ve ark., 2017) 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit ve bakir (II) asetat
kullanilarak sentezlenen bakir (II) metal organik kafes (Cu-MOF) yap1 ile Malakit Yesili
(MG) giderimi ¢alismiglardir. Cu-MOF'un boya giderim aktivitesi, farkli kosullarda
goriiniir 151k altinda arastirilmistir. Sicaklik, pH ve boyanin baslangic derigiminin
optimize edilmis parametre degerleri sirastyla 25 °C, 9 ve 5 mg/L olarak belirlenmistir ve

adsorpsiyon isleminin yalanci birinci derece kinetik modele uydugu bulunmustur.

Xiao ve ark., 2018, 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid (H4BTEC) kullanilarak
sentezlenen Zn(II) bazli oktaniikleer polimer, [Zng(BTEC)2(ATZ)2(us-OH)2(p2-OH)a4
(H20)2]n ile As(V)’nin sulu ¢ozeltilerden giderimini arastirmislardir. Adsorpsiyona etki
eden pH, adsorban dozu, temas siiresi, sicaklik, baslangi¢ derisimi gibi bir dizi deneysel
kosulu incelemislerdir. Adsorpsiyon isleminin, yalanci ikinci derece Kinetik modele ve
Langmuir izoterm modellerine uydugu belirlenmistir. Optimum adsorpsiyon kosullar1

Box-Behnken tasarim modeli kullanilarak incelenmistir.

Li ve ark., 2018, kafes yapili (Zr-MOFs-PUF) membrani ile Rhodamine B, Methylene
blue ve Congo red giderimini ¢alismislardir. Notr yikli Rodamin B (RB), pozitif yikli
Metilen mavisi (MB) ve negatif yikli Kongo kirmizis1 (CR) membranin filtrasyon
performansini arastirmak icin Kirletici olarak secilmistir. Zr-MOFs-PUF membran ile
boyalarin maksimum giderim verimleri pH 7'de RB i¢in %98,80, pH 9'da MB i¢in %97,57
ve pH 3'te CR i¢in %87,39 olarak belirlenmistir.

Li ve ark., 2020, yeni bir katyonik metal-organik kafes (MOF) kullanarak kanserojen
organik boya molekiillerinin oldukga etkili ve hizli bir sekilde giderimi saglamiglardir.
Sentezlenen MOF yapisinin (In-TATAB[IN30(COO0)s]*) katyonik olmasi sebebi ile
anyonik yapilarla giiglii bir etkilesim sergiledigi belirlenmistir. MOF yapismin anyonik

organik kirleticilerin uzaklastirilmasi igin kullaniminin elverisli oldugu tespit edilmistir.
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Trukawka ve arkadaslar1 calismalarinda kobalt organik kafes yapilar (CoOF)
sentezlemisler ve sentezlenen yapinin toksik olmamasi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle
boyar maddelerin giderimi i¢in adsorban olarak kullanmigslardir. Sentezlenen CoOF
anyonik boya gideriminde kullanilarak kirlilik adsorpsiyon kapasitesi 44,26 mg/g olarak
belirlenmistir. Adsorban olarak kullanilan MOF malzemesinin adsorpsiyon 6zelliklerinin
etkinliginin test edilmesi i¢in anyonik boya olarak Asit Kirmizisi 18 ile boya adsorpsiyon
yontemi ayrintili olarak analiz edilmistir. Ayrica standart entalpi, standart Gibbs serbest
enerjisi ve standart entropi gibi ¢esitli termodinamik parametreleri de incelemislerdir.
Karbonize CoOF adsorbaninin tekrar kullanilabilirligi denenmis ve verimli bir sekilde
yeniden kullanilabilir oldugu kanitlanmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra karbonize
CoOF’un ilk sentezlendigi yapisi ile ayni morfoloji ve o&zelliklere sahip oldugu
belirlenmistir. Yapilan calismalarda anyonik boyanin adsorpsiyon mekanizmasinin

yalanci ikinci kinetik modele ve Langmuir izotermine uydugu bulunmustur.

Sherino ve arkadaslari, katyonik (metilen mavisi, MB) ve anyonik maddelerin etkin
sekilde atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in yeni bir Zn?>" metal-organik cerceve (MOF)
(baglayic1 olarak adipik asit ve ligand olarak benzilimidazol bazli) (ABim-Zn-MOF)
adsorban malzeme sentezlemislerdir. Yeni sentezlenen adsorbanin Chicago gk mavisi
(CSB) icin adsorpsiyon kapasitesini 144,26 mg/g olarak belirlemislerdir. Adsorpsiyon
isleminin yalanci1 ikinci derece kinetige uydugunu gostermislerdir. Sentezlenen
adsorbanin su numunesindeki boya karigimi i¢in %98’lik geri kazanim verimi ile gevresel

atik su aritiminda mitkemmel bir uygulama sergiledigini gozlemlemislerdir

Bu ve arkadaslar1 Zirkonyum bazli MOF/grafen oksit (UiO-66-NH2/GO) kompozitleri,
farkli miktarlarda grafen oksitin (GO) iyi ¢ozlinmiis bir zirkonyum tetrakloriir/H.BDC-
NH2 karisimi i¢inde ultrasonik olarak dagitilmasiyla sentezlemisler ve olusan MOFlar1
XRD, BET, FTIR, SEM, UV, XPS, Raman ve Zeta potansiyeli ile karakterize etmislerdir.
Atik sularda bulunan Eriochrome Black T (EBT) boyasmin giderimi i¢in adsorban olarak
UiO-66-NH2/GO kullanilarak adsorpsiyon analizlerini ¢alismislardir ve boyanin
konsantrasyonu, zaman, pH ve tuz iyonik etkileri aragtirilarak adsorpsiyon i¢in en uygun
kosullar elde etmigledir. Adsorpsiyon izotermleri, Kkinetikler, mekanizma ve
rejenerasyonlarini da aragtrmislardir. Sonug olarak Adsorpsiyon davranigi Langmuir

izotermiyle tutarli ve yalanci ikinci derece kinetik modeline uyumlu oldugunu
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gozlemlemisler. UiO-66-NH2/GO-2'nin maximum adsorpsiyon kapasitesini, 263,158
mg/g olarak Olglilmistiir. Bu caligmalar sonucu, UiO-66-NH2/GO-2 adsorbaninin
organik boya atik suyundan EBT adsorpsiyonu ic¢in miikemmel bir adsorban oldugu

gozlemlemislerdir.

Literatirde 1,2,4,5-Benzentetrakarboksilik asit iceren MOF’lar ile farkli Kirliliklerin
giderimi ¢alismalar1 yukarida ayrintili olarak tartisilmistir. Bu ¢aligmalarda elde edilen

maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2. 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit iceren MOF’larin farkli kirlilikler i¢in
giderim kapasiteleri

Adsorban Kirlilik Adsorpsiyon Kaynak
Kapasitesi
(mg/g)
U-H4btec MOF Cr*3 12 (Vala ve ark.,
2016Fva)
(Cu-MOF) Malachite Green 166,4 (Ebrahimi ve ark.,
2017)
[Zng(BTEC)2(ATZ)2(ns- | As(V) 30,67 (Xiao ve ark., 2018)
OH)2(p2-OH)4 (H20)2]n
(Zr-MOFs-PUF) Rhodamine B 21,23 (Live ark., 2018)
Methylene Blue 17,43
Congo Red 22,02
[(Zn(BTAos BPP-5H,0),] | Cu*? 22,60 (Li ve ark., 2020)
Zn*? kaynagi, Zn(Cl), Hg*? 298,51
Pb*? 50,08
[(Fe:BTABPP;-(H20)3-5H | Cu*? 46,64
20)n] Hgt? 245,70
Pb*? 59,17
[(Zn(BTAo5 BPP-5H;0)q] | Cu*? 23,73
(Zn*? kaynagi, Hg*? 359,71
Zn(NOs)). Pb+? 131,06
[(NiBTAos BPPH20)n] Pb*? 73,91
[(Cu.BTABPP;H,0- Pb*? 60,72
H20)q]
Ui0-66-(COOH)./GO Tetracycline 164,91 (Wang ve ark., 2020)
Hydrochloride
CoOF Acid Red 18 44,26 (Trukawka ve ark
2019)
Abim-Zn-MOF Chicago sky blue 144,92 (Seherino ve ark
2020)
UiO-66-NH2/GO Eriochrome Black T | 263,16 (Bu ve ark 2020)
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Bunun yani sira, Lantanit/1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit iceren metal organik kafes
yapilarin kullanilmasi ile sulu ¢ozeltilerden boya gideriminin konu alindigi bilgimiz
dahilinde bir adet ¢aligmaya literatiirde ulasilabilmistir (Lee ve ark., 2019). Asagida bu

calismanin amaci ve sonuglari verilmistir.

Bu c¢alismada, Lee ve ark., 2019, ucuz bir membran adsorban kullanarak boya
molekiillerinin yakalanmasi i¢in yeni bir yaklagim onermislerdir. Calismada sulu faz
icerisinde yeni bir Sm(lll)-organik kafes (MOF), [Sma(btc)(H2btc)(H20)4]-4H.0
(SmBTC; btc = 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid), sentezlenmistir. Sentezlenen bu
metal organik kafes yapinin (SmBTC) adsorban olarak kullanilmasi ile Rhodamine B ve
Rose Bengal giderimi arastirilmistir. Calisma sonucunda SmBTC kristallerini igeren
membranin 6zellikle Rose Bengal i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (380 mg/g) sahip
oldugu bulunmustur. Sentezlenen adsorbanin tekrar kullanilabilirligi denenerek 3
adsorpsiyon-desorpsiyon cevrimi sonucu adsorpsiyon veriminde 6nemli bir azalma
olmadig1 tespit edilmistir. Ayrica bu membran adsorbanin endiistriyel dlgekte boya
bir su

molekiillerinin gideriminde yiiksek iiretkenlige izin veren miikemmel

gecirgenligine sahip oldugu da belirlenmistir.

Yukarida detayl olarak agiklanan Sm(I11)-organik kafesin kullanilmasi ile Rhodamine B
ve Rose Bengal giderimi ¢calismasinda adsorpsiyona etki eden parametreler ve iki farkl

boya i¢in adsorbanin adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.3.”de 6zetlenmistir.

Tablo 4.3. Lantanit/1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit iceren MOF’larin kullanilarak
boya giderimi

Adsorpsiyon Parametreleri
t(°C) Temas Boya Adsorban | Adsorpsiyon Kaynak
Suresi Baslangic Miktan Kapasitesi
Adsorban Boya Derisim (mg) (mglg)
arahgi
(mg/L)
SmBTC Rose Bengal | Oda 24 saat | 100-500 10 380 (Lee ve
sicaklig ark., 2019)
Rhodamine 248
B
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5. MATERYAL VE YONTEM
5.1. Kimyasallar, Cihaz ve Yardimc1 Gerecler

Tablo 5.1°de deneyler igin kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarm temin edildigi
firmalar verildi.

Tablo 5.1. Kullanilan kimyasal ve temin edilen firmalar

Kullanilan Kimyasallar Temin Edilen Firma

Brillant Yellow Acros

Hidroklorik Asit (HCI) Merck

Mob 29-Mob 59 Balikesir Univ.Fen Fakiltesi Fizik Lab.
Etil alkol (CH30H) Merck

Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck

Adsorpsiyon deneylerinde hem stok cozeltilerin hem de farkli derisimlerde istenilen
¢ozeltilerin hazirlanmasinda destile su kullanildi. Tablo 5.2.’de adsorpsiyon deneylerinde

kullanilan cihazlar ve bu cihazlarin marka/modelleri verildi.

Tablo 5.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Cihaz ve Laboratuvar Geregleri Marka/Model

Vakum etiivii NUVE EV 018 model

pH-metre Hanna pH 211 Microprocessor pH-meter
UV-Vis Spektrofotometre Shimadzu UV-2450 UV-vis

Isitmali Manyetik karistiric IKA CMAG HS7 model

Cam Malzemeler (Erlen, Balon joje, Iso Lab

Mezur, Otomatik pipet)

5.2. Ce-MOF ve Ho-MOF Sentezi

Ce(I11)-MOF yapilar1 referanstaki regete takip edilerek sentezlendi (Acar, 2016). 1 mmol
1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit ve 1 mmol CeCls.7H20’in sulu ¢ozelti karigimi 23
mL’lik bir Parr-Teflon paslanmaz ¢elik kaba aktarildi ve 3 giin 120°C’de tutuldu. Bu
stirenin sonunda reaktdr hizlica oda sicakligmma sogutuldu. Sentezlenen Ce(III)-MOF

filtre edilip su ile yikanarak kristaller toplanip hava ortaminda kurutuldu.

Ho(I11)-MOF yapilar1 referanstaki recete takip edilerek sentezlendi (Acar, 2016). 1 mmol

1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit 10 mL destile su icerisinde ¢0zuldi ve oda
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sicakhiginda 30 dakika karistirtldi. 1 mmol HoCls.6H2O sulu c¢ozeltisi 1,2,4,5-
benzentetrakarboksilik asit ¢ozeltisine eklendi. Reaksiyon karisimi Parr-Teflon
paslanmaz c¢elik kaba aktarildi ve 3 giin 120°C’de tutuldu. Bu siirenin sonunda reaktor
hizlica oda sicakligina sogutuldu. Sentezlenen Ho(I11)-MOF filtre edilip su ile yikanarak

kristaller toplanip hava ortaminda kurutuldu.
5.3. Ce(Il)-MOF ve Ho(l111)-MOF Yapilarinin Karakterizasyonu

Sentezlenen Ce(111)-MOF ve Ho(lll)-MOF yapilarinin toz X-ismimi kirmimi (XRD)
analizleri 40 kV voltajda radyasyon kaynagi olarak CuKa kullanilarak 30 mA akimda
lo/dakika tarama hizinda Rigaku Ultima IV X-ray Diffractometer ile gerceklestirildi.
Ce(l11)-MOF ve Ho(lll)-MOF  yapilarmm  Fourier-transform infrared (FTIR)
spektrumlar1 Bruker Tensor 27 spektrofotometresi ile a 2cm ~t¢oziinirlikte, 4000-400
cm ~taraliginda ve 30 tarama ile elmas ATR kullanilarak belirlendi. Orneklerin termal
oOzellikleri hava atmosferinde 10°C /dakika 1sitma hizinda 25°C ile 800°C sicaklik
araliginda SETARAM SETSYS 1750 TG cihaz1 kullanilarak calisildi. Sentezlenen
Ce(111)-MOF ve Ho(l11)-MOF yapilarinin yiizey 6zellikleri ve elementel analizleri 6rnek
yiizeyleri altin ile kaplanarak 20 kV’luk hizlandirma voltajina sahip bir QUANTA 400 F
Alan Emisyon SEM-EDX mikroskopu kullanilarak arastirildi. Orneklerin spesifik yiizey
alanlar1 Quantachrome Corporation, Autosorb-6 Analyzer kullanilarak 77 K’de N2

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilarak belirlendi.
5.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri bilinen pH, adsorban miktari, baslangic boya derisimi ve
sicaklikta 250 mL’lik erlenlerin i¢erisine 50 mL Brilliant Yellow ¢ozeltilerinin konularak
3 saat boyunca 200 rpm’de sicaklik ayarli bir ¢oklu karistiricida karistirilmas: ile
gerceklestirildi. Adsorpsiyona pH etkisinin ¢alisilabilmesi igin hazirlanan boya
cozeltilerinin pH degerleri 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH cozeltileriyle ayarlandi.
Adsorpsiyon siiresinin tamamlanmasindan sonra stispansiyondan 4 ml 6rnek alinip 0,2
pm’lik sirmga ucu membran filtreden siiziilerek kuvars kiivet icine konulup Amax=400
nm’de UV-VIS spektrofotometre ile ¢ozeltide kalan Brilliant Yellow derisimi degerleri
belirlendi. Kalibrasyon grafigi 0,2 mgL™ ve 50 mgL™ derisim araliginda hazirlanan boya

cozeltileri kullanilarak olusturuldu ve korelasyon katsayis1 0,9963 olarak belirlendi.
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Adsorpsiyon islemi dengeye ulastiginda adsorban {izerine adsorplanan Brilliant Yellow
miktar1 Esitlik (5.1-5.2) kullanilarak hesaplandi (Erdem ve dig.,2019).

Co—Ce).V

Qe = % (5.1)
Co—Cp).V

q = % (5.2)

Bu esitliklerde; Co, Ci, Ce Brilliant Yellow ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimi (mg/L),
herhangi bir t anindaki derisim ve denge derigimi (mg/L), gt Ve Qe, t aninda ve dengede
MOF’larm Uzerine adsorplanan Brilliant Yellow derisimi (mg/g), V, Brilliant Yellow
¢ozeltisinin hacmi (L) ve m, MOF’larn kiitlesidir (g).

Ce-MOF i¢in izoterm deneyleri 5 mg adsorban ile, pH 11°de ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C
sicakliklarda 10 mg/L ve 50 mg/L derisim araliginda degisen derisim degerlerinde
hazirlanan boya ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirildi. Ce-MOF igin Kinetik deneyleri
ise, 5 mg adsorban, 50 mg/L baslangi¢ boya derisimi ve pH 11°de 25 °C, 35 °C ve 45
°C’de zamana kars1 adsorplanan boyanin miktarindaki degisimin belirlenmesi ile galisildi.
Ho-MOF i¢in izoterm deneyleri 5 mg adsorban ile, pH 3’te ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C
sicakliklarda 10 mg/L ve 50 mg/L derisim araliginda, degisen derisim degerlerinde
hazirlanan boya ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirildi. Ce-MOF icin Kinetik deneyleri
ise, 5 mg adsorban, 50 mg/L baslangi¢ boya derisimi ve pH 3’te 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de
zamana karsi adsorplanan boyanin miktarmdaki degisimin belirlenmesi ile ¢alisildi.
Termodinamik niceliklerin belirlenebilmesi i¢in ii¢ farkl sicaklikta gergeklestirilen
izoterm deneyleri sonucu elde edilen veriler kullanildi. Adsorban miktari, pH, baslangi¢
boya derigimi ve sicakligin Brilliant Yellow adsorpsiyonuna etkisi deneysel tasarim

yontemi kullanilarak belirlendi.
5.5. Tam Faktoriyel Tasarimla Modelleme

Bir adsorpsiyon isleminin gelistirilebilmesi i¢in, pH, boyanin baslangi¢c derisimi,
adsorban miktar1 ve sicaklik gibi iglemi etkileyen bir dizi faktorun incelenmesi gereklidir
(Gottipati ve dig.,2010). Ancak her bir faktoriin ayr1 ayr1 incelenmesi oldukca sikici ve
zaman alicidir. Boylece, faktoriyel bir tasarim, adsorpsiyon islemini etkileyen tiim

parametreleri bir seferde toplu olarak optimize ederek bu zorluklar1 en aza indirebilir
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(Elibol ve dig.,2002). Adsorpsiyon iglemi i¢in siirecin en iyi genel optimizasyonunu elde

etmek ve toplam deney sayisimi azaltmak icin faktoriyel tasarim kullanilir (Brasil ve

dig.,2005). Faktoriyel tasarim, genel ana faktor etkilerini ve farkli faktorlerin

etkilesimlerini tahmin etmede daha fazla hassasiyet igerir. Yaygim olarak kullanilan bir

deneysel tasarim, tiim girdi faktorlerinin her birinin iki seviyede ayarlandigi bir

tasarimdir. Bu seviyeler sirasiyla “+1” ve “-1” veya “yiiksek” ve “diigiik” olarak

adlandirilir. Her biri iki diizeyde k faktoriin olmas1 durumunda, tam faktoriyel tasarimda

2% deney vardir. Bu galismada, MOF’lar iizerine Brilliant Yellow adsorpsiyon siirecinin

modellenmesi igin dort faktorli iki seviyeli tam faktoriyel tasarim (24 deney)

kullanmilmistir. Diisiik ve yiiksek seviyeler, on denemelerle belirlendi. Secilen faktorlerin

diistik ve yiiksek seviyeleri i¢cin degerler Tablo 5.3’te verildi.

Tablo 5.3. 2* tam faktdriyel deney tasarmmi igin segilen deneysel faktorlerin seviyeleri

Faktorler Semboller Diisiik Seviye | Yiksek Seviye
-1 +1

Adsorban miktar1 (mg) A 5 25

Boyanin baslangi¢ derigimi (mg/L) B 10 50

pH C 3 11

Sicaklik (°C) D 25 45
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Ce(Il)-MOF ve Ho(111)-MOF Yapilarinin Karakterizasyonu
6.1.1. FTIR Analizi

Sekil 6.1°de Ce(l11)-MOF ve Ho(ll1)-MOF 0Orneklerinin FTIR grafikleri verildi. Kati
Ce(I11)-MOF’un spektrumda 1667 cm™’de gdzlenen pik 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik
asit’in COO™ grubunun asimetrik gerilme titresimi ve 1563 ve 1383 cmlde gozlenen iki

pik ise simetrik gerilme titresimleri ile ilgilidir.

Bu sonuglar Ce(I11)-MOF yapisinda organik ligandin varligini gosterir. 1670 ile 1810 cm”
Laraliginda absorpsiyonun olmamasi ise 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit ligand1 igin
deprotonasyon isleminin tamamen gerceklestigini gosterir. 3472 cm™’de gozlenen pik
kompleks icerisindeki kafes su molekiillerinden kaynaklanir. Metal organik kafes
yapisinda Ce-O gerilme titresimlerinin pikleri ise 500-700 cm™ araliginda gdzlendi. Bu
sonug kafes yap1 olustugunda Ce ile COOH gruplarmin koordinasyonunu gosterir (Acar,

2016).

Kat1 Ho(III)-MOF’un spektrumunda 1507 cm™’de antisimetrik ve 1398 cm™’de simetrik
gerilme titresimleri olmak iizere karboksilat grubunun karakteristik pikleri gorildi.
Protonlanmis karboksilat gruplari i¢in 1700 cm™°de karakteristik pikin yoklugu ligandin
karboksilat gruplarinm hepsinin deprotonlandigmi gosterdi. 1612 cm™’de gozlenen pik
ise baglayici olarak kullanilan ligandin benzen halkasindaki C=C biikiilme titresimden

kaynaklanmaktadir.

1442 cm™’de gdzlenen pik ise benzen halkasmin gerilme ve bozunma modlarinin ortak
olarak {irettigi adsorpsiyon sonucu ortaya ¢ikmustir. 629 ¢cm? civarindaki pik ise C-H
biikiilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Metal organik kafes yapisinda Ho-O gerilme
titresimlerinin pikleri ise 500-700 cm™ araliginda gozlendi. (Hou ve ark., 2011; Surib ve
ark., 2017).
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Sekil 6.1. (a) Ce(111)-MOF ve (b) Ho(111)-MOF 6rneklerinin FTIR spektrumlari
6.1.2. XRD Analizi

Ce(111)-MOF ve Ho(l11)-MOF 6rneklerinin XRD analizi ile yapisal karakterizasyonu
gergeklestirildi ve analiz sonucu elde edilen kirmim desenleri Sekil 6.2°de gosterildi.
Biitiin kirmnim piklerinin keskin ve siddetli olmas1 6rneklerin miikemmel bir kristal yapiya
sahip oldugunu gdstermektedir. Gozlenen biitiin kirinim piklerinin daha dnce rapor edilen
XRD spektrumlarindaki pikler ile iyi bir uyum gosterdigi belirlendi (Maiti ve dig.,2017;
Hsieh ve dig., 2011). Ayrica herhangi bir safsizlik pikinin gézlenmemesi de sentezlenen

MOF yapilarinin safsizligin1 géstermektedir.
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Sekil 6.2. Sekil (a) Ce(111)-MOF ve (b) Ho(l11)-MOF 6rneklerinin XRD grafikleri.

6.1.3. TGA/DSC Analizi

Ce(111)-MOF ve Ho(l11)-MOF 6rneklerinin termal karakterizasyonu TGA/DSC analizleri
ile gerceklestirilmistir ve egriler Sekil 6.3°de gosterilmistir. Ce(IlI)-MOF’un termal
analiz egrilerinden goriildiigii gibi kiitle kaybi iki farkli asamada meydana gelmektedir.
[k asama kiitle kayb1 310-445 oC araliginda gerceklesirken ikinci asama kiitle kaybi 445-
580 °C araligindadir. 1k asamadaki kiitle kaybmin koordine su molekiillerinden, ikinci
asama kiitle kaybinin ise protonlanmis karboksilik grubun bozunmasindan kaynaklandigi
diisiiniilebilir (Ren ve dig.,2008). Ik asama tamamlandiginda yaklasik %10’ luk bir kiitle
kaybi, ikinci agama tamamlandiginda ise yaklasik %48’lik bir kiitle kayb1 yasanmuistir.
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Analiz sonucunda Uretilen kalintinin, kalan amorf bilesenler (karbon) ve CeCls’den

kaynaklanmasi olasidir.

Ho(l11)-MOF’un termal analiz egrilerinden goriildigii gibi kiitle kayb1 yaklagik 40 °C’de
baslamis ve 745 °C’de sona ermistir. ilk asama kiitle kayb1 125 °C’ye kadar gézlenmis ve
%10’luk bir kiitle kaybi1 meydana gelmistir. Bu basamakta adsorplanmig su
molekiillerinin yapidan uzaklagmasi olasidir. Sonraki dort fakli asamada gergeklesen
kiitle kayiplar1 ise 745 °C’ye kadar devam etmektedir ve %52’lik bir kiitle kaybina
karsilik gelmektedir. Dort basamakli kiitle kaybmnin koordine su molekiillerinin
uzaklasmas1 ve sonrasinda ise protonlanmis karboksilik grubun bozunmasmdan
kaynaklandig: diistiniilebilir (Li ve dig.,2021). Analiz sonucunda tretilen kalintinin, kalan

amorf bilesenler (karbon) ve HoCls’den kaynaklanmasi olasidir.
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Sekil 6.3. (a) Ce(111)-MOF ve (b) Ho(111)-MOF 6rneklerinin TGA/DSC grafikleri.
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6.1.4. BET Analizi

Ce(111)-MOF ve Ho(ll1)-MOF o6rneklerinin spesifik yilizey alanin belirlenmesi N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri vasitasiyla 77 K'de incelendi. Yapilan analiz
sonucunda BET yiizey alanlar: Ce(l11)-MOF igin 1,512 m?/g ve Ho(111)-MOF igin 15,500

m?/g olarak bulundu.
6.1.5. SEM Analizi

SEM analizi Ce(111)-MOF ve Ho(l11)-MOF 6rneklerinin ylizey morfolojilerini aragtirmak
icin kullanilmis ve Sekil 6.4°de analiz sonucu elde edilen SEM goriintiileri gosterilmistir.
Ayrica SEM-EDX analizleri ile Orneklerde bulunan elementlerin kiitle miktarlar1

belirlenerek Sekil 6.4°te verildi.

Sekil 6.4. (a) Ce(l11)-MOF’un 500 um blyutmede SEM goéruntust (b) Ce(111)-MOF’un
EDX analizi (c) Ho(ll1)-MOF’un 20 um buyitmede SEM goéruntist ve (d) Ho(lll)-
MOF’un EDX analizi.
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Sekil 6.4 (a)’dan goriilebilecegi gibi hazirlanan Ce(III)-MOF tamamen kristalize olmusg
ve diizenli geometriye sahip parcaciklar igermektedir. Ce(ll1)-MOF’un EDX analiz
sonuglar1 incelendiginde yapida C, O ve Ce elementlerinin bulundugu goriilmektedir.
Sekil 6.4 (¢)’de SEM goriintiisii verilen Ho(III)-MOF un ise heterojen bir yapiya ve daha
diizensiz bir geometriye sahip oldugu goriilmektedir. Ho(lll)-MOFun EDX analiz
sonuglarina gore yapida C, O, Cl ve Ho elementleri yer almaktadir. Yapida az miktarda

olsa da Cl’un bulunmasi reaksiyona girmeden kalan HoCls’den kaynaklanmaktadir.

MOF’larin sekli ve boyutu adsorpsiyon gibi uygulamalar i¢in tek basina sonuglarin
degerlendirilmesi ac¢isindan yeterli olmasa da ¢ok 6nemlidir. Ce(I11)-MOF’un morfolojisi
cok homojendir, bu da kristalize fazin safligin1 ve sentez yonteminin etkinligini gosterir.
Ho(I11)-MOF’un SEM goriintiileri ise ¢ok homojen degildir, ¢linkii muhtemelen sentez
asamasinda birlikte ¢ekirdeklenme ve kristal blyumesi meydana gelir (Khan ve
dig.,2010).

6.2. Ce(111)-MOF ve Ho(111)-MOF’un Adsorban Olarak Kullanilmas: ile Brilliant

Yellow Adsorpsiyonu
6.2.1. Tam Faktoriyel Tasarim ile Deneylerin Tasarim

Deneyde kullanilan ve Brilliant Yellow adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerin (A —
adsorban miktari, B — boyanin baslangi¢ derisimi, C — pH ve D — sicaklik) seviyeleri ve
araliklar1 Tablo 6.1'de verildi. Ce-MOF ve Ho-MOF icin adsorpsiyon deneyleri

sonucunda elde edilen adsorplanan Brilliant Yellow miktarlar1 Tablo 6.1’de gosterildi.

Sonuglar Minitab 16 yazilimi kullanilarak analiz edildi ve ana etkilerle birlikte farkli
faktorlerin etkilesimleri belirlendi. 2* faktdriyel tasarim icin kodlanms matematiksel
model Esitlik 6.1°de verildi:

Go = Xo + X4 A + X,B + X5C + X,D + XsAB + X,AC + X,AD + XgBC + XoBD +
X,0CD + X,,ABC + X,,ABD + X,3ACD + X,,BCD + X,sABCD (6.1)

Bu esitlikte, ge, adsorplanan Brilliant Yellow miktarini, Xo, adsorplanan boya miktar1 i¢in

belirlenen sonuglarmn ortalama degerleri, Xi, diger regresyon katsayilarini temsil eder. A,
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B, C ve D sirasi ile pH, boyanin baslangi¢ derisimi, adsorban miktar1 ve sicaklik

parametrelerini simgeler.

Tablo 6.1. Ce-MOF ve Ho-MOF ile Brilliant Yellow (BY) adsorpsiyonu igin deneysel

yanitlarla birlikte dort degiskenli faktoriyel tasarim matrisi.

Deney No | Bagimsiz Degiskenlerin Kod Adsorplanan BY miktar1
Degerleri
A B C D Ce-MOF Ho-MOF
1 -1 -1 -1 -1 99,36 101,44
2 +1 -1 -1 -1 19,99 20,66
3 -1 +1 -1 -1 260,83 500,32
4 +1 +1 -1 -1 76,21 100,53
5 -1 -1 +1 -1 62,58 57,88
6 +1 -1 +1 -1 12,47 7,09
7 -1 +1 +1 -1 297,49 287,06
8 +1 +1 +1 -1 64,24 18,84
9 -1 -1 -1 +1 47,16 86,40
10 +1 -1 -1 +1 9,72 20,44
11 -1 +1 -1 +1 66,06 331,08
12 +1 +1 -1 +1 22,86 96,29
13 -1 -1 +1 +1 53,85 55,27
14 +1 -1 +1 +1 12,09 11,23
15 -1 +1 +1 +1 301,85 289,77
16 +1 +1 +1 +1 61,63 57,07

6.2.2. Varyans Analizi (ANOVA)

Ana etkiler tahmin edildikten sonra, varyans analizi (ANOVA) yapilarak Brilliant
Yellow’un adsorpsiyonunu etkileyen etkilesimli faktorler belirlendi. Her faktoriin
karelerinin toplami (SS), siirecteki dneminin bir 6l¢tstidur ve SS'nin degeri arttikc¢a, ilgili

faktoriin devam eden srecteki 6nemi de artar.

Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin énemli faktorlerin tahmin edilen
regrasyon katsayilar1 ve etkileri Tablo 6.2°de verildi. P degeri <0,05 olan her bir faktdrin

ana ve etkilesim etkileri potansiyel olarak anlamli kabul edilir (Gottipati ve dig.,2010).
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Tablo 6.2. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin 6nemli faktorlerin tahmin
edilen regrasyon katsayilar1 ve etkileri.

Faktor Etki Katsay1 Kareler Standart | F-degeri P-degeri
Toplam1 | Hata
Sabit 91,77 0,0739 <0,0001
A -113,75 | -56,87 155265 0,0739 592875,08 | <0,0001
B 104,24 52,12 130399 0,0739 497923,98 | <0,0001
C 33,00 16,50 13069 0,0739 49903,47 | <0,0001
D -39,74 -19,87 18956 0,0739 72384,24 | <0,0001
AB -61,57 -30,79 45495 0,0739 173719,83 | <0,0001
AC -27,59 -13,79 9133 0,0739 34874,48 | <0,0001
AD 23,09 11,54 6398 0,0739 24430,56 | <0,0001
BC 41,81 20,91 20979 0,0739 80107,57 | <0,0001
BD -21,85 -10,92 5728 0,0739 21872,08 | <0,0001
CD 37,90 18,95 17240 0,0739 65831,58 | <0,0001
ABC -33,82 -16,91 13729 0,0739 52421,98 | <0,0001
ABD 10,52 5,26 1329 0,0739 5075,51 <0,0001
ACD -22,75 -11,37 6209 0,0739 23709,44 | <0,0001
BCD 24,56 12,28 7240 0,0739 27645,84 | <0,0001
ABCD -14,35 -7,18 2472 0,0739 9437,34 <0,0001

Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin 6nemli faktorlerin tahmin edilen

regrasyon katsayilari ve etkilerine ait sonuclar Tablo 6.3’te verildi.

P degeri <0,05 olan her bir faktoriin ana ve etkilesim etkileri potansiyel olarak anlamli
kabul edilir (Gottipati ve dig.,2010). F-degerlerinin belirlenen degerlerinin biiyiikligiiniin
artmast da yine ana ve etkilesim etkilerinin potansiyel olarak anlamli oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 6.3. Ho-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in dnemli faktérlerin tahmin
edilen regrasyon katsayilar1 ve etkileri.

Faktor Etki Katsay1r | Kareler | Standart | F-degeri P-degeri
Toplam1 | Hata
Sabit 127,58 0,029 <0,0001
A -172,13 | -86,07 355553 | 0,029 8941928,94 | <0,0001
B 165,07 82,53 326976 | 0,029 8223215,54 | <0,0001
C -59,12 -29,56 41939 0,029 1054740,95 | <0,0001
D -18,28 -9,14 4012 0,029 100906,07 | <0,0001
AB -111,74 | -55,87 149833 | 0,029 3768205,81 | <0,0001
AC 23,19 11,59 6457 0,029 162383,96 | <0,0001
AD 27,76 13,88 9249 0,029 232601,05 | <0,0001
BC -34,75 -17,38 14492 0,029 364476,27 | <0,0001
BD -14,85 -7,42 2647 0,029 66563,11 <0,0001
CD 28,90 14,45 10023 0,029 252081,41 | <0,0001
ABC 10,22 511 1253 0,029 31524,25 <0,0001
ABD 22,37 11,18 6004 0,029 150993,63 | <0,0001
ACD -17,19 -8,59 3548 0,029 89225,89 <0,0001
BCD 24,70 12,35 7322 0,029 184151,27 | <0,0001
ABCD -15,17 -7,58 2764 0,029 69500,64 <0,0001

6.2.3. Ana Etkiler Ve Etkilesim Etkileri

Her faktorun etkisi, P <0,05'te (Bingdl ve dig.,2010) istatistiksel olarak anlamlidir. Ce-
MOF ve Ho-MOF adsorbanlar1 i¢in Brilliant Yellow adsorpsiyonunda faktorlerin ana
etkileri ve faktorlerin etkilesimleri yilksek istatistiksel oneme sahiptir. Istatiksel
degerlendirmeler F-degerlerine ve P-degerlerine dayanmaktadir. Ce-MOF ve Ho-MOF

iizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu Esitlik 6.2 ve Esitlik 6.3’teki lineer esitliklerle
ifade edildi.

qe = 91,77 — 56,874 + 52,12B + 16,50C — 19,87D — 30,79AB — 13,79AC +
11,54AD + 20,91BC — 10,92BD + 18,95CD — 16,914ABC + 5,26 ABD —
11,37ACD + 12,28BCD — 7,18ABCD (6.2)

g. = 127,58 — 86,074 + 82,53B — 29,56C — 9,14D — 55,874B + 11,59AC +
13,88AD — 17,38BC — 7,42BD + 14,45CD + 5,11ABC + 11,184ABD — 8,59ACD +
12,35BCD — 7,58ABCD (6.3)

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da sirasiyla Ce-MOF ve Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow

adsorpsiyonu icin ana etki grafikleri verildi. Ana etkinin isareti, etkinin yoniinii gosterir.
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Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da verilen grafiklerden gorulebilir ki, her iki adsorban ile boya
adsorpsiyonunda hem adsorban miktar1 hem de boyanin baslangi¢ derisiminin etkisi diger
faktorlere gore daha biiyiik bir ayrilma derecesi ile karakterize edilir. Temel etkilerin
isareti etkinin yoniinii gdsterir. Adsorban miktari her iki durumda da pozitif etkiye

sahipken, boyanin baslangi¢ derisimi negatif etki gostermektedir.

Adsorban miktan Boyanin baslangic derisimi pH Sicaklhik
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Sekil 6.5. Ce-MOF tizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin ana etki grafikleri

Adsarban miktar Boyanin baslangic derisimi pH Sicakhk
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Sekil 6.6. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin ana etki grafikleri

Ce-MOF ve Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonunda faktorlerin etkilesimleri
sirastyla Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de verildi. Her iki adsorban ile adsorpsiyon i¢in de
etkilesim grafikleri, adsorban miktari ve boyanin baglangi¢ derisimi etkilesiminin ¢ok
onemli bir rol oynadigini gosterdi. Esitlik 6.2 ve Esitlik 6.3’te adsorban miktar1 ve
boyanin baslangi¢ derisimi etkilesimini sembolize eden AB sembollerinin énindeki
negatif isaret bu etkilesimlerin degerinin artmasiyla adsorplanan Brilliant Yellow
miktarinin azalacagini gostermektedir. Boyanin baglangi¢ derisimi ile pH adsorpsiyona

etki eden diger bir 6nemli etkilesimdir. Ce-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu
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icin bu etki pozitif isarete sahipken Ho-MOF tizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin

negatif igaret gosterir.
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Sekil 6.7. Ce-MOF iizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in etkilesim grafikleri
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Sekil 6.8. Ho-MOF iizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in etkilesim grafikleri
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Esitlik (6.2) ve Esitlik (6.3)’ten elde edilen kontiir grafikleri siras1 ile Sekil 6.9 ve Sekil

6.10’da verildi.
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Sekil 6.9. Ce-MOF tizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin kontur grafikleri
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Sekil 6.10. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin kontr grafikleri
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Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin etkilesimlerin tirtiniin ve miktarinin belirlenebilmesi
icin iki faktorun etkisi, diger iki faktOr sabit tutularak incelendi. Kontir grafikleri
adsorban miktar1 ve boyanin baslangic derisimi etkilesiminin ¢ok ©nemli bir rol
oynadigimi gosterdi. Ayrica kontir grafiklerin egri cizgilerden olusmasi adsorpsiyon

islemi i¢in incelenen faktorlerin tiim etkilesimlerinin anlamli oldugunu goésterdi.

6.3.  Adsorpsiyon Kinetigi

Ce-MOF’un Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler pH 11, 50 mg/L boya
baslangi¢ derisimi ve 5 mg Ce-MOF igin, 200 rpm karistirma hizinda, 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarda, 1siticili goklu manyetik karistirict kullanilarak elde edilmistir. Ce-MOF
uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in uygulanan yalanci-birinci derece, pargacik igi
diflizyon ve yalanci-ikinci derece kinetik modellerinden belirlenen hiz sabitleri, kinetik
modellerden hesaplanan denge adsorpsiyon kapasiteleri ve verilerin modele uygunlugunu

gosteren regresyon katsayilar1 Tablo 6.4’te verilmistir.

Tablo 6.4. Ce-MOF {(zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin belirlenen Kinetik
parametreler

Kinetik Modelleri Parametreler 25 °C 35°C 45 °C
Yalanci-birinci-derece k1 (1/dak) 0,0286 | 0,0271 | 0,0243
ge (Mg/qQ) 17,99 21,71 7,57
R? 0,9705 |0,9168 |0,9841
Yalanci-ikinci-derece k? (g/mg.dak) 0,0049 |0,0042 | 0,0102
ge (Mg/qQ) 303,03 |303,03 |312,50
R? 1,0000 |1,0000 | 1,0000
Parcacik-ici difiizyon kint [mg(g.dak*?)?] 0,9965 |1,2252 | 0,5244
C 285,00 286,20 | 303,25
R? 0,9144 ]0,8733 | 0,9244
Kint,1 15828 | 2,7534 | 0,8512
C 281,92 |279,28 | 301,70
R? 0,9912 |0,9509 |0,9791
Kint,2 0,3492 |0,6843 | 0,2309
C 292,89 |292,52 | 306,75
R? 0,8639 | 0,9555 | 0,8952
Elovich ki (mg/gdak) 3,6623 | 4,5869 | 1,8506
B (mg/g) 278,84 | 278,26 | 300,32
R? 0,9877 |0,9833 |0,9740
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Ho-MOF’un Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler pH 3, 50 mg/L boya
baslangi¢ derisimi ve 5 mg Ho-MOF igin, 200 rpm karigtrma hizinda, 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarda, 1siticili goklu manyetik karistirict kullanilarak elde edilmistir. Ho-MOF
uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin uygulanan pargacik i¢i difiizyon, yalanci-
ikinci derece ve yalanci-birinci derece Kkinetik modellerinden belirlenen hiz sabitleri,
kinetik modellerden hesaplanan denge adsorpsiyon kapasiteleri ve verilerin modele

uygunlugunu gosteren regresyon katsayilar1 Tablo 6.5'de verilmistir.

Tablo 6.5. Ho-MOF {zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin belirlenen kinetik
parametreler

Kinetik Modelleri Parametreler 25 °C 35°C 45 °C
Yalanci-birinci-derece | ki (1/dak) 0,0208 0,0185 0,0168
ge (Mg/qg) 16,92 116,15 106,25
R? 0,7058 0,9387 0,9551
Yalanci-ikinci-derece | ko (g/mg.dak) 0,0033 0,0005 0,0005
ge (Mg/g) 500,00 454,55 370,37
R? 1,0000 0,9993 0,9993
Pargacik-igi diftizyon | kit [g(g.dak*®)™] | 3,0164 7,3748 9,0460
C 460,66 354,11 250,00
R> 0,6330 0,9791 0,8530
Kint,1 12,3380 | 8,6602 33,5370
C 420,26 347,21 161,60
R? 0,9746 0,9705 0,9984
Kint,2 0,2273 5,6467 6,1621
C 493,26 375,24 282,46
R? 0,8365 0,9001 0,9766
Elovich ki (mg/gdak) 12,1740 | 25,621 33,368
B (mg/q) 437,45 314,65 194,61
R? 0,8283 0,9494 0,9666

Regresyon katsayisi ve hesaplanan ge degerleri bir adsorpsiyon igleminin hangi kinetik
modele uydugunu degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Tablo 6.4 ve Tablo 6.5’ten, Ce-
MOF ve Ho-MOF’un Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin hesaplanan ge degerlerinin
adsorpsiyon deneyleri sonucu bulunan ge degerlerine oldukca yakin olmasi ve belirlenen
R? degerlerinin 0,99’dan biiyiikk olmasi sebebiyle Brilliant Yellow adsorpsiyonunun
yalanci-ikinci derece kinetik modele uydugu gozlendi. Ce-MOF ve Ho-MOF (zerine
Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda ¢izilen yalanci-ikinci

derece Kkinetik grafikleri siras1 ile Sekil 6.11 ve Sekil 6.12’de verildi. Yalanci-birinci
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mertebe ve Elovich kinetik modellerin deneysel verilere uygulanmasi sonucu elde edilen

kinetik grafikleri Ek’lerde verildi.
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Sekil 6.11. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve
(c) 45 °C’deki yalanci-ikinci derece kinetik grafikleri.
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Sekil 6.12. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve
(c) 45 °C’deki yalanci-ikinci derece kinetik grafikleri.
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6.4. Parcacik-ici Difiizyon

Bu kinetik modelde yer alan (¢ farkli mekanizma: (i) ¢ozunen boya molekiillerinin kati-
stvi smir tabakasina diflizyonu veya ¢ozelti i¢inden adsorbatlarin adsorbentin dis
yuzeyine diflizyonu, kademeli adsorpsiyon islemi ve son denge asamasi olmak (izere
Ozetlenebilir. Pargacik-i¢i diflizyon kinetik modelin elde edilen adsorpsiyon verilerine
uygulanmasi ile adsorbanin makro ve mikro gézeneklerinde adsorpsiyonun gergeklesip
gerceklesmedigi belirlenir. Sulu ¢ozeltilerde bulunan Kirleticiler adsorpsiyon isleminin
baslangi¢ asamasinda makro gozeneklere, ilerleyen asamalarda ise mikro gdzeneklere
adsorplanirlar  (Gokara ve dig.,2013). Bdylece adsorpsiyon isleminde hangi
mekanizmanin hiz belirleyici basamak oldugu ortaya konabilir. 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarda Ce-MOF ve Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin gizilen
parcacik-i¢i diflizyon kinetik grafikleri Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’te verildi.
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Sekil 6.13. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve
(c) 45 °C’deki pargacik-ici diflizyon kinetik grafikleri.
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Sekil 6.143. (Devam) Ce-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b)
35 °C ve (c) 45 °C’deki pargacik-igi difuizyon Kinetik grafikleri.
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Sekil 6.154. Ho-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve
(c) 45 °C’deki pargacik-ici diflizyon kinetik grafikleri.
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Sekil 6.164. (Devam) Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b)
35 °C ve (c) 45 °C’deki pargacik-igi difuizyon Kinetik grafikleri.

Ce-MOF ve Ho-MOF iizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin gi’'nin t¥?’ye karsi
cizilen parcacik i¢i difiizyon grafiklerde iki farkli basamak belirlendi. Bu farkli
basamaklar adsorpsiyon isleminin ilk 6nce metal organik kafes yapilarin yiizeyinde ylzey
adsorpsiyonu olarak gerceklestigi sonrasinda parcacik-i¢i diflizyonun meydana geldigini
ifade etmektedir. Parcacik i¢i difiizyon kinetik modelinin grafiklerinde bulunan ilk egri
ve ikinci egri sirasi ile sinir tabaka etkisini ve parcacik i¢i veya gozenek ici difiizyonu
gosterir. Cizilen grafiklerde gorilen ilk basamagin bulunan Kint,1 degerleri hem Ce-MOF
hem de Ho-MOF adsorbanlari i¢in Kint2 degerlerinden daha yiiksektir. Bu nedenle bu ilk
basamagin adsorpsiyon isleminin hiz belirleyici basamagi olamayacagi diisiiniilebilir.
ikinci basamakta yer alan dogrularm egimleri ise Kintz degerinin belirlenmesi i¢in
kullanildi. Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’te verilen dogrularin kesim noktalar1 sinir tabakasinin
kallig1 i¢in bilgi edinilen sinir tabaka etkisini gosterir. Kesim degerlerinin bilylk olmas1
durumunda adsorpsiyon islemi i¢in yiizey adsorpsiyonunun katkisinin hiz belirleyici
basamak i¢in daha biiyiik oldugunu gésterir (Giilbayir ve dig.,2008; Tekin ve dig.,2015).
Adsorbanin dis yiizeyi (zerine boyanin adsopsiyonu doygunluga ulastiginda Brilliant
Yellow molekilleri metal organik kafes yapilarin sahip olduklar1 gdzeneklere girerek
adsorbanin i¢ ylizeyine adsorplanirlar. Cozeltide kalan Brilliant Yellow molekdllerinin
adsorpsiyonu sonucu derisiminde gozlenen azalma diflizyon dengeye gelinceye kadar
diflizyon hizinin azalmasina neden olur. Ce-MOF ve Ho-MOF uzerine Brilliant Yellow
adsorpsiyonu icin belirlenen kint2 degerlerinin daha diisiik olmasi adsorpsiyon isleminde

hiz belirleyici basamagin parcacik-i¢i difiizyon oldugunu gosterir.
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6.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon isleminde elde edilen deneysel veriler kullanilarak Ce-MOF ve Ho-MOF

orneklerinin Brilliant Yellow adsorpsiyon kapasitesini belirlemek igin Langmuir,

Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izotermleri secildi ve izoterm sabitleri

hesaplandi. Ce-MOF ve Ho-MOF iizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin R? degerleri

ve izoterm sabitleri sirasiyla Tablo 6.6. ve Tablo 6.7.’de verildi.

Tablo 6.6. Ce-MOF Uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin belirlenen izoterm
sabitleri ve R? degerleri

Izoterm Parametreler 25°C 35°C 45 °C
Freundlich Kr (L/mg) 12,056 9,760 12,150
n 0,966 0,905 0,967
R? 0,993 0,996 0,993
Dubinin- gm (Mg/Q) 236,229 247,968 234,792
Radushkevich Ko-r (Mol?/kJ?) 6x10-6 8x10-6 6x10-6
E (kJ/mol) 0,288 0,250 0,289
R? 0,855 0,864 0,805
Temkin K (L/mg) 0,278 0,238 0,271
b (J/mol) 16,876 15,750 17,457
R? 0,944 0,951 0,932

Tablo 6.7. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin belirlenen izoterm
sabitleri ve R? degerleri

Izoterm Parametreler 25 °C 35°C 45 °C
Langmuir gm (mMg/g) 526,316 476,190 384,615
Ki (L/mg) 9,500 0,042 0,206
R? 0,997 0,991 0,997
Freundlich Kr (L/mg) 484,588 27,495 77,300
n 6,667 1,448 2,049
R? 0,788 0,996 0,989
Dubinin- gm (Mg/g) 527,420 210,608 266,934
Radushkevich Ko (MolP/kJ?) | 2x10-8 4x10-6 6x10-7
E (kJ/mol) 5,000 0,353 0,913
R? 0,943 0,893 0,904
Temkin A (L/mg) 1444,682 0,484 1,972
b (J/mol) 37,150 26,836 31,269
R? 0,794 0,982 0,994
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Tablo 6.6. ve Tablo 6.7.’de verilen sonuclara gére, Ce-MOF Uzerine Brilliant Yellow
adsorpsiyonunda R? degerlerinin calisilan tim sicakliklar icin diger adsorpsiyon
izotermlerinden belirlenen R? degerlerinden daha bilyilk olmasi1 sebebiyle, Freundlich
izoterminin adsorpsiyon islemini en iyi agiklayan izoterm oldugu bulundu. Ho-MOF igin
bu degerlendirme yapildiginda belirlenen R? degerlerinin ¢alisilan Ui¢ fakli sicaklik igin
de diger adsorpsiyon izotermlerinden belirlenen R? degerlerinden biiyiik olmas1 sebebi ile
deneysel sonuglar Langmuir izoterm modeli ile uyumludur. Ce-MOF ve Ho-MOF (izerine
Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin 25, 35 ve 45 °C’de ¢izilen Freundlich izoterm grafigi

Sekil 6.16°da ve Langmuir izoterm grafigi Sekil 6.17°de verildi.
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Sekil 6.17. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve
(c) 45 °C’de ¢izilen Freundlich izoterm grafikleri.
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Sekil 6.18. (Devam) Ce-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b)
35 °C ve (c) 45 °C’de ¢izilen Freundlich izoterm grafikleri.
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Sekil 6.19. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35°C ve
(c) 45 °C’de ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri.
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Sekil 6.20. (Devam) Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b)
35 °C ve (c) 45 °C’de ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri.

6.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon mekanizmasimin, adsorban/adsorbat ara yiizeylerinde adsorpsiyon islemi
esnasinda olusan olaylarin ve adsorpsiyon isleminin yiiriitiicii kuvvetinin anlasilmasi ve
yorumlanmasi bir adsorpsiyon isleminde termodinamik parametrelerin belirlenmesi

mimkandur.

Bu calismada Brilliant Yellow giderimi i¢in termodinamik parametreler ii¢ farkli
sicaklikta Esitlik (3.16)’un kullanilmasi ile 1/T'ye kars1 InKy grafikleri ¢izilerek ve elde
edilen dogrularin egimlerinden yararlanarak AH® ve kesim noktalarindan yararlanarak da
AS° degerlerinin hesaplanmasi ile belirlendi. Ce-MOF ve Ho-MOF (izerine Brilliant
Yellow adsorpsiyonu icin Sekil 7.17 ve Sekil 7.18.’de verilen grafikler termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi i¢in kullanildi. Grafiklerdeki dogrularin egim ve kesim
noktalar1 kullanilarak hesaplanan AH° ve AS° degerleri ile bu degerler vasitasiyla ¢aligilan

ti¢ farkl sicaklik igin belirlenen AG? degerleri ise Tablo 6.18. ve Tablo 6.19.'da verildi.
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Sekil 6.21. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin 1/T-In(ge/Ce) grafigi.
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Sekil 6.22. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin 1/T-In(qge/Ce) grafigi.

Tablo 6.18. Ce-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin AH°, AS°
ve a) 25 °C b) 35 °C ve c¢) 45 °C’de hesaplanan AG° degerleri
T AH° AS° AGP°
kJ/mol J/mol kJ/mol
298 +1,662 +27,957 -6,673
308 -6,953
318 -7,232
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Tablo 6.18. Ho-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin AH° AS°
ve a) 25 °C b) 35 °C ve c¢) 45 °C’de hesaplanan AG° degerleri

T AH° AS° AG°
kJ/mol J/mol kJ/mol
298 -170,188 -511,020 -17,827
308 -12,717
318 -7,606

Ce-MOF ve Ho-MOF iizerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in belirlenen AH°
degerleri Ce-MOF ile adsorpsiyon igin pozitif, Ho-MOF ile adsorpsiyon icin ise
negatiftir. Bu nedenle, adsorpsiyon islemi Ce-MOF ile Brilliant Yellow giderimi icin
endotermik iken Ho-MOF ile Brilliant Yellow giderimi igin ekzotermiktir (Tekin ve
dig.,2015).

Ce-MOF {izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonunda sicakligin artmasi sonucu
adsorplanan boya miktar1 artarken, Ho-MOF kullanildiginda azalmaktadir. Ayni1 sekilde
Ce-MOF kullanilmasi durumunda AS°’in belirlenen pozitif degeri adsorpsiyon islemi
sirasinda kati-sivi arayiizeyinde su molekdillerinin daha diizensiz yeni bir yapiya sahip
olmasiyla ortamdaki diizensizligin arttigin1 gostermekteyken, Ho-MOF kullanildiginda
AS°’1n hesaplanan negatif degeri adsorpsiyon islemi sonucunda kati-sivi arayiizeyinin
dizensizliginin azaldigimi gosterir. Her iki adsorbanin kullanilmasi durumunda belirlenen
negatif AG® degerleri Ce-MOF ve Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonunun
kendiliginden gergeklesen bir olay oldugunu géstermektedir. -20 ile 0 kJ/mol arasinda
degisen serbest enerji degisimi fiziksel adsorpsiyonu, -80 ile -400 kJ/mol arasinda degisen
serbest enerji degisimi ise kimyasal adsorpsiyonu belirtir (Tekin ve dig.,2015). Bu
caligmada her iki adsorban i¢in hesaplanan AG® degerlerinin biiyiikliikleri adsorpsiyonun

cogunlukla fiziksel oldugunu gdstermektedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER
7.1. Sonuglar
Bu ¢alisma i¢in elde edilen sonuglar asagida dzetlendi:

Ce*® ve Ho™ iyonlar1 ve 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit ligand1 kullanilarak
hidrotermal yontemle Ce-MOF ve Ho-MOF olarak simgelenen iki adet metal organik

kafes yap1 sentezlendi.

Sentezlenen Ce-MOF ve Ho-MOF Orneklerinin karakterizasyonlar1 termogravimetrik
analiz (TGA/DTA), Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR), Brunauer,
Emmet and Teller (BET), X-1sm1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskopu (SEM)
gibi yontemleri kullanilarak gerceklestirildi.

BET analizleri ile belirlenen spesifik yiizey alanlar1 Ce-MOF 6rnegi icin 1,51 m?/g ve
Ho-MOF 6rnegi igin 15,50 m?/g olarak belirlendi.

Ce-MOF ve Ho-MOF ornekleri sulu ¢ozeltiden Brilliant Yellow (BY) boyasmin

adsorpsiyonu i¢in adsorban olarak kullanild1 ve adsorpsiyon verimi arastirildi.

Boya cozeltilerinin baslangi¢ derisimi, sicaklik, adsorban miktar1 ve pH gibi dort farkl
parametrenin boya adsorpsiyonuna etkileri 2¥ tam faktoriyel deneysel tasarim yontemi

uygulanarak belirlendi.

Ce-MOF ve Ho-MOF 6rneklerinin sulu ¢ézeltilerden BY adsorpsiyon kapasiteleri, 2 tam
faktoriyel deneysel tasarim yontemi ile yapilan optimizasyon sonucu, Ce-MOF igin 45
°C’de, pH 11°de, 5 mg adsorban miktar1 ve 50 mg/L ¢6zelti baslangi¢ derigimi i¢in 301,85
mg/g; Ho-MOF igin 25 °C’de, pH 3’te, 5 mg adsorban miktar1 ve 50 mg/L ¢ozelti
baslangi¢ derisimi i¢in 500,32 mg/g olarak belirlendi.

Optimizasyon isleminden elde edilen sonuglara gore sicakligin artmasi ile Ce-MOF
Uzerine adsorplanan BY miktarinin arttigi ve adsorpsiyon isleminin endotermik oldugu;
Ho-MOF &rnekleri icin ise sicakligin azalmasiyla adsorplanan BY miktarinin arttigi ve

adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugu bulundu.
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Optimizasyon isleminden elde edilen sonuglara gore pH arttikca Ce-MOF (izerine
adsorplanan BY miktarinin arttig1 pH azaldikca Ho-MOF 6rnekleri tizerine adsorplanan

BY miktarinin azaldig1 gozlendi.

Optimizasyon isleminden elde edilen sonuglara gére Ce-MOF ve Ho-MOF Orneklerinin
BY adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktarlarmm 5 mg ve boya ¢0Ozeltilerinin

baslangi¢ derisiminin 50 mg/L olmasi durumunda en yiiksek degere ulastig1 belirlendi.

Belirlenen deneysel denge adsorpsiyon verileri Temkin, Langmuir, Dubinin-
Radushkevich ve Freundlich izoterm modelleri ve Elovich, yalanci-ikinci-derece,
pargacik-i¢i difiizyon ve yalanci-birinci-derece kinetik modelleri kullanilarak analiz
edildi.

Deneysel adsorpsiyon denge verilerinin Ce-MOF (zerine BY adsorpsiyonu icin
Freundlich modeli ile; Ho-MOF uzerine BY adsorpsiyonu igin ise Langmuir izoterm

modeli ile agiklanabilecegi bulundu.

Yalanci ikinci derece kinetik model igin belirlenen korelasyon katsayilarinin yalanci
birinci derece kinetik model, pargacik i¢i difuizyon kinetik modeli ve Temkin Kinetik
modelin korelasyon katsayilarma gére daha biiyiik oldugu, boylece Ce-MOF ve Ho-MOF

tizerine BY adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-derece kinetik modeli izledigi bulundu.

Ce-MOF ve Ho-MOF ile fenol adsorpsiyonu igin 25, 35 ve 45 °C sicakliklar icin
belirlenen adsorpsiyon denge verileri kullanilarak termodinamik veriler belirlendi.
Belirlenen AG® ve AH° degerleri Ce-MOF ve Ho-MOF ile BY adsorpsiyonunun
kendiliginden meydana gelen Ce-MOF 6rnegi i¢in endotermik, Ho-MOF 6rnegi igin ise
ekzotermik bir iglem oldugunu ortaya koydu. AS® degerinin Ce-MOF i¢in pozitif ve Ho-
MOF i¢in negatif olmasi ise ¢ozelti’/kat1 araylizeyindeki serbestlik derecesinin

adsorpsiyon iglemi sirasinda Ce-MOF igin arttigint Ho-MOF igin ise azaldigini gosterdi.

Calismadan elde edilen sonuglar sentezlenen Ce-MOF ve Ho-MOF 6rneklerinin sulu
¢ozeltilerden BY’in adsorpsiyonu icin yiksek verimli potansiyel bir adsorban olarak

kullanilabilecegini gosterdi.
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7.2. Oneriler

Calisma kapsaminda sentezlenen Ce-MOF ve Ho-MOF 6rneklerinin Brilliant Yellow
boyasi i¢in oldukca yiiksek bir giderim verimine sahip olmasi bu metal organik kafes
yapilarm Brilliant Yellow gibi bir boyar maddenin yani sira gliniimiizde su kaynaklarini
kirlilik agisindan tehdit eden agir metaller, antibiyotikler ve tekstil boyalar1 gibi toksik
0zellige sahip organik maddeler ve pestisitler gibi toksik tarim ilaglarinin gideriminde

kullanilabilirligi i¢in umut vaat etmektedir.
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Sekil A.1. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C, ve
(c) 45 °C’deki yalanci-birinci derece kinetik grafikleri.
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Sekil A.2. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C, ve
(c) 45 °C’deki Elovich kinetik grafikleri.

78



o (mgg?)

302

300 +
298 1
296 1
294 +
292 +
290 +
288 1
286 1

234

v =0,9965x%+ 285
Rf=0,9144

8 10 12 14 16

o, (mgg!)

305

300

295 +

290

285

v=1,2252x+ 2862
R?=0,8733

280

8 10 12 14 16

q (mgg!)

312
311 A
310
309 A
308
307 A
306
305 A
304
303

y=0,5244x+ 303,25
R* =0,9244

8 10 12 14 16

tu2

Sekil A.3. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C, ve
(c) 45 °C’deki pargacik i¢i diflizyon kinetik grafikleri.
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Sekil B.1. Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b) 35 °C, ve
(c) 45 °C’deki yalanci-birinci derece Kinetik grafikleri.
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Sekil B.2. Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b) 35 °C, ve
(c) 45 °C’deki Elovich kinetik grafikleri.
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Sekil B.3. Ho-MOF (zerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu
(c) 45 °C’deki pargacik i¢i diftizyon kinetik grafikleri.

82

icin (a) 25 °C, (b) 35 °C, ve



Ek-C

Ing,,

1 4 y=-6E-06x+ 54648
R:=0,8546

D T T T T T
o 50000 100000 150000 200000 250000 300000

e

(b) °

Ing,
(5]
1

y = -BE-DBx + 5,5133
RE=0,8644

D T T T T
o 50000 100000 150000 200000 250000

&

Ing.,.

y = -BE-DBx + 5,4587
R?=0,8046

D T T T T T
o 50000 100000 150000 200000 250000 300000

el

Sekil C.1. Ce-MOF uzerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu igin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve (c)
45 °C’deki Dubinin-Radushkevich izoterm grafigi.

83



300

250 1

200 1

150 1

qe

100 4

50 4 v=14681x- 187,69
R*=0,9439

D T T T T T T
o 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

350
(b)

300 - [ ]
250 4

200 A

qe

150 A

100 A

y=162,58x - 233,3

30 1 R*=0,9511

D T T
o 0,5 1

3,5

(c)

300 4
250 4

200 1

9.

150 1

100 1

cg | y=15145x- 197,51

R*=0,9323

D T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Sekil C.2. Ce-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu i¢in (a) 25 °C, (b) 35 °C ve
(c) 45 °C’deki Temkin izoterm grafigi.

84



Ek-D

cu
(a)
6,25
» L ]
&
g
=
y=0,15x + 6,1833
R*=0,7BB5
T T T T 5.:5 T T
-1,25 -1 -0,75 -0,5 -0,25 o 0,25 05 0,75
InC,
=
(b)
5 -
4 -
&
£ 37
2 -
14 v = 0,6908x + 3,314
R*= 0,996
D T T T T T T
o 05 1 15 2 25 3 35
InC,.
7
C
o
> /
a
&
g
£ 5
2 .
v = 0,488 + 4,3477
11 R*=0,089
D T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 25 3 35
InC,.

Sekil D.1. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve (c)
45 °C’deki Freundlich izoterm grafigi.

85



@ o

68,25 1

6,15 4

Inq,.

6,1 1

68,05 1

y=-2E-08x+ 6,268
R#=0,9431

5,85 T T
o 5000000 10000000 15000000

Ing,.

1 - y=-4E-06x+ 5,35
R?*=0,8928

D T T T T T T
o 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

&

Ing,

1 ] v=-BE-O7x+ 5587
R®=0,9035

D T T T T
o 500000 1000000 1500000 2000000 2500000

&

Sekil D.2. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve (c)
45 °C’deki Dubinin-Radushkevich izoterm grafigi.

86



oo
=iy

L) 400 4

300 1

9.

200 1

100 A v = 66,691x + 485,22
R*=0,7938

-1,5 -1 -0,5 o 0,5 1

InC,

300

250 4 L]

200 4

150 1

.

100 1

50 4 y=95421x - 69,336
R*=0,9822

350

300 1

250 1

200 4

qe

150 4

100 1

y=B84,55x + 57,438

50 - -
R*=0,994

InC,

Sekil D.3. Ho-MOF (izerine Brilliant Yellow adsorpsiyonu icin (a) 25 °C, (b) 35 °C ve (c)
45 °C’deki Temkin izoterm grafigi.

87



KISISEL YAYIN VE ESERLER

TEKEL M.D, Tekin N, Subasat H.K.,Coban M.B.,(2020) "Adsorption Of Textile Dye
From Aqueous Solution By Metal-Organic Framework (MOF)" 5.International
Conference on Material Science and Technology, (IMSTEC 2020), Nevsehir Haci
Bektas Veli University, Cappadocia, Turkey

88



OZGECMIS

IIkokul 6grenimini Esrefbey orta okulu, lise 6grenimini Sarkuysan Anadolu Lisesi’nde
2009 yilinda tamamladi. 2010-2014 yilllar1 arasinda Siilleyman Demirel Universitesi,
Kimya Béliimiinde 6grenim gordii. 2014 yilinda mezun oldu. 2014 yilinda Gebze Ulker
Biskiivi San.AS ‘de Kalite Kontrol Kimyageri olarak ise basladi ve halen devam
etmektedir. 2018 yilinda Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisiinde Yiiksek Lisans
Egitimine basladi.

89



	ETİK BEYAN VE ARAŞTIRMA FONU DESTEĞİ
	YAYIMLAMA VE FİKRİ MÜLKİYET HAKLARI
	ÖNSÖZ VE TEŞEKKÜR
	İÇİNDEKİLER
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	TABLOLAR DİZİNİ
	SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ
	ÖZET
	1. GİRİŞ
	2. GENEL BİLGİLER
	2.1. Boyar Maddeler
	2.1.1. Boyar Maddenin Tarihi
	2.1.2. Boyar Madde ve Özellikleri
	2.1.3. Boyar Maddelerin Çeşitleri
	2.1.3.1. Kimyasal Yapılarına Göre Boyar Maddeler
	2.1.3.2. Çözünürlüklerine Göre Boyarmaddeler
	2.1.3.3. Boyama Özelliklerine Göre Boyarmaddeler
	2.1.3.3.1. Azo Boyar Maddeler
	2.1.3.3.2. Brillant Yellow ve Özellikleri


	2.1.4. Çevre ve İnsan Sağlığına Boyar Maddelerin Etkileri


	3. ADSORPSİYON
	3.1. Adsorpsiyon Çeşitleri
	3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon
	3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon
	3.1.3. İyonik Adsorpsiyon

	3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktörler
	3.2.1. Ortam Sıcaklığının Etkisi:
	3.2.2. Ortam pH’sının Etkisi:
	3.2.3. Temas Süresinin ve Adsorbatın Başlangıç Derişiminin Etkisi:
	3.2.4. Adsorban Miktarının Etkisi:
	3.2.5. Adsorbanın Yüzey Alanının Etkisi
	3.2.6. Karıştırma Hızının Etkisi
	3.2.7. Adsorbanın Yapısı
	3.2.8. Adsorban Çeşitleri
	3.2.8.1. Metal-organik kafes yapılar (MOF)
	3.2.8.2. MOF’ların Özellikleri ve Sahip Oldukları Avantajlar
	3.2.8.2.1.  (1,2,4,5-Benzentetrakarboksilik) Asit İçeren Metal-Organik Kafes Yapılar
	3.2.8.2.2. Adsorpsiyon İzotermleri:
	3.2.8.2.3. Langmuir İzotermi
	3.2.8.2.4. Freundlich İzotermi
	3.2.8.2.5. Dubinin Radushkevich (DR) İzotermi
	3.2.8.2.6. Temkin İzotermi
	3.2.8.2.7. Adsorpsiyon Kinetiği
	3.2.8.2.8. Adsorpsiyon Termodinamiği




	4. DENEYSEL TASARIM YÖNTEMİ
	4.1. Literatür Özeti

	5. MATERYAL VE YÖNTEM
	5.1. Kimyasallar, Cihaz ve Yardımcı Gereçler
	5.2. Ce-MOF ve Ho-MOF Sentezi
	5.3. Ce(III)-MOF ve Ho(III)-MOF Yapılarının Karakterizasyonu
	5.4. Adsorpsiyon Deneyleri
	5.5. Tam Faktöriyel Tasarımla Modelleme

	6. BULGULAR VE TARTIŞMA
	6.1. Ce(III)-MOF ve Ho(III)-MOF Yapılarının Karakterizasyonu
	6.1.1. FTIR Analizi
	6.1.2. XRD Analizi
	6.1.3. TGA/DSC Analizi
	6.1.4. BET Analizi
	6.1.5. SEM Analizi

	6.2. Ce(III)-MOF ve Ho(III)-MOF’un Adsorban Olarak Kullanılması İle Brilliant Yellow Adsorpsiyonu
	6.2.1. Tam Faktöriyel Tasarım ile Deneylerin Tasarımı
	6.2.2. Varyans Analizi (ANOVA)
	6.2.3. Ana Etkiler Ve Etkileşim Etkileri

	6.3. Adsorpsiyon Kinetiği
	6.4. Parçacık-İçi Difüzyon
	6.5. Adsorpsiyon İzotermleri
	6.6. Adsorpsiyon Termodinamiği

	7.  SONUÇLAR VE ÖNERİLER
	7.1. Sonuçlar
	7.2. Öneriler

	KAYNAKLAR
	Gay, D.S.F., Fernandes, T.H.M., Amavisca, C.V., Cardoso, N.F., Benvenutti, E.V., Costa, T.M.H., Lima, E.C.(2010). Application of cupuassu shell as biosorbent for the removal of textile dyes from aqueous solution. Desalination 258,128–135. 10.1016/j.je...
	Li, J., Gong, J.-L., Zeng, G.-M., Zhang, P., Song, B., Cao, W.-C., Liu, H,Y., Huan, S,Y.(2018). Zirconium-Based Metal Organic Frameworks Loaded on Polyurethane Foam Membrane for Simultaneous Removal of Dyes with Different Charges.Journal of Colloid an...
	Li, K., Li, J., Zhao, N., Di, B., Ma, Y., Xu, L.(2020).Synthesis, Crystal Structures and Properties of Five Novel Coordination Polymers and Application in Removing Heavy Metals from Water.Inorganica Chimica Acta, 507, 119598.
	Mittal, A., Thakur, V., Gajbe, V. (2012). Evaluation of adsorption characteristics of an anionic azo dye Brilliant Yellow onto hen feathers in aqueous solutions. Environmental Science and Pollution Research, 19,2438–2447.
	Seherino,B.,Abdul-Halim,S.N.,Shahabuddin,S.,Mohamad,S.(2021).Simultaneous removal of carcinogenic anionic and cationic dyes from environmental water using a new Zn-based metal–organic framework. Separation Science and Technology 330-343, 10.1080/01496...
	Revathi, D., Karthikadevi, K., Kannan, C.(2019). A simple chemical precipitation of ceria based (Sm doped-CGO) nanocomposite: structural and electrolytic behaviour for LT-SOFCs.Journal of Environmental Nanotechnology, 8(1), 35–41.
	Tabatabaee, M., Sharif, M.A., Vakili, F., Saheli, S. (2009). Hydrothermal synthesis and structural studies of a new coordination polymer of lanthanum(III) with benzene-1,2,4,5-tetracarboxylic acid and 4,4′-bipyridine.Journal of Rare Earths, 27(3), 356...
	Wang,K.,Wu,J.,Zhu M.,ZhenZheng,Y.,Tao,X.(2020). Highly effective pH-universal removal of tetracycline hydrochloride antibiotics by UiO-66-(COOH)2/GO metal–organic framework composites. Journal of Solid State Chemistry,284,121200

	Wang, S., Wei, J., Lv, S., Guo, Z., Jiang, F., Clean .(2013). Removal of Organic Dyes in Environmental Water onto Magnetic-Sulfonic Graphene Nanocomposite. Soil, Air, Water, 41(10),992–1001. 10.1002/clen.201200460
	Xiao, Y., Zhang, C., Qin, Y., Wu, C., Zheng, X. (2018). Highly Efficient Removal of As(V) from Aqueous Solutions Using a Novel Octanuclear Zn(II)-Based Polymer: Synthesis, Structure, Properties and Optimization Using a Response Surface methodology.Jou...
	EKLER
	KİŞİSEL YAYIN VE ESERLER
	ÖZGEÇMİŞ

