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OZET

UTSA-76 METAL ORGANIK KAFES YAPISININ SENTEZI, TANIMLANMASI
VE RADYOAKTIF URANYUM (VI) GIDERIMI iCIN
ADSORBENT OLARAK KULLANILMASI

OZTURK, Mehmet
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Dog. Dr. Mehmet GULCAN
Haziran 2020, 93 sayfa

Bu yiiksek lisans tezinde, Lewis bazik gruplar igeren ve UTSA-76 olarak
kodlanan metal organik kafes yapisi sentezlenip karakterize edilmis ve adsorpsiyon
teknigi kullanilarak U (V1)'nin siv1 fazdan uzaklastirilmasi amaciyla kullanildi. Bu yeni
adsorbent malzemeyi, adsorpsiyon islemi 6ncesi ve sonrasinda tanimlamak igin *H, *3C-
NMR, P-XRD, TEM, TEM-EDX, SEM ve SEM-EDX haritalama teknikleri uyguland:.
U (VI)’nin hazirlanan UTSA-76 yapisi tizerinde adsorpsiyonu; pH, sicaklik, karistirma
stiresi ve ¢0zelti derisimi parametrelerine bagl olarak arastirildi. Adsorpsiyon siirecinin
kinetiginde, sadece Pseudo ikinci dereceden kinetik degil, ayn1 zamanda film diflizyonu
da etkili olmustur. U (VI)'min UTSA-76 tizerindeki adsorpsiyon dengesi Langmuir
izoterm modeli ile daha iyi agiklanmistir ve Langmuir izoterminden Qmax degeri 91.31
mg/g olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, yeni sentezlenen MOF yapisinin (UTSA-76),
¢ok diistik uranyum derisimlerinde ve kiiglik adsorbent kiitlelerinde bile U (VI)'nin sulu
ortamdan uzaklastirilmasi igin oldukga etkili bir alternatif adsorbent olabilecegi

sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon; Cevre kirliligi; Kinetik; Metal-organik kafes
yapt (MOF); Uranyum; UTSA-76.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF UTSA-76 METAL ORGANIC
FRAMEWORK STRUCTURE AND ITS USE AS ADSORBENT FOR THE
REMOVAL OF RADIOACTIVE URANIUM (V1)

OZTURK, Mehmet
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet GULCAN

June 2020, 93 pages
In this master thesis, UTSA-76 encoded MOF structure containing Lewis basic
groups was efficiently synthesized and characterized for the removal of U (VI) from
liquid phase by using adsorption tenhnique. *H, 3 C-NMR, P-XRD, TEM, TEM-EDX,
SEM and SEM-EDX mapping techniques were applied to define this new adsorbent
material. Adsorption of U (VI) on the synthesized UTSA-76 structure was investigated
depending on the parameters of pH, temperature, mixing time and solution
concentrations. In the kinetic of adsorption process, not only the pseudo-second-order
kinetic, but also film diffusion was effective. The adsorption equilibrium of U (V1) on
UTSA-76 explained better by Langmuir isotherm model and the gmax from Langmuir
isotherm was calculated as 91.31 mg/g. The newly synthesized MOF structure (UTSA-
76) has been considered to be a highly effective adsorbent alternative for the removal of

U (VI) even at very low uranium concentrations and small adsorbent mass.

Keywords: Adsorption; Environmental pollution; Kinetic; Metal-organic
framework (MOF); Uranium; UTSA-76.
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1. GIRIS

1.1. Metal Organik Kafes (MOF) Yapilar

MOF yapilar, metal iyonlar1 veya metal kiimelerini birbirine baglayan organik
baglayicilardan olusan gdzenekli malzemelerdir (Sekil 1.1). Yiiksek ylizey alanina sahip
malzeme sinifidi. MOF vyapilar sahip oldugu organik baglayicilardan dolay1
polimerlerle uyum saglamakta ve bu 6zelligi sayesinde zeolitlerden daha tistiin malzeme
smifi igerisinde yer almakta ve istenilen gézenek boyutunda sentezlenebilmektedir.
Biiyiik yiizey alan1 ve gozenek hacmine sahip olan MOF yapilar, gézenek boyutlarinin
degiskenligi sayesinde genis kullanim alanina sahiptir (Sumida ve ark., 2012; Stock ve
Biswas, 2012; Furukawa ve ark., 2013; Tu ve ark., 2018).

Sekil 1.1. Bilesenlerinden kafes yapi olusumu (sar1 top gozenegi temsil etmektedir)
(Cepni, 2018).

1990’1 yillarda kesfedilen MOF yapilar, geleneksel malzemelere kiyasla daha
fazla potansiyele sahip olmasindan dolayr katalitik malzeme olarak da gelistirilmistir.
Farkli metal ve organik baglayicilarin kombinasyonu sayesinde ¢ok sayida MOF yap,
istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere uygun olarak sentezlenebilmektedir. Bu durum

deneysel faaliyetler agisindan biiylik 6nem arz etmektedir. MOF yapilar ayrica diisiik

yogunluga, bazi kimyasallara 6zgli adsorpsiyon uygulamalarina ve genis kimyasal
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cesitlilige sahiptirler (Yilmaz ve Keskin, 2012; Atci ve Keskin, 2012; Huang ve ark.,
2010; Phillips, 1989). Genellikle bu malzemelerin 1 graminin yiizey alaninin bir futbol
sahasminin yiizey alanindan daha biiyiik oldugu ifade edilmektedir (Furukawa ve ark.,
2013).

Koordinasyon polimerleri veya MOF yapilar disiplinlerarast iligkilerinden dolay1
uygulama alanlar1 son 20 yilda hizli bir gelisim gostermistir (Batten ve ark., 2013). Bu
uygulamalarin biiyiik ¢ogunlugu, MOF yapilarin yiiksek gézenek hacmi ve 6000
m?/g’dan daha fazla yiizey alanma sahip olmalariyla iliskilendirilmektedir (Zhou ve
ark., 2012).

Metal iyonlar1 ve ligand adi verilen organik baglayicilardan olusan MOF yapilar
birincil ve ikincil yap1 birimlerinden olusurlar (Kitagawa ve ark., 2004). MOF yapilarin

olusumu sematik olarak asagida gosterilmektedir (Sekil 1.2).

Metal _ + Ligand

e A N — J K

R +
i i M
Moo e e : n'A’M"iA’M‘AIA I \F
M\M/M\M/M M"M\éM
i
1 boyutlu 2 boyutlu 3 boyutlu

Sekil 1.2. MOF yapilarin olusum semas1 (Ozer, 2016).

Metal iyonu, MOF yapilarinda koordinasyon merkezi olarak kullanilmaktadir.
Metal iyonlar1 genellikle geg¢is metallerinden olusurlar ve metal kaynagi olarak da
genellikle 1y1 ¢0zilinen nitrat, siilfat veya asetat tuzlarindan elde edilirler. Metal iyonuna
veya metalin ylikseltgenme basamagma bagli olarak ligand sayisi 2 ile 7 arasinda

degiskenlik gostermektedir. Bu 6zellik, MOF yapidaki organik baglayicilarm; T-sekli,
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tetrahedral, trigonal-bipiramidal, oktahedral gibi gesitli geometrik sekillere (Sekil 1.3)
sahip olmasini saglar (Kitagawa ve ark., 2004; Khlobystov ve ark., 2001). Lantanitler
kullanilarak sentezlenen koordinasyon sayisi 7 ile 10 arasinda olan MOF yapilar
polihedral geometrik yapiya sahiptirler. Metal kompleksler diigiim olarak kullanililarak
bag acisin1 degistirmekte biiyiik bir fayda saglamaktadir (Choi ve Suh, 1999).

e

Sekil 1.3. Koordinasyon geometrisi farkli metal ve dogrusal ligand kullanildiginda elde
edilen kafes yapilar (Kitagawa ve ark., 2004).

MOF yapilarda ligand veya organik baglayicilar olarak; alkoller, aldehitler,
karboksilik asitler, nitriller ve tiyoller gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir
(Cohen, 2012). Cizelge 1.1°de sik kullanilan ligandlar ve bunlarmn MOF malzemelere

kazandirdig: 6zellikler 6zetlenmektedir.
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Cizelge 1.1. Bazi ligand ¢esitleri ve kafes yapilara kazandirdigi 6zellikler

Ligand Cesidi Ligand Ismi Ozellik

— — 4,4°-bipiridin Kataliz, kirallik, iletkenlik, luminesans,
manyetizma, gozeneklilik, dogrusal

N\ J N\ / " olmayan optik zellik

1,4-diazo- [letkenlik, luminesans,
-~N bisiklo(2.2.2)oktan gozeneklilik
[ N J
/—\ Pirazin [letkenlik, manyetiklik, spin-gegis,
N \ / N gozeneklilik
HO 0o Okzalik asit Kirallik, manyetiklik,
dogrusal olmayan optik
ozellik
O OH

o) OH Benzen-1,4- Kirallik, luminesans,
dikarboksilikasit manyetiklik, gézeneklilik
(tereftalik asit)
HO %

Benzen-1,3- Luminesans, manyetiklik, gdzeneklilik
dikarboksilik asit
HO . (izoftalik asit)

0 OH Benzen-1,3,5- Kirallik, iletkenlik,
trikarboksilik asit luminesans, gozeneklilik
(trimesik asit)
HO o

Cizelge 1.1’de goriildiigi tizere organik baglayici olarak genellikle oksijen ve
azot atomu iceren ligandlar kullanilir ve koordinasyon bagi kuvvetli olan ligandlar
tercih edilir. Oksijen iceren ligand olarak karboksilatlar, fosfonatlar ve nadiren
stilfonatlar kullanilir. Karboksilat olarak kullanilan baglayicilar yiliksek sicakliga ve
Akimyasal dayaniklihga sahip oldugundan en c¢ok kullanilan ligandlardir. Fosfonat
ligandlar1, karboksilatlara kiyasla metallerle daha kuvvetli baglar icermesinden dolay1
organik ligand olarak kullanilmaktadir (Gagnon ve ark., 2012). Yonlendirici 6zelligine
sahip oldugundan dolay1 azot atomu igeren ligandlar da kullanilmaktadir (Zhang ve ark.,
2012). Azot atomu igeren ligandlara; imidazolatlar, aminler, siyaniirler ve piridinler

ornek olarak verilebilir (Shen ve ark., 2015). Kullanilan ligandlar; MOF yapilarin
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fiziksel davranisglari ile gdzenek boyutu ve ylizey alani gibi 6zelliklerini belirler (Janiak,
2003).

Ilerideki boliimlerde detayh olarak bilgi verilecegi iizere MOF yapilar, sahip
olduklar1 essiz Ozellikleri sayesinde; gaz depolama, molekiiler diizeyde ayirma
islemlerinde, heterojen kataliz ve ila¢ salinimi gibi bircok uygulama alanna sahiptir
(Sumida ve ark., 2012; Stock ve Biswas, 2012; Furukawa ve ark., 2013; Tu ve ark.,
2018). MOF yapilar; metal ve organik baglayicilarin biyouyumlulugundan faydalanarak
cok az miktarda toksisite igermesinden Otiirii organizmalarda kontrollii i1la¢ dagitiminda
tastyict olarak kullanilmaktadir. Yeni bir malzeme olan MOF yapilarm ilag
tasinmasinda organizmaya etkileri smirli olarak bilinmektedir. Ila¢ dagitiminda
potansiyel tasiyict olarak kullanilan ilk MOF yapis1t MOF-MIL grubudur. MOF’larin
MIL grubu, ii¢ degerlikli metal ile karboksilik asit baglayicilarindan olusur. MIL grubu;
25-34 A arasmda yiiksek gozeneklilige, 3100 ile 5900 m?/g arasinda biiyiik yiizey
alanmna ve fonksiyonel gruplar1 modifiye etme gibi ilgi ¢ekici yeteneklere sahip bir
malzeme olmasindan dolay: ilag tasmmmasinda yiiksek potansiyele sahiptir. Daha az
toksisiteye sahip olan MIL-101(Fe) yapisi biyouyumlulugundan dolay: bir alternatif
olarak sentezlenmistir ve ilag taginmasinda daha uygun oldugu tespit edilmistir (Keskin

ve Kizilel, 2011).

1.1.1. MOF yapilarin sentez yontemleri

MOF yapilarin sentez yontemleri; geleneksel yontem (solvotermal dahil),
mikrodalga, elektrokimyasal, mekanokimyasal ve sonokimyasal tekniklerden
olusmaktadir. Genellikle MOF yapilar bir ¢ozeltiden kristalize edilirler. Su ve o6zellikle
organik coziiclilerle birlikte artan maddeler gézenekleri doldurur. Termodinamik olarak
yogun yapilar daha kararhidir. Bu nedenle yabanci molekiillerin gozenekli yapiya
hapsedilmesinin yanisira inorganik maddeler MOF yapilarinin olusumunda 6nemli bir
rol oynamaktadir. Saflastirma; tepkime yan driinlerinden kaynaklanan Kirlilikler
katalitik etkinligi diisiiriip bozabileceginden, MOF yapilarin katalitik uygulamalari i¢in
hayati Oonem tagimaktadir. Saflastirma, genellikle yiiksek sicaklik ve bir ¢oziicli
yardimiyla olur. MOF malzemelerin aktivasyonu, gozeneklerin bosaltilmasi anlamima

gelir ve gbzenek aktivasyonu yiiksek sicaklik gerektirir. Ancak, ozellikle konuk
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molekiil ile MOF yapilar arasinda olduk¢a giicli baglar oldugundan, isitma ile
gbzeneklerin aktivasyonu genellikle zordur ve MOF yapilarin ¢6kmesine yol agabilir.
MOF yapilarin etkinlestirilmesi igin farkli basitlestirilmis yontemler vardir. Bunlar
arasinda en yaygin islem daha ugucu bir ¢oziicii yerine sicakligi diisiirmektir (Pidko ve
Hensen, 2013).

MOF malzemelerin sentez ¢alismalarinda tekrarlanabilirlik 6zel Onem
tasimaktadir. Karmasik yapisi, gozenekleri ve organik bilesenlerin varligi nedeniyle,
sadece milkemmel model yapisindan bazi sapmalar degil, ayn1 zamanda yapida da
sapmalar gozlemlenebilir ve bu nedenle Orneklerin O6zellikleri deneyden deneye
degisebilir. Shearer ve ark. (2014); oOzellikle benzer degisiklikleri (partikiil, sabit
sicaklik), tepkime baslangicindaki bilesen oraninin islevi (Zr:BDC:DMF) ve sentez
sicaklig1 gibi parametreleri incelemislerdir. Benzer bir arastirmanin bir baska 6rnegi de
Hafizovic ve ark. (2007), sentez kosullarni degistirerek MOF-5'in yapisini ve
ozelliklerini inceledigi calismadir.

MOF yapilarin olusumu ¢oziiciiden ve farkli katki maddelerinin varligindan
giiclii bir sekilde etkilenir. Li ve ark. (1999); MOF-5 sentezini incelerken, trietilamin
eklenmesinin, asit deprotonasyonu igin elverisli olan pH"1 arttirdigi i¢in HoBDC'nin
¢inko nitratla tepkimesini destekledigini ortaya koymustur. Kiigiik miktarda H20:
ilavesinin ikincil metal-oksijen kiimelerinin merkezleri olan O% iyonlarmm olusumunu
kolaylastirdigini ortaya koymustur (Li ve ark., 1999). Biemmi ve ark. (2009); HKUST-
1 ve MOF-5’1n solvotermal sentezi olasilig1 lizerinde farkli ¢inko kaynaklari, ¢6ziiciiler
ve pH degerlerinin etkilerini incelemistir. Bakir ve ¢inko asetat tuzlar1 kullanildiginda
daha kiiciik kristallerin ortaya ¢iktigi gozlenmistir. Buna ek olarak, MOF-5'ten farkli
olarak, HKUST-1 sentezinde ¢inko asetat kullaniminin neden oldugu asitlik degisiminin
bilinmeyen bir Kkirlilik fazinn olusmasina yol ag¢tigr belirtilmistir. Kloriir
kullanildiginda, iirtinlerden hicbiri kat1 halde degildir. Bu hem klor ve diger tuzlar
arasindaki ¢oziiniirlik farkina hem de kloriir iyonlarinin karmasiklastirma egilimine
atfedilmistir. Coziicide aromatik hidrokarbonlarin varligina dayanan kirliligin, 6zel bir
rol oynadigina dikkat edilmistir. Yani tepkime karigiminin polaritesinde bir azalma,
MOF-5 veriminde azalmaya yol agar. Ayn1 zamanda ¢oziiciilerin herhangi bir oraninda
¢inko oksit kullanildiginda MOF-5 faz formu olusur. H3O" ve OH" iyonlarinin ilave
edilmesiyle sirasiyla (HoNEt2)2[Zn3(BDC)4] ve Zn3(OH)2(BDC)..2H>0 olmak tizere iki
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farkli bilesime sahip MOF yap1 olusmustur. Bakir oksit kirlerinden armdirilmis ve
sentez kosullar1 optimize edilmis HKUST-1 i¢in; bilesenlerin baglangic derisimlerinin
morfolojisi ve elde edilen kristallerin biyiikliigii tizerindeki etkisi incelenmistir.
Tranchemontagne ve ark. (2008), deneysel olarak Zn(OAc): kullanildiginda tepkime

karigimini alkalilestirmenin gereksiz oldugunu gdstermislerdir.

1.1.1.1. Geleneksel yontemler

Geleneksel sentez; solvotermal ve solvotermal olmayan olmak iizere iki
kategoriye ayrilabilir. Solvotermal terimi, herhangi bir ¢oziiciiniin kullanimini ima eder
ve c¢Ozliciinin su oldugu yerde kullanilan hidrotermal teriminden daha geneldir.
Solvotermal olmayan sentez, agik siselerde ve atmosfer basincinda ¢oziiciiniin kaynama
noktasinin altindaki sicaklikta gerceklesir; solvotermal sentez, ¢oziicii buhar1 veya bir
pompa tarafindan tiretilen yliksek basingta, 6zel kapali kimyasal reaktorlerde ¢oziiciiniin
kaynama noktasinda veya bu sicakligin iizerinde gerceklestirilir.

Solvotermal olmayan sentez karmasik ekipman gerektirmez, hem oda
sicakhiginda hem de 1sitilmasi sonucu gergeklestirilebilir. Solvotermal olmayan sentez
prosediiriinde; tuz (metal kaynagi), organik baglayic1 ve coziiciiniin yani swra hedef
bilesikteki MOF yapisinin maksimun verimini saglamak i¢in pH ve sicaklik da 6nem
arz etmektedir. Bir ¢okelti olusmasi i¢in reaktif derisimleri, ¢ekirdeklesme kosullarma
ulagilabilecek sekilde secilir. Bu, genellikle artan sicaklik ve buharlasan ¢oziici
tarafindan tesvik edilir. Ayrica derisim farki; ¢ozeltinin yavas sogutulmasi, ¢oziicii
tabakalagsmasi veya reaktantlardan birinin yavas diflizyonu ile olusturulabilir (Stock ve
Biswas, 2012). Bilinen birgok MOF yap1 bu yontemle sentezlenmistir. Ozellikle, 1s1tma
olmadan ¢ozeltilerin sadece karistirilmasiyla MOF-5 (Li ve ark., 1999; Huang ve ark.,
2003), MOF-74, MOF-177 (Tranchemontagne ve ark., 2008) ve ZIF-8 (Park ve ark.,
2006) sentezleri gergeklestirilmistir. Cravillon ve ark. (2009), ZIF-8 sentezi i¢in farkli
bir yontem kullanmis (bilesen oranmi degistirerek yiiksek basing, ultrasonik veya
mikrodalga yontemiyle) ve 1sitma olmadan saf iirlin elde etmeyi basarmiglardir.

Huang ve ark. (2006), bilesenlerin katman olusturmasi sebebiyle ZIF yapilari

derigim farki ile sentezlemislerdir. Calismanin detaylarinda imidazol tiirevleri, metanol
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icinde ¢Oziilmiis, karistirma olmadan %25 sulu amonyakli Zn(OH). ¢6zeltisi {izerine
ilave edilmistir (Huang ve ark., 2006).

Solvotermal sentez, daha yiiksek verim ve iirline daha iyi kristallik saglar.
Yiiksek basingtan dolay1 ¢oziiclinlin kaynama noktasinin iistiindeki sicakliklarda sentez
gerceklesebilecegi icin sentez prosediiriinde yer alan tuzlarin ¢oziiniirliigli de artacaktir.
Ayrica yiiksek i¢ ylizey alanmna sahip ve diizenli biiyliik kristallerin olusumu bir
cOzeltinin yavas kristalizasyonuna yol agar. Bu islemin avantajlar1 arasinda, sentez
kosullarmin uzun siire tamamen kontrol edilebilme olasilig1 ve kisinin tekrarlanabilir
protokoller gelistirilmesine olanak saglama vardir. Ancak, solvotermal sentez otoklavlar
veya yliksek basinca dayanikli kapali kaplar gibi 6zel ekipman gerektirir ve islemin
gerceklesecegi siire birkag hafta veya ay siirebilir. Ozellikle, Li ve ark. (2009) MOF-5’i
iic yaklasimla sentezlemislerdir; bunlar reaktanlarin EtsN ile dogrudan karistirilmasi,
EtsN'nin yavas eklenmesi ve solvotermal sentezdir. Solvotermal ve solvotermal
olmayan yontemlerle sentezlenen numunelerin Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey
alanlar1 ise sirastyla 839 ve 500,8 m?/g olarak bulunmustur (Brunauer ve ark., 1938).

Solvotermal yontem, c¢inko ile imidazol tlirevlerinin baglayict olarak
birlesmesiyle, zeolit veya benzeri morfolojiye sahip farkli yapilar1 sentezlemek igin
kullanilmistir (Park ve ark., 2006). Genellikle MIL (Lavoisier Materyal Enstitiisii)

olarak adlandirilan birgok MOF yap1 Versailles Lavoisier Enstitiisii’nde sentezlenmistir.

1.1.1.2. Mikrodalga sentezi

Mikrodalgalar (MW), 300 ile 300000 MHz arasindaki frekanslara sahip
elektromanyetik radyasyon seklidir. Radyasyon-elektrik ve manyetik etkilerin iki
bilesenden oncelikle elde edilen bilesiklerin sentezi lizerinde etkisi vardir (Hayes,
2002). Maksimun mikrodalga enerjisi (0.037 kkal/mol), organik bilesiklerdeki ortak
kimyasal baglarin boliinmesi i¢in yeterli degildir (Hayes, 2002). Isitilan bir maddenin
iizerinde mikrodalganin iki tirlii etkisi vardir; molekiillerin kutuplasmasi ve serbest
iyonlarmn olugsmasidir. Her iki durumda da, polar molekiiller ve iyonlar alternatif alanla
hizalanmaya calisilir. Elektrolit c¢ozeltide, isitma direnci nedeniyle elektrik akimi
olusturulur. Polar molekiiller s6z konusu oldugunda; 6rnegin su molekiiliinde direng,

dipollerin degisken alanda kolayca hizalanmasmni Onleyen hidrojen baglarmin
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varligindan kaynaklanir. Bu 1sitmanin verimliligini etkileyen bir¢ok faktdr vardir (polar
molekiillerin dipol momenti, serbest doniis olasiligi vb.). Ornegin, mikrodalga
radyasyonunun suyun farkli fiziksel durumlardaki etkilerinin karsilastirilmasinda en
giicli etkinin sivi durumunda gozlendigini gostermektedir. Buharda; mikrodalga
radyasyonunun su molekiilleri tizerindeki etkisi, diisikk derisimleri arasindaki hidrojen
baglarinin (dolayistyla diren¢ nedeniyle 1sitma eksikligi) olmamasi sebebiyle zayiftir.
Katilarda; mikrodalga radyasyonu, buz kristaline sikica baglanmis molekiillerin yeniden
yonlendirmesi miimkiin olmadigindan verimsizdir (Horikoshi ve Serpone, 2013).

Mikrodalga 1simnlari, aktivasyon enerjisini degistirmez. Ancak aktivasyon enerji
bariyerini asmak igin ekstra bir enerji saglar. Sonug olarak, tepkime geleneksel 1sitmali
sistemden daha kisa bir siirede tamamlanir. Dikkat ¢ekici bir bagska onemli faktor ise
tepkime hizinda ve veriminde meydana gelen artistir. Enerjiyi sisteme aktardigi
mikrodalga radyasyonu igin karakteristik salimm siiresi 10° s'dir. Bu enerjiyi
absorplayan molekiiliin uyarilmis durumdan dengeye gegisi i¢in gereken siire yaklasik
10®° s'dir. Boylece, mikrodalga 1smlar1 bir ortama aktardigi enerjiden daha hizli
molekiile enerji saglar; bundan dolay1 sistem siirekli bir dengesizlik durumundadir ve
arttirilmis reaktiviteye sahiptir (Hayes, 2002).

Herhangi bir MOF yapismin sentezinde, ¢0ziicli se¢imi onemli bir rol oynar.
Mikrodalga 1smlarmin kullanimi ¢6ziicliye yeni 6zel gereksinimler dayatir. Coziicii
mikrodalga enerjisini absorbe etmeli ve elektromanyetik enerjiyi 1siya
dontstiirebilmelidir. Bu yetenegi degerlendirmek i¢in, dielektrik sabitinin tanjanti

kullanilir (1.1).

"
&
tano = ; (1.1)
Burada; &" dielektrik kaybi ve &' goreceli gegirgenlik anlamma gelmektedir
(Hayes, 2002). Dielektrik kaybimnin tanjant1 ne kadar biiylikse; ¢Oziicii, mikrodalga
enerjisini 1stya o kadar verimli doniistiirtir.

Mikrodalga 1smlarmin bir dielektrik malzemeye etki ettigi derinlik mesafesi de

onemlidir. Dy olarak ifade edilir ve asagidaki denklem ile hesaplanabilir (1.2).
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Or :ﬁ — (12)
& ( 1+(e"/€) —1)

Hem dielektrik izin hem de dielektrik kaybi 1siya baglhidir; niifuz derinligi de
sicakliga baghdir; sicaklik arttik¢a niifuz derinliginde etki mesafesi artar (Horikoshi ve
Serpone, 2013). Ozellikle 25 °C’deki su igin niifuz derinligi 1.8 cm’dir. Bundan dolayi;
bir mikrodalga isleminde verimli 1sitma igin, ya uygun hacimli kap kullanmak ya da
numuneyi 6nceden karistirmak gerekir.

Mikrodalganin geleneksel 1sitma arasindaki bir bagka spesifik 6zelligi,
¢oziiciiniin kaynama noktasmin istiinde bir sicaklik elde edilebilmesidir. Fakat
geleneksel 1sitmada ¢oziiciiniin kaynama noktasina ulasilir ve bu sicakligin istiine
cikilmaz. Bu olgu, bir ¢ozeltinin sadece buhari ile temas halinde kaynayabilecegi
gercegiyle aciklanabilir. Kural olarak; ¢oziiciiniin buhari ile atmosfer basincina ek
olarak, benzer temaslar kohezyon kuvvetinden dolayi, ¢oziicii ile i1slanmayan cam
arasinda da gergeklesir. Boylece bu kusurlar tizerinde sivi ¢6ziicti-buhar arabirimleri
olusur, kusurlar ve kaynama formunun baslangi¢c kabarciklarmi tam olarak oldugu
bolge burasidir. Ancak mikrodalga ile i1sitmada; kabin duvarlari sistemin en soguk
alanidir, ¢oziiciliniin buharla temas hali, hava sinirindaki kiigiik alandir ve kabarciklarin
cekirdeklenmesi engellenir ve c¢ozelti kaynama baslangict olmadan asir1 1smir
(Horikoshi ve Serpone, 2013).

MOF vyapilarin sentezi i¢in mikrodalga radyasyonu ilk kez 2005 yilinda
kullanilmistir (Jhung ve ark., 2005). Bu yontem, MIL-100 kafes yapisinin sentez
stiresini 96 saatten 4 saate diisiirmeyi miimkiin kilmaktadir (Ferey ve ark., 2004). Sulu
HF c¢ozeltisi, H:BTC ve krom metalinden MIL-100 sentezlenmistir. Reaktantlar
karistirildiktan sonra bir otoklav i¢ine yerlestirilir ve geleneksel elektrikli 1sitma (Ferey
ve ark., 2004) ve mikrodalga radyasyonu (Jhung ve ark., 2005) kullanilarak yavas yavas
220 °C’ye kadar 1sitilir. Tkinci durumda; MIL-100 1 saat iginde iiretilmis, ancak krom
metalinin saflig1 1sitmadan 4 saat sonra ortadan kalkmistir. Sentez siiresindeki 24 kat

azalmadan sonra {irlin veriminin geleneksel hidrotermal sentezde oldugu gibi kaldigina
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dikkat edilmelidir. Krom yerine demir ile benzer yapili malzeme mikrodalga 1simast ile
30 dakika iginde elde edilmistir (Taylor-Pashow ve ark., 2009).

MIL-101 (CrzF(H20)20[CeH4(CO2)2]3), tereftalat organik baglayici ile 2007
yilinda mikrodalga radyasyonu kullanilarak sentezlenmistir (Jhung ve ark., 2007).
Isitma siiresini 1 ile 60 dakika arasinda degistiren arastirmacilar, uzun siireli 1gmlamanin
(60 dakika veya daha uzun) bir safsizlik fazinin ortaya ¢ikmasma neden oldugunu
bulmusglardir. Dort yil sonra, MIL-101 sentez yontemleri ve kosullarinin pargacik
boyutuna etkisi tizerine 292 c¢alisma yaymlanmistir. 15 dakika boyunca mikrodalga
isimasmin iyi verimle 50 nm biytikligiinde kristaller trettigi gosterilmistir. Krom
yerine demir igeren benzer yapili bilesik; DMF igerisinde tereftalik asit ve FeCls
cozeltisi 10 dakika siireyle mikrodalga islemine maruz kalmasi sonucu ilk kez
sentezlenmistir (Khan ve ark., 2011). Amino tereftalik asidin baglayici oldugu Fe-MIL-
101-NH: bilesiginin sentezini Taylor-Pashow ve ark. (2009), 5 dakika boyunca
mikrodalga 1smlarma maruz birakildiktan sonra sentez sonucunda yaklasik kristal
boyutu 200 nm olan pargaciklar olustugunu ifade etmislerdir.

Sentez kosullarmin; sicaklik ve 1sitma yontemlerinin MOF yapilari iizerine etkisi
de incelenmistir (Seo ve ark., 2009). Genel formiili Cu3(BTC)2 olan MOF yapisinin
sentezi gergeklestirilmistir. Ozellikle, Cus(BTC)2(H20)s bilesiginin sentezi 120 °C’de
gergeklesirken, [Cu2(BTC)(OH)(H20)].2H20  bilesiginin  sentezi  mikrodalga

radyasyonuna maruz kalmasi sonucunda 170 °C’de gergeklestirilmistir.

1.1.1.3. Elektrokimyasal sentez

MOF yapilarin elektrokimyasal sentezinin temel fikri, tuz ¢ozeltilerinin
¢ozlinmesi veya bir metalin asitte ¢6ziinmesi sonucu meydana gelen iyonlarin
elektrokimyasal siirecinin bir sonucudur ve her tuz ¢ozeltisinden meydana gelmez.
Yani, elektrolit hiicrede ¢Oziinmiis baglayict molekiiller ve anot elektrodunun
¢ozlinmesi sonucunda elektrolit hiicrede bir dizi tepkime sonucunda metal iyonlar1 elde
edilmektedir. Bu yontemle, tepkime siiresince anyon olusumunu 6nlemeyi ve siirekli bu
slireci baglatmay1 miimkiin kilarak, nispeten biiyiik miktarlarda MOF yapilarin iiretimi

saglanir (Stock ve Biswas, 2012). Metal katyonlarinin katoda birikmesini dnlemek i¢in
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protik ¢oziicliler kullanilir; bununla birlikte elektrokimyasal islem sirasinda hidrojen
ac1ga cikabilir.

HKUST-1 sentezlemek icin elektrokimyasal yontem ilk kez 2005 yilinda
kullanilmistir (Mueller ve ark., 2006). Cozlinen anot olarak 5 mm kalinliginda bakir
levhalar kullanilmig, bakir levha katotlar1 ile birlikte metanol i¢indeki bir H3BTC
¢ozeltisine daldirilmis ve gerilim uygulandiktan sonra 150 dakika i¢inde yesil-mavi
cokelek olustugu ifade edilmistir.

Hartmann ve ark. (2008) tarafindan HKUST-1 sentezi; hidrotermal, geleneksel
hidrotermal olmayan ve elektrokimyasal yontemleri kullanilarak gergeklestirilmis ve
karsilastirilmigtir.  Tim yontemlerin, Kkarsilagtirilabilir yiizey alanlar1 ve gozenek
hacimleri ile Cu3(BTC)2 yapisini verdikleri goriilmiistiir.

Ozellikle bu yontemin MOF sentezinde hem toz hem de film (levha) sagladig:
unutulmamalidir. Ornegin, anot olarak kullanilan bakir ag iizerinde, ince bir HKUST-1

katmani elektrokimyasal olarak biriktirilmistir (Van Assche ve ark., 2012).

1.1.1.4. Mekanokimyasal sentez

Mekanokimya, sadece mekanik enerjiyle baslatilan genellikle katilar arasindaki
tepkimeleri incelemektedir (bilyeli o6gitiiciilerin - 6giitmesi  gibi). Bu yOntem,
tepkimelerin hizli ve yiiksek verimde, ¢oziiciisiiz ve az miktarda yapilmasina olanak
sagladig1 icin Ozellikle ilgi odagi haline gelmistir. Su anda mekanokimyasal
tepkimelerde meydana gelen fizikokimyasal siirecleri agiklayan genel bir teori yoktur.
En ilgi duyulan yaklasimlar sicak-nokta ve magma-plazma modelleridir. Onceki model,
mekanokimyasal isleme maruz kalan iki kat1 ylizeyin temasini ele almaktadir. Yumusak
malzeme yiizeyinin yaklasik 1 m? alanina kisa bir siire (10°2-10) ve sicaklik (>1000 C)
ile lokal bozulmas1 keskin bir artisa yol agar. Kirillgan malzemeler i¢in yerel 1sitmaya
yol acan farkls siire¢ler olusabilir; yani, ¢atlaklarin uclarinda sicak noktalarin olusumu
gerceklesebilir.

Magma-plazma modeli, dogrudan carpisan parcaciklarin temas noktasinda
meydana gelen siireglere odaklanir. Bu modele gore; bu tiir noktalardaki yerel sicaklik,
plazmanim anlik olusumu ve serbest elektronlarm emisyonu dahil olmak iizere biiyiik

enerji salimmi nedeniyle 10* °C'yi agabilir (James ve ark., 2012). Goriiniise gore bu
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teoriler MOF yapilar igin, mekanokimyasal sentezi uygulanamaz gibi gostermektedir;
clinkii bu tiir yiiksek sicaklik baslangigtaki organik bilesenlerin ve liriinlerin ayrigsmasina
yol agmaktadir. Bununla birlikte; son derece kisa silirede ve sicaklik patlamalari
sonucunda lokal bolgenin 6giitlilmiis bilesenleri arasinda bozulmasina neden olmaktan
ziyade tepkimeyi baglatabilir. Mekanokimyasal tepkime sirasinda sivi bir bilesenin
varligi; daha kolay kristalizasyon, tiriindeki bilesenlerin daha yiiksek kristallik derecesi
ve reaktiflerin daha hizli hareketi sebebiyle hedefteki {iriiniin verimini arttiran ek
avantajlar sunar.

Ek olarak, bilesenlerin siirekli ogiitiilmesi diflizyonu tesvik eder ve stirekli
olarak gelismis reaktiviteye sahip yeni yiizeyler olusturur (Boldyrev, 2006). MOF
yapilarin sentezi i¢in bu yontem ilk kez 2006 yilinda kullanilmistir (Pichon ve ark.,
2006). Arastirmacilar, birkag dakika boyunca bir bilyeli degirmende bakir asetat ve
izonikotinik asidi (HINA) karistirdilar. Bu prosediir, Cu(INA)2.xH20.yAcOH formiiliine
sahip oldukga 1yi kristalize bir iirin olusturdu. MOF yapilarin gozeneklerinde bulunan
tepkime {irtinleri, su ve asetik asit 1sitma sonucunda uzaklastirildi.

Iki yil sonra ayni1 arastirma ekibi, farkli MOF yapilarin mekanokimyasal
sentezini igeren bir dizi ¢alisma sonuglarmi bildirdi. Metal, giris modu, baglayici,
¢oziicii ve sentez kosullar1 farkliydi (Pichon ve James, 2008).

HKUST-1, 2010 yilinda mekanokimyasal yontemle sentezlenmistir (Yuan ve
ark., 2010; Klimakow ve ark., 2010). Her iki ¢alismada da ¢oziiciisiiz kosullarda bakir
asetat ve H3BTC kullanilmistir. Yuan ve ark. (2010); Cu(INA)2 olusumunun neredeyse
kendiliginden gerceklesmesine (1 dakika boyunca 6giitiilmesi yeterlidir) ve HKUST-1
olusumu i¢in daha uzun karistirma siiresinin gerektigine dikkat ¢ekmistir. Ek olarak, az
miktarda asetik asitin (6glitme i¢in karigima ilave edilir veya tepkime sirasinda
olusturulur) HKUST-1 yerine Cu(INA)2 olusum hizint keskin bir sekilde arttirdigini
tespit etmislerdir. Arastirmacilar, bunun HKUST-1'in yiiksek gozenekliligi ile iliskili
olabilecegine inanmaktadir. Sivi bilesenlerin aninda emilimi, ¢éziinme ve tepkime
karigim1 tlizerindeki diger etkileri ne olursa olsun, onlarin karisim iizerindeki diger

etkilerini tamamen ortadan kaldirir.
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1.1.1.5. Sonokimyasal sentez

Ultrasonun; s1v1 ve kolloid sistemler {izerindeki etkisi, esas olarak kavitasyondan
kaynaklanir. Bu, yiiksek yogunluklu bir akustik dalganin iginden yayilmasiyla bir
stvidaki basincin diismesinden kaynaklanan buhar olusumu ve hava salinimi olgusudur.
Teorik olarak; akigin baz1 bdolgelerindeki basing, doymus buhar basincina
diistiriildiigiinde sivi kaynamaya baslar. Ancak, sivida ¢dziinmiis havanin salinmasi
sonucu gaz bosluklarmin olusmasi aslinda basingtaki azalmaya yol acar. Bosluklardaki
basing, doymus buhar basincindan daha yiiksektir. Bdylece, bosluk bir ¢ekirdekte
olusmaya baslar, sonlu boyuta c¢ikar ve sonra ¢oker. Tim islem yalnizca birkag
milisaniye siirer. Bosluk olusumu i¢in ¢ekirdekler mikroskobik kabarciklardir. Damar
ylizeylerinde ve (veya) asili partikiillerin ara yiizlerinde kiigiik ¢atlaklar olustururlar.
Kabarciklar c¢oktiigiinde, yiliksek basing tarafindan indiiklenen bir kabarcigin
isitilmasindan  kaynaklanan kabarcigm iginde hafif bir parlama goriiliir. Boylece,
kabarciklarin ¢okmesi sonucu kabarciklar1 ¢evreleyen sivinin sicaklik ve yiiksek basing
farkliliginda Onemli bir artisa sebep olur (Ritman ve Milburn, 1988). Ultrasonik
dalgalarin ve 6zellikle kavitasyonun kimyasal islemlere uygulanmasinin birkag 6nemli
etkisi vardir. Her seyden 6nce rezonans kabarciklari, reaktifler arasindaki temas alanini
artrrarak bir karistiric1 gorevi goriir. Ayrica, termal etki ve basing farkliligindan dolay1
agregalarin parcalanmasi ile olusan parcaciklarin temas alanin1 da arttirr. Ancak,
sonikasyon daha ciddi degisikliklere yol acabilir, 6rnegin; maddenin yiizeyinde
¢Ozlinme ve adsorpsiyonu olaymi engeller, polimer zincirlerinde bag kopmasi, fiziksel
ve kimyasal baglarla dengesiz ylizey alanlarinin olusturulmasi, bu bolgeler kimyasal
bilesiklerin molekiilleri ile aktif olarak etkilesime girebilir. Kabarciklarin ig¢indeki
¢oziiclinlin yliksek buhar basinci, kabarcik patlamasma eslik eden etkileri azalttig1 i¢in
ucucu c¢oziiciilerin genellikle bu sentez yontemi i¢in yetersiz oldugu goz Oniinde
bulundurulmalidir.

2008 yilinda ilk kez bir MOF yapisim1 sentezlemek i¢in sonikasyon yontemi
kullanilmistir (Qiu ve ark., 2008): Cinko asetat ve H3BTC, %20 etanol igerisinde
karistirilmig ve 90 dakikaya kadar sonikasyona tabi tutulmustur. Ayrica, 5 dakika
sonikasyona maruz kaldiktan sonra bile oldukca yiiksek verimle (%75,3) iiriin elde

edildigi gézlenmistir.
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Ayn1 yil bagka bir ¢caligmada, sonikasyon yontemini kullandiktan sonra MOF-
5’in sentezlenme siiresini 24 saatten (geleneksel 1sitma) 75 dakikaya indirmeyi
bagarmislardir (Butova ve ark., 2016). 1-Metil-2-pirolidon, ¢inko nitrat ve tereftalik asit
¢ozeltileri azot atmosferinde karigtirilmig, daha sonra karisim bir reaktore aktarilmis ve
10-75 dakika siireyle sonikasyona tabi tutulmustur. MOF-5’in ¢6kmesinin, 8 dakikalik
sonikasyondan sonra bile basladigi goriilmiistiir.

Sonikasyon yontemiyle sulu bakir asetat ¢ozeltisi, etanol ile DMF karigimi
icindeki H3BTC ¢ozeltisinden Cuz(BTC)2 veya HKUST-1 ile taninan MOF yapisinin
elde edilmesine de olanak saglamistir (Li ve ark., 2009). Baslangi¢ reaktifleri bir su
banyosuna monte edilmis kap i¢ine yerlestirilmis ve bir siire (5 ila 60 dakika) 40 kHz
frekansta sonikasyona tabi tutulmustur. Uriiniin verimi, sentez siiresine bagli olarak
%62.6 ile %85.1 arasinda degismistir.

Schlesinger ve ark. (2010), HKUST-1 sentezini alt1 farkli yontemle
karsilagtirmiglar ve bu yontemler; geri akis altinda 1sitma ile atmosferik basingta sentez,
solvotermal sentez, elektrokimyasal sentez, mikrodalga, mekanokimyasal sentez ve
sonikasyon olarak rapor edilmistir. Tim prosediirlerde saf {iriin elde edilmis, fakat

Minimum sentez siiresinde maksimum verim mikrodalga radyasyonu ile elde edilmistir.

1.1.2. MOF yapilarin tanimlanmasi ve adlandirilmasi

MOF yapilar yeni gozenekli malzeme ailesinin iiyelerindendir ve metal iyonlar1
veya metal iyon kiimelerinin gesitli organik ligantlara baglanmasi ile elde edilirler
(Yaghi ve ark., 2003). Bagka bir deyisle metallerin organik ligandlarla
koordinasyonundan olusan ve metal birimlerinin kafes boyunca muntazam bir sekilde
dagilim gosterdigi yapilar olarak tanimlanmaktadir (Bhadra ve ark., 2019).

Farkli organik ligant veya baglayicilar (organik linker) kullanilarak hazirlanmis
ve kolayca fonksiyonellestirilebilen MOF yapilar, ilimli kosullar altinda ve basit
proseslerle (solvotermal ve hidrotermal yontemler) sentezlenebilmektedir. Kaynakc¢ada
cok sayida MOF yapisimin sentezlenip karakterize edildigi ve farkli uygulama
alanlarinda etkin malzemeler olarak kullanildig: tespit edilmistir (Yap ve ark., 2017).
Asagida sik kullanilan ve kolay sentezlenebilen MOF yapilar gosterilmektedir (Sekil
1.4).
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Son zamanlarda organik baglayicilara bagli metal iyonlarindan olusan cok
sayida malzeme tanimlanmis ve farkli sekillerde isimlendirilmistir. Bu yapilar; MOF
yapilar (Li ve ark., 1998), koordinasyon polimerleri (Moulton ve Zaworotko, 2002;
Vinogradova ve Vinogradova, 1975; Subramanian ve Zaworotko, 1995), metal-organik
polimerler (Siebert, 1991), hibrit organik-inorganik malzemeler (Hagrman ve ark.,
1999) ve organik zeolit (Aoyama, 1998) gibi kavramlarla ifade edilmistir.
Adlandirilmada kullanilan kavramlar1 sistematize etmek ve yorumlamak amaciyla
girisimlerde bulunulmustur (Ferey, 2001; Rowsell ve Yaghi, 2004; Janiak, 2003).
Koordinasyon polimerleri genellikle ligantlarla koordine edilen metal veya metal
iyonlarmin varligmi gosteren terimdir. Ancak bir bilesigin morfolojisi veya yapisi
hakkmda bilgi vermez (Rowsell ve Yaghi, 2004). Bu yapilar gozenekli oldugundan
dolay1 bosluklar bulundurur ve ¢6ziici molekiillerinin bu bosluklardan gecebilecegi ima
edilir. MOF yapilar sadece gozenekli yapisi ile degil ayni1 zamanda sentez siirecinde
yapisal birimlerin degistirilebilecegi, muntazam bir geometriye sahip ve giiclii baglar
iceren malzemelerdir (Rowsell ve Yaghi, 2004). MOF yapilarin belirgin kristal yapilari

bulunmaktadir.
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Sekil 1.4. Farkli aragtirma gruplar1 tarafindan sentezlenen farkli nano goézenekli MOF
yapilarin gosterimi (Silva ve ark., 2015).

MOF, metal organik kafes yapilarin genel adlandirilmasinda kullanilir. Fakat
bireysel olarak adlandirilrtken MOF kavramindan sonra gelen sayr bilesigin smifi
hakkinda bilgi verir (Cizelge 1.2). Cok sayida MOF yapinin analiz edilmesi sonucunda
bu yapilarin formiilize edilmesi miimkiin hale gelmistir (Yaghi ve ark., 2003). Ornegin
ayni simetriye sahip MOF ailesinden IRMOF-1 ve IRMOF-16 (izomerik MOF yapilar)
(Eddaoudi ve ark., 2002), istenilen 6zelliklere sahip MOF yapilarin tasarimi i¢in formiil
ile gosterilmektedir (Cizelge 1.2). Rus (Yutkin ve ark., 2010; Yutkin ve ark., 2013;
Zavakhina ve ark., 2014; Zavakhina ve ark., 2011) ve Cinli (Hu ve ark., 2014; Hu ve
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ark., 2013) arastirmacilar, genellikle bahsedilen bilesigi ‘metal-organik koordinasyon
polimerleri’ olarak adlandwrmislardir. Birgok MOF yapi, yukarida yer alan 6rnekteki
gibi yapilarmin benzerligine gore degilde, bu malzemelerin kesfedildigi yerlere gore bas
harflerinin birlestirilmesi sonucu isimlendirilmistir. Bu tiir siniflara bazi 6rnekler UiO,
MIL, HKUST, LIC ve benzeridir (Cizelge 1.2). MOF yapilarin bir bagka genis ailesi
zeolit topolojisine sahiptir. Metal iyonlar1 (Fe, Co, Cu, Zn vb.) ile azot atomundan
olusan tetrahedra veya imidazol halkalar1 ile olusan farkli islevlere sahip MOF yapilar
da mevcuttur. Bu tiir MOF yapilar; ZIF (zeolit imidazol kafes yapilar) kisaltmasina bir
say1 eklenerek isimlendirilir (Cizelge 1.2). Bu MOF yapilarini sentezleyen arastirma
gruplarinin siiflandirilmasma karsilik gelen cok sayida adlandirma tiirii vardir.
Ornegin; CPL, F-MOF-1 ve MOP-1°dir. MOF yapilarin organik polimerlerden farklari
islevsellikleri ile fiziksel ve optik Ozellikleridir. Polimerlerde, zincirdeki monomer
birimler yap1 hakkinda bilgi verirken; MOF yapilarda, molekiiliin baglantisini olusturan
parcalar yap1 hakkinda bilgi verir (Yaghi ve ark., 2003). Boylece MOF yapilarin sentezi
sadece kafes yapi birimlerinin se¢iminde degil ayni zamanda kati1 fazda kendi 6zel
organizasyonunu ima etmektedir. Sekil 1.5’de MOF yapilarinda bulunan gesitli organik

baglayicilar gosterilmektedir (Furukawa ve ark., 2013).
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Cizelge 1.2. Tipik MOF isimleri ve bilesenlerinin drnekleri

No Kisa Adi Formiil Kisaltma Agiklamasi

1 MOF-74 Zn:DOT Metal-Organic Frameworks

2  MOF-101 Cuz2(BDC-Br)2(H20)2 Metal-Organic Frameworks

3  MOF-177 ZnsO(BTB)2 Metal-Organic Frameworks

4  MOF-235 [FesO(BDC)3(DMF)s][FeCls]-(DMF)3 Metal-Organic Frameworks

5 MOF-253 Al(OH)(BPYDC) Metal-Organic Frameworks

6 IRMOF-1 (MOF-5) Zn4O(BDC)s-7DEF-3H20 IsoReticular Metal-Organic
Frameworks

7  IRMOF-16 Zn4O(TPDC)s- 17DEF-2H20 IsoReticular Metal-Organic
Frameworks

8 Ui0-66 Zrs0s(BDC)s Universitetet i Oslo

9 Uio-67 Zre0s(BPDC)s Universitetet i Oslo

10 UiO-68 ZrsOs(TPDC)s Universitetet i Oslo

11 MIL-53 Al(OH)(BDC) Materials of Institut Lavoisier

12 MIL-53(Al)-NH: Al(OH)(BDC-NH: Materials of Institut Lavoisier

13  MIL-88A Fe3O(MeOH)3(02CCH=CHCO3)3-MeCO2-nH.0 Materials of Institut Lavoisier

14 MIL-88-Fe FesO(MeOH)3(02C(CH2)2C02)3- AcO-(MeOH)ss Materials of Institut Lavoisier

15 MIL-88B-4CHs 2Fe30(0OH)(H20)2(BDC-Me2)s Materials of Institut Lavoisier

16 MIL-100-Fe Fes""O(H20)2F - (BTC)2-nH20 Materials of Institut Lavoisier

17 MIL-101 Cr30O(H20)2F-(BDC)3-nH20 Materials of Institut Lavoisier

18 HKUST-1 (MOF- Cu3(BTC)2 Hong Kong University of Science and

199) Technology

19 LIC-1 Gd2(BDC-NH2)3(DMF)4 Leiden Institute of Chemistry

20 ZIF-8 Zn(MIM)2 Zeolite Imidazolate Framework

21  ZIF-90 Zn(FIM): Zeolite Imidazolate Framework

22 CPL-2 Cuz(PZDC)2(4,4’-BPY) Coordination Polymer with pillared
Layer structure

23 F-MOF-1 [Cu(HFBBA)(phen)z2](H2HFBBA)2(H20)(HCO2) Fluorinated Metal-Organic Framework

24 MOP-1 Cuz4(m-BDC)24(DMF)14(H20)10 Metal-Organic Polyhedra

NOT: DOT; 2,5-dihidroksitereftalat, BPYDC; 2,2’-bipiridin-5,5’-dikarboksilat, DEF; N,N-dietilformamid, TPDC; p-terfenil-4,4’-
dikarboksilat, BPDC; bifenil-4,4’-dikarboksilat, MIM; 2-metilimidazol, FIM; 2-formilimidazol, PZDC,; pirazin-2,3-dikarboksilat,
4,4°-BPY; 4.4’-bipridin, phen; 1,10-fenantrolin, HFBBA,; 4,4’-(hekzafloroizopropilidene) dibenzoat, m-BDC; m-
benzendikarboksilat (BDC, BDC-Br, BDC-NH,, BDC-Me,, BTB, BTC i¢in Sekil 1.5’e bakiniz).
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Sekil 1.5. Baglayicilarin olusturdugu organik molekiiller.
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1.1.3. MOF yapilarin kullamim alanlari

MOF vyapilar; kristal yapida hibrit malzemelerin bir smifidir ve adsorpsiyon,
molekiiler ayirma, heterojen kataliz, dogrusal olmayan optik malzemeler, ilag teslimi ve
kimyasal sensor gibi uygulama alanlarinda artan bir ilgiye sahiptirler (Yang ve ark.,
2013). Ozellikle son yillarda lantanit grubu metallerini iceren MOF yapular; yiiksek
performansli liiminesans aygitlar, magnetler, katalizorler ve diger fonksiyonel
malzemelerin uygulamalarinda ilging materyaller olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bazi
lantanit bazli MOF yapilarin katyon, anyon ve kiigiik molekiillerin tespitinde
liminesans prob olarak basarili bigimde kullanildig1 gériilmiistiir (Chen ve ark., 2009;
Lan ve ark., 2009; Harbuzaru ve ark. 2009; Liu ve ark., 2004; Wong ve ark., 2006;
Chen ve ark., 2008; Chen ve ark., 2007; Xiao ve ark., 2009). MOF yapilar asagida
(Sekil 1.6) 6zetlendigi gibi basta heterojen kataliz, gaz depolama ve adsorpsiyon gibi
birgok farkli uygulamada basarili bir bigimde kullanilmaktadir (Shen ve Bai, 2010).

Sekil 1.6. MOF yapilar, kompozit MOF yapilar ve modifiye edilmis MOF yapilarin
kullanim alanlar1.

MOF yapilar; radyoaktif ¢ekirdeklerin atik sulardan uzaklastirilmasi

caligmalarinin yanisira su kirliligine sebep olan agir metal ve organik boyar maddelerin
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adsorpsiyonunda etkin ve yiiksek adsorplama kapasitesine sahip adsorbent malzeme
olarak kullanilmustir. Ozellikle azo boyalarm adsorpsiyon yoluyla sulu ortamdan
uzaklagtirilmasi amaciyla kaynakg¢aya kazandirilmig MOF bazli ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir. MIL-53-Cr ve MIL-101-Cr (Haque ve ark., 2010) metil oranj boyar
maddesinin adsorpsiyonunda kullanilmistir. MOF-235 (Haque ve ark., 2011) olarak
kisaltilan demir tereftalik asit bazli MOF yapisi ise anyonik bir boya olan metilen
mavisinin adsorpsiyonunda kullanilmistir. MIL-100-Fe, MOF yapis1 ise Kongo
kirmizist azo boyasmin adsorpsiyonunda kullanilan diger bir MOF yapisi olarak
degerlendirilebilir. Bu ve benzer calismalar kaynakc¢a da yeterince tartisilmis ve
adsorpsiyon agisindan etkin malzemeler olduklari tespit edilmistir (Ayati ve ark., 2016).

MOF yapilar, zehirli gazlardan havanin saflagtirilmasi i¢in biiyilik bir potansiyele
sahiptir (DeCoste ve Peterson, 2014). Ornegin; amonyagm uzaklastirilmasi; kimyasal
adsorpsiyon veya organik baglayicilarda bulunan fonksiyonel gruplarin amonyak ile
hidrojen baglar1 sonucunda MOF yapisinin ¢cokmesi ile gerceklesir.

MOF yapilar neme dayanikli olduklarindan sulu ¢ozeltilerin saflastiriimasi igin
kullanilma potansiyeline sahiptir. Ozellikle; MIL-101, metil oranj (Haque ve ark., 2010)
ve ksilenol turuncusu (Chen ve ark., 2012) gibi boyar maddelerin uzaklastirilmasi
amaciyla kullanilmistir.  MOF-235, boya ve adsorbent molekiilleri arasindaki
elektrostatik etkilesimler sayesinde sadece metil turuncusunu degil, ayn1 zamanda
metilen mavisini (Haque ve ark., 2011) de uzaklastirabilir. MIL-100-Fe, malahit
yesilinin (Huo ve Yan, 2012) uzaklastirilmasi i¢in onerilmistir. Biiylik kapasiteli MOF
yapilarin petrol sizintilarinda Ce-Cg hidrokarbonlarii uzaklastirmak i¢in kullanilabildigi
goriilmiistiir. Ozellikle, florlu F-MOF-1 kafes yapis1 n-hekzan, siklohekzan, benzen ve
toluen, %100’e yakim olan nemli ortamda suyun yeniden adsorpsiyonunu saglar.

Ryder ve Tan (2014) tarafindan MOF yapilarin farkli uygulamalar1 arastirilmis
ve 6zellikle bazi MOF yapilarin fotokatalitik hidrojen tiretiminde kullanilabildigi tespit
edilmistir (Li ve Xu,2013; Wang ve ark., 2012). MIL-101 malzemenin kendisi yar1
iletken fotokatalizor degildir; ancak nanogdzenekli CdS ile %0,5 Pt katkil
nanotaneciklerinin bu gorevi yapabildigi tespit edilmistir (He ve ark., 2013). %5 ve %10
CdS katkist ile elde edilen MOF yapilar, hidrojen elde edilme oranini sirasiyla sifirdan
22 ve 150 mol/h’e yiikseltmistir.



23

Geri doniisiimli lityum interkalasyon/deinterkalasyon mekanizmasina dayanan
modern lityum iyon yakit hiicrelerinde katot (LiCoO2) malzemesinin kapasitesi 148
mA h/g, grafit anodun kapasitesi ise 372 mA h/g’dir (Morozan ve Jaouen, 2012). Katot
malzemesinin kapasitesini arttirmak i¢in [Zn3(HCO2)s] ile ¢inkoyu bigimlendirmeye
dayali MOF yapis1 diistiniilmiistiir (Saravanan ve ark., 2010). Birka¢ dongii sonucunda
elde edilen malzemenin kapasitesinin 560 mA h/g’de stabil hale geldigi goriilmiistiir.

Gozenekli MOF yapilar; metal oksitler (Xu ve ark., 2012), kuantum noktalarmin
(Yang ve ark., 2013) ve karbon kompozitlerinin sentezi i¢in genis yiizey alanlarinda
matris olarak kullanilmigtir  (Chaikittisilp ve ark., 2013). Giiniimizde Li-S
elektrolitlerine dayali yeni nesil yakit hiicrelerine ilgi vardir. Katot malzemesinin
elektriksel iletkenligini artirmak i¢in, yiiksek gozenekli karbon ile kompozit
olusturulmalidir. Bunun i¢in en iyi 6rnek; MOF yap1 matrisinin kati hal termolizi ile
hazirlanmig nanogézenekli karbon iyi bir adaydir. Meng ve ark. (2013) tarafindan
yapilan bir ¢alismada kobalt bazli MOF yapilarmin kati hal termolizi ile yaklasik 10 nm
gbzenek boyutuna sahip bir Co304 nanokompoziti hazirlanmistir. Béyle bir malzemenin
stiper kapasitor elektrot olarak miikemmel sekilde uygun oldugu; 3400 dongiiden sonra
stabilitesini koruyarak, 1 A/g akim yogunluguna ve 150 F/g spesifik bir kapasiteye
sahip oldugu anlagilmistir.

MOF yapilar, ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 tibbi uygulamalarda kontrollii
olarak ilaglarin adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinde kullanilmistir. Liedana ve ark.
(2014) tarafindan yapilan c¢alismada tereftalik asit organik baglayic1 kullanilarak
olusturulan MIL-88-Fe, kafein kapsiillemenin 6zelligini degistirerek optimize etmistir.
Tipta gaz tedavisi i¢in genis yiizey alanma sahip MOF yapilar kullanilir ve NO teslimat1
ornek verilebilir (Hinks ve ark., 2010). MOF yapilar gaz molekiillerini aylarca
depolayabilir, sadece su ile islem gormesi sonucunda serbest birakabilirler (Mckinlay ve
ark., 2008). MOF yapilar tibbi uygulamalar agisindan zor malzemelerdir ve
uygulanmasi i¢in kristal boyutunun birkag nanometreye diisiiriilmesi gerekir. Demir(111)
oksit bazli MOF yapilarin (MIL-88A, MIL-88B-4CH3z ve MIL-100) nanopartikiilleri,
canli organizmada yiiksek dozda toksisite olasiliginin dagilimlari, metabolizmalar1 ve
atilimlar1 degerlendirilerek incelenmistir (Baati ve ark., 2013). Incelenen tiim
parametrelerin (serum, enzimatik, histolojik) diisiikk akut toksisite ile uyum iginde

oldugu goriilmiistiir.
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1.2. Uranyum ve Ozellikleri

Uranyum, 1789 yilinda Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth tarafindan
Avusturya’da bulunan ve dogada sik rastlanan oksit/hidroksit mineral sinifina dahil
uranisit cevherinin ¢oktiirilmesi sonucunda sari renkli uranat tozu olarak elde
edilmistir. Karbon kullanarak indirgenme tepkimesi sonucunda siyah renkli uranyum
dioksit (UO2) bilesigini elde etmistir. 1781 yilinda Martin Heinrich elde ettigi UO>
bilesigini element zannetmis ve Yunan mitolojisinde yer alan gokylizii tanrisi
Uranos’dan esinlenerek uranyum admi vermistir (Celik, 2013).

Dogada bulunan kararh uranyum izotoplar1 232U, 233U, 24U, 2%y, 2%y ve
238U dir. Niikleer enerji kullaniminda en 6nemli izotop 23°U’tir. Ciinkii oda sartlarmda
nétron tarafindan bombardiman edildiginde kolaylikla fisyon tepkimesi sonucunda
boliinebilen tek izotop 2°U’tir. 2°U izotopu bu 6zelligi sayesinde niikleer santrallerde
enerji iretiminde kullanilmaktadir. Tabiatta bulunan uranyum izotoplarmin yaklasik
%99’u 28U izotopudur (Santos ve ark., 2010). Uranyum dogada elementel halde
bulunmaz ve ¢esitli elementlerle mineral halinde bulunur. Uranyum mineralleri dogada;
kaya, toprak, su ve havada degisken miktarlarda bulunurken, bitki, hayvan veya
insanlarda ise eser miktarda bulunur. Uranyum tabiatta yaklasik olarak 200’den fazla
mineral igerisinde makro ve mikro oranlarda bulunabilir (Karayel, 2018). Yeryiiziindeki
uranyumun ortalama derigimi 2-4 ppm arasinda degismektedir. Genis bir alanda eser
miktarda uranyum mineralleri halinde bulunmaktadir. Yeryliziinde bulunan uranyum
mineralleri; uraninit, autinit, pitchblend, torbernit ve koffinittir (Eroglu ve Sahiner,
2017).

Aktinit grubu i¢ ge¢is elementi olan uranyumun fiziksel ve periyodik 6zellikleri

Cizelge 1.3’te verilmektedir (Karayel, 2018).
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Cizelge 1.3. Uranyumun fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri
Atom numarasi 92
Atom agirligi, akb 238.03
Erime noktasi, °C 1135
Kaynama noktasi, °C 4131
Yogunluk, g/cc 273 K 19.045
Atomik yarigap, pm 110
Kovalent yarigap, pm 142
Iyonik yarigap, pm 186
Elektronik konfigiirasyonu, temel diizey Rn 5f 6d* 752
Elektriksel iletkenlik (ohm™) 0.034
Ozgiil 1s1 kapasitesi (kal/g) 0.028
Iyonlasma enerjileri (kJ/mol) 597.6

Uranyum aktif bir elementtir. Periyodik cetvelde soygazlar hari¢ biitiin
elementlerle tepkimeye girer. Yeni kesilmis uranyumun rengi parlak giimisiimsii
beyazdir. Ancak kisa siirede hava ile etkilesimi sonucunda korozyona ugrar. Hemen
donuklasir, oksit filmiyle kaplanir. Oksit filmiyle kaplanmasmin sebebi uranyumun
yiiksek dilizeyde oksidasyona ugramasmi engellemektir. Zamanla uranyum farkli
renklere doniisiir ve en son siyah renginde kararli kalir (Karayel, 2018).

Uranil katyonu (UO,%"), suda iyi ¢oziiniir ve sulu ¢ozeltilerde hareket kabiliyeti
yiiksektir. Bu 6zelliginden dolay1 dogada niikleer atik tesislerinde, radyoaktif isleme
tesislerinde, pH’1 diisiik sularda ve topraklarda yiiksek oranda uranil katyonu bulunur.
Uranil iyonu; +6 yiikseltgenme basamagina sahip merkez uranyum atomuna dogrusal

olarak baglanmus iki tane ¢ift bagl oksijen atomundan olusur (Tahiroglu, 2018).

2+
O=U=0

Uranyum piroforik 6zellik gosterir. Uranyum oda sicakliginda su veya hava ile
istemli olarak tepkimeye girmesi sonucunda alev alarak yanar (Incili, 2013). Kiitle
halinde bulunan uranyum 700 °C sicaklikta U3Og bilesigini olusturarak siirekli yanar.
Kiitle halindeki uranyum oda sicakliginda su ile yavas tepkime verir. Yiiksek
sicakliklarda ise kaynayan su veya su buhari ile daha hizli tepkime vermesi sonucu UO:
ve UHj3 bilesiklerini olusturur. Yanma tepkimesi oldugu i¢in ekzotermik bir tepkimedir
(C1lgy, 2012).
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Uranil katyonu bir¢ok anyon ile tepkimeye girerek kompleks olusturur (Cizelge
1.4). Cok kararli yapiya sahip olan uranil siilfat ve uranil karbonat kompleksleri anyon
degistirici reginelere kuvvetle tutunurlar ve uranyum minerallerinin saflastirilmasinda
ve saf olarak uranyum elementinin elde edilmesinde kullanilirlar. Uranil karbonat
kompleksleri, sodyum ve amonyum karbonat sulu ¢ozeltilerinde oldukga iyi ¢oziiniirler.
Bu 6zelliginden dolay1 karbonatli ¢ozeltilerde ¢oziinmeyen radyum, demir veya kursun

gibi elementlerden ayrilmasinda kullanilir (Basoglu, 2014).

Cizelge 1.4. Sulu ¢6zeltide uranil kompleksleri ve kompleks olusum sabitleri (Eral,

2011)
Tepkime Kompleks olusum sabiti
UO2%* + NO3” «— UO2NO3* 0.5
UO2*" + CI- « UO:CI* 0.8
UO2*" + HF «» UOoF* + H* 27
UO** + S04 <> UO,S04 50
UO2% + 250472 «» UO2(SO4)2 350
UO2% + 350472 «> UO2(SO4)5™ 2500
UO2%" + 2C032 > UO2(CO3)2 4x10%
UO2%" + 3C0O32 <> UO,(CO3)s™ 2x10%8

Niikleer yakit olarak kullanilan uranyumun enerji payi; komiir, petrol ya da
dogalgaz gibi fosil yakitlardan elde edilen enerji miktarindan oldukga yiiksektir ve
yiiksek yogunlukta bulundugu i¢in de fosil yakitlara gore daha ekonomik olarak elde
edilirler (Manson ve ark., 1981). Uranyum atomunun fisyon tepkimesi sonucu 200
milyon elektron-volt enerji elde edilir ve bu enerji birkag milyon komiiriin yanmasi
sonucu agiga c¢ikan enerji miktarma denktir. Kisaca 1 ton uranyumun fisyon tepkimesi
sonucunda elde edilen enerji 2.5-3 milyon ton komiiriin yanmasi1 sonucu elde edilen
enerjiye denktir. 1 g uranyumun radyoaktif olarak par¢alanmasi sonucunda 20.109 kal
enerji agiga ¢cikmaktadir. Elde edilen enerji 8000 ton agirhigindaki bir cismi 1000 metre
yiikseklige kaldirmaya veya 200 ton suyu 100 °C’ye kadar isitmaya veya 60 W
gliciindeki 15000 adet lambanin birka¢ giin boyunca yanmasini saglayacak enerji igin
yeterlidir.

Uranyum elementinin kullanim alanlari; niikleer enerji santrallerinde enerji elde
etmek i¢in, Uretim reaktdrlerinde, pliitonyum hidrojen bombasi yapiminda, niikleer

patlayici yapiminda, zirh kaplamada, gemi ve ugak yapiminda, seramige renk verme ve
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cesitli analitik uygulamalarda (uranil asetat gibi) kullanilmaktadir (Eroglu ve Sahiner,
2017).

Uranyumun hem radyoaktif hem de toksik bir madde oldugu bilinmektedir.
Uranyum minerallerinin organizmada kanser ve bobrek hastaliklarima sebep oldugu
tespit edilmistir (Al-Kady, 2012). Uranyum dogadaki dongiisel olaylar1 sonucunda;
insanlarin bitki veya hayvan kaynakli besinleri tiikketmesi, igme sularini igmesi veya toz
partikiilleri teneffiis etmesi sonucunda insan metabolizmasma girer (Saini ve ark.,
2016). Igme sularinda bulunan eser miktardaki uranyum, organizmada meydana gelen
komplikasyon sonucu hastalik veya Oliimlere sebep olabilir. Fosfat minerallerinin
afinitesi nedeniyle yiiksek miktarda bulunan uranyum, kemik dokusunda birikime yol

acar (El-Maghrabi ve ark., 2017).

1.2.1. Uranyumun ¢evreden uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemler

Yakin gelecekte geleneksel enerji kaynaklarmin azalmasma bagli olarak diinya
genelinde enerjinin glivenligi ile ilgili uzun vadeli ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin
eksikligi  toplumun  karsilagabilecegi en  biiyiik  problemler  arasinda
degerlendirilmektedir (Asif ve Muneer, 2007; IEA, 2015). Fosil yakitlarin yanmasi
sonucu ortaya c¢ikan kiiresel 1sinma, kirlilik ve biyogesitlilikteki azalma gibi ¢evresel
problemler; hidroelektrik, niikleer, jeotermal, solar ve riizgar enerjisini igeren alternatif
enerji kaynaklarina olan talebi arttrmustir. Bu durum gerek bilim gerekse teknoloji
acisindan olduk¢a onemlidir. Enerji kaynaklar1 arasinda yer alan niikleer enerji diisiik
maliyetli bir teknoloji olarak degerlendirilebilir ve ham uranyum malzemesini gerektirir.
Bu malzemelerin kaynagi da niikleer endiistridir (Adamantiades ve Kessides, 2009;
Kharecha ve Hansen, 2013).

Niikleer enerjinin ¢evremiz ve saghigimiz i¢in biiyiik tehditler icerdigi de
bilinmektedir (Bhadra ve ark., 2019). Niikleer enerjinin gelisimi ile niikleer atiklarin bir
sonucu olarak dogal cevremize radyoaktif 23°U, ¥'Cs, 9°Sr, %Tc ve "°Se gibi cekirdekler
salmir ve boylelikle kanser ve 6liim gibi ciddi saglik problemleri meydana gelebilir
(Bhadra ve ark., 2019). Uranyum tipik bir niikleer yakittir. Radyoaktif bir ¢ekirdektir ve

olduk¢a toksiktir. Uranyumun insan viicuduna girmesiyle i¢ organlara geri doniligiimii
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miimkiin olmayan hasarlar verdigi bilinmektedir (Yan ve ark., 2010; Preetha ve ark.,
2006).

Niikleer enerjinin hizli biiyiimesine bagl olarak niikleer yakit dongiisii ile ilgili
cevresel endiseler ortaya ¢ikmistir. Bu endiselerin basinda radyoaktif g¢ekirdeklerin
niikleer atik ¢6zeltilerinden uzaklastirilmas: gelmektedir (Bai ve ark., 2014; Tian ve
ark., 2012; Sun ve ark., 2013; Mertz ve ark., 2013; Tian ve ark., 2011).

Toprak ve su numunelerinde yiiksek oranda bulunan UO2?* katyonu, ekolojik
besin zinciri ve daha sonra insan organizmasina transferi sonucu bir¢ok genetik ve
mutajenik problemlere sebep olur. Hidroksitler, karbonatlar, siilfitler ve bu tiir
kirleticilerin uzaklastirilmast i¢in sivi-kati aymrma, emme, membran islemleri, ters
ozmoz, elektrolitik geri kazanim, sivi-sivi ekstraksiyonu ve kimyasal ¢Oktlirme gibi
cesitli geleneksel yontemler kullanilir. Yiiksek derecede tehlikeli olan maddenin ¢6ziicii
yardimiyla uzaklastirilmasi: temiz bir c¢evre elde etmek i¢in bliyiik katki saglar.
Kirleticilerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi en umut verici yontemlerden biridir
(Wang ve Ariyanto, 2007; Vidya, 2004; Visa ve Duta, 2013).

Uranyum dogal olarak okyanuslarda ¢oziinmiis halde bulunur ve karada bulunan
uranyum miktaria gore 1000 kat daha fazladir (Yang ve ark., 2017). Bu durum uranil
katyonunun uzaklastirilmasit veya sulu ortamdan ayrilmasi i¢in yeni ve ¢ok yonli
malzemelerin gelistirilmesi igin firsatlar saglamistir. Sonug olarak U (V1) ekstraksiyonu
icin cesitli gozenekli malzemeler iceren, yeni adsorbent malzemelerin gelistirilmesi son
yillarda biiytlik ilgi uyandirmaktadir. Bu materyaller sadece sulu ¢ozeltideki uranyum
kaynaklar1 i¢in degil, ayn1 zamanda niikleer yakit dongiisiinde iiretilen buhar ve atiklarin
icinde yer alan radyoaktif ¢ekirdeklerin insan saglig1 ve ¢evreye etkilerini de minimize
eder (Li ve ark., 2016).

Uranyum adsorpsiyonu i¢in simdiye kadar metal oksitler, aktif karbon ve
zeolitler gibi ¢esitli adsorbentler gelistirilmistir. Ancak son yillarda ilgi ¢ekici 6zellikleri
sayesinde MOF yapilar da uranyum gibi radyoaktif elementlerin teshisinde ve atik
sulardan uzaklastirilmasinda etkin birer adsorbent malzeme olarak kullanilmaktadir

(Feng ve ark., 2013).
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1.3. Radyoaktif Cekirdeklerin Sulu Ortamdan Uzaklastirilmasi I¢in Kullanilan
Yontemler

Radyoaktif c¢ekirdeklerin sulu ortamdan wuzaklastirilmas: icin fiziksel ve
kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Radyoaktif c¢ekirdeklerin uzaklastirilmasinda
fiziksel yontemlere kiyasla kimyasal yontemler daha verimli oldugu i¢in ayrintili ele

almacaktir.

1.3.1. Fiziksel yontemler

Sulu c¢ozeltilerde bulunan radyoaktif c¢ekirdeklerin uzaklastirilmasi ig¢in
genellikle 6n islem olarak fiziksel yontemler kullanilmaktadir.
% Optik ozellikleri
¢ Yogunluk farki
% Manyetik 6zellikleri farki
% Elektrostatik ozellikleri
¢ Flotasyon ile uranyumu sulu ¢6zeltilerden uzaklastirmak miimkiindiir.
Yogunluk farki ve flotasyondan yararlanarak uranyumu sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirmak daha ¢ok kullanilmaktadir (Yurt, 1990).

1.3.2. Kimyasal yontemler

Sulu ¢6zeltilerden radyoaktif ¢ekirdekleri uzaklastirmak i¢in genellikle fiziksel
yontemlerden daha etkin olan kimyasal yontemler tercih edilir. Tabiatta dogal olarak
bulunan veya yapay olarak sentezlenen bir¢ok kimyasal madde, radyoaktif maddeleri
tutmakta veya kimyasal olarak tepkimeye girmektedir (IAEA, 1972). Kullanilacak
maddelerin, radyoaktif ¢ekirdekleri sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmada kullanmak igin,
fiziksel ve kimyasal etkilesim sonucunda meydana gelen mekanizmalarin iyi bilinmesi

gerekir (IAEA, 1972).

1.3.2.1. iyon degistirme

Pozitif ve negatif yiiklii iyonlarn kat1 faz ile sivi faz arasinda baskm bir

kimyasal tepkime olmaksizin geri doniisiimlii olarak yer degistirebilmesi esasina
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dayanan bir olaydir (Yalgintag, 2011). Sulu ¢ozeltide bulunan radyoaktif ¢ekirdeklerin
iyon degisimi sayesinde eklenen maddeye baglanmasini, bdylelikle sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmasini saglar.
Ideal bir iyon degistiricide olmas1 gereken dzellikler;
% Iyon degistiricinin islem gordiigii ortamda ¢dziinmemesi,
% Hidrofilik yapinin kendisini siirekli yeniliyebilmesi,
% Kontrol edilebilmesi ve maksimun iyon degisimini saglayabilmesi,
¥ (Cozeltideki iyon degisiminin hizli gergeklesmesi,
% Iyon degisiminde olusan maddenin fiziksel ve kimyasal kararlilig,
¢ Mekanik dayaniklilik,
s Tanecik boyutunda tutarlilik, ylizey alaninin uygulanacak islemlere

uygunlugu ve hidrolik tasarim gereksinimlerine uyumluluk (Rodrigues,
1986).

a) Iyon degistirici tiirler
1) Dogal iyon degistiriciler

Zeolitler: Kristal aliimina silikatlardan meydana gelen, gézeneklere sahip olan,
molekiiler boyuttaki volkanik kaynakli bir malzemedir. Pozitif iyon degistirici 6zellige
sahiptir. Kimyasal yapisinin kararlilg1 uzun siirmez. Zeolitlere tutunan tanecikler fazla
hareketli degillerdir (Yalgintas, 2011).

Aktif Karbon: Genis yilizey alanina ve spesifik gozenek yapisina, herhangi bir
kimyasal formiile sahip olmayan, karbon miktar1 fazla olan adsorplayici bir maddedir.
Aktif karbon bilesiminde %87-97 arasinda karbon ve geri kalan yiizdesinde ise
hidrojen, kiikiirt, oksijen ve azot icermektedir. Aktif karbonun elde edildigi minerale
veya uygulanan deneysel prosediirlere bagli olarak diger elementler de bulunabilir
(Tchobanoglous, 1991). Aktif karbonda yer alan fonksiyonel gruplarin metal iyonlarini
stv1 ¢Ozeltilerden uzaklagtirmasi, metal iyonlarinin aktif karbonda yer alan fonksiyonel
gruplarla kararl bilesikler olusturmasi esasina dayanir. Metal iyonlarmmn aktif karbona
tutunabilmesi fonksiyonel gruplarin 6zelliklerine baghdir. Aktif karbonun; adsorplama

yetenegi ve tutunmasi istenen iyona karsi segici olmasi 6nem arz etmektedir. Aktif
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karbon malzemesinde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde nétralizasyon,

titrasyon, metilasyon ve ¢esitli spektrometrik yontemler kullanilmaktadir (Oter, 2018).

2) Sentetik iyon degistiriciler

Polimer: Birbirine kimyasal baglarla bagl yiiksek mol kiitleli makro bilesikleri
olusturmak i¢in kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelere monomer denir. Kimyasal
baglarla birbirine bagli olan ve tekrarlanan birimlerden olusan yiliksek mol kiitleli
makromolekiillere ise polimer denir. Hidroksil, amin ve karboksilik asit gibi en az iki
fonksiyonel grup iceren maddeler, vinil bilesikleri gibi ¢ift bag iceren ve tetrahidrofuran
(THF) gibi hetero halkali bilesikler de monomer olarak kullanilarak ¢ok fonksiyonlu
ozelliklere sahip polimerler elde edilmesinde kullanilmaktadir. Agir metal iyonlarin ve
ozellikle uranil iyonlarmin (UO,?*) atik sulardan ve deniz suyundan uzaklastirilmasi
veya zenginlestirilmesi amaciyla ¢esitli polimer maddeler kullanilmaktadir (Pekel ve

ark., 2001; Pekel ve Gliven, 2003; Gao ve ark., 2016).

1.3.2.2. Solvent ekstraksiyonu

Sivi-sivi karisiminda farkli elementler bulunan ¢ozeltiden, istenilen elementi
secici bir organik ¢oziicii kullanilarak ayirma iglemidir. Aymrma islemi genellikle iki
asamada gerceklesir:

a. Ekstraksiyon: Karisimdan uzaklastirilmak istenen elementin veya bilesenin
organik ¢oziicii ile ¢oziinmesi islemidir.

b. Siyirma: Organik ¢6ziiciideki elementin uygun bir siywric1 ile geri
kazandirilmasi islemidir (Basoglu, 2014).

Solvent ekstraksiyonu, kimyasal saflastirma islemlerinde, niikleer yakit
teknolojisinde, uranyum ve toryumun li¢ (uranyumun cevherde c¢ozeltiye alinmasi
islemi) ¢ozeltiden aritilmasinda, radyoaktif ¢ekirdeklerin saflastirilmasinda, reaktérden
cikarilan kullanilmis yakittan pliitonyum ve yanmamis uranyumun kazandirilmasinda

kullanilan bir saflagtirma yontemidir (Eral, 2011).
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1.3.2.3. Coktiirme

Li¢ ¢ozeltileri, solvent ekstraksiyonu ve iyon degisiminden elde edilen
¢ozeltilerden, uranyumun ¢oktiiriilmesi sodyum hidroksit veya amonyakli ¢ozeltilerle
yapilabilir. Karbonath li¢ ¢dzeltilerinden uranyumunun ¢oktiiriilmesi islemi asagidaki

gibi gerceklesir.

Na;UO2(CO3)3 + 4NaOH — Na,UQO4 + 3Na2CO3 +2H,0
2NasU0O2(CO3)3 + 6NaOH — NayU>07 + 6Na2COs3 + 3H20

Coken sar1 pasta (%70 uranyum iceren cevher) vanadyum, molibden ve silisyum
igerir. Sar1 pasta, sodyum karbonatla 750-800 ‘C’ye kadar isitilmasi ile elde edilen
sodyum vanadat, su ile tepkimeye girerek vanadyumun uzaklastirilmasi saglanir. Bu
islemden dolayr az miktarda uranyum azalir. Alkali ¢ozeltilerde sodyum molibdatin
cOziintirliigii yiiksek oldugundan herhangi bir sorun olusturmaz. Sari1 pasta yliksek
miktarda sodyum igerir.

Karbonath bilesiklere sahip uranyum, hidrojen ile indirgenme tepkimesi

sonucunda suda ¢6ziinmeyen UO> bilesigi seklinde ¢oktiiriiliir.
NasUO2(CO3)3 + H, — UO2 + Na2COz + 2NaHCO3 (Katalizorlii ortamda)

Katalizor olarak Ni, Co veya Pt kullanilir. Vanadyum uranyum ile birlikte ¢oker
ve molibden 3 gr/L derisimine kadar ¢cokme isleminde herhangi bir sorun olusturmaz.
Sodyum eser miktarda sodyum diuranat olarak ¢cokelege gecer.

Asidik ¢oOzeltilerde uranyumun saflastirilmasi nétralizasyon ve H20; ile
¢oktiirme islemi yapilir. Nétralizasyon ile ¢oktiirme isleminde kire¢ kullanilir. ik islem
olarak pH metrede 3.5-4.2 arasinda demir, aliiminyum, titan veya toryum siilfat ve
hidroksitleri halinde ¢oktiiriilir. Bu asamada bir miktar uranyum da beraber c¢oker.
Ikinci asamada pH:6.5-8.0 arasina gelinceye kadar kostik ilave edilir. Bu islem ile
uranyum tamamen c¢oker. Coktlirme isleminde magnezyum oksit ile amonyak da
kullanilmaktadir. Magnezyum oksit kullanilarak yapilan ¢oktiirme isleminde kristal
iiriinler elde edilir.

Hidrojen peroksit ile ¢oktiirme islemi asagidaki gibi gergeklesir.
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UO2S04+ H202 + 2H20 — UO4.2H20 + HSO4

Cokelek halinde bulunan sar1 pastanin sividan ayrilmasi i¢in vakum filtreleri
veya santrifiij kullanilir. Sar1 pastadan klor iyonlarini uzaklastirmak i¢in amonyum
siilfatla yikanir. 120-175 °C arasinda ilk kurutma iglemi yapilir. Sicaklik 260 C’ye
getirildiginde ¢ozeltide bulunan su ve amonyak uzaklasir. Bu islem asamasinda UOs3
hidratlar1 olusmaya baslar. 450 ‘C’de UOj3 bilesigi yapisinin bozulmas: sonucunda UsOsg
bilesigine doniisiir. Bu ddniisiim olay1 650-800 ‘C’de tamamlanir. 900 ‘C’nin iistiindeki
sicakliklarda yavas gerceklesen tepkime sonucunda UsOg bilesigi UO2 bilesigine
dontisiir (Hepsen, 1976).

1.3.2.4. Biyoteknolojik aritma yontemleri

Son yillarda mikroorganizmalar kullanilarak c¢ozeltide bulunan uranyumun
uzaklastirilmasi amaciyla biyoteknolojik yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler genel
olarak 3 farkl sekilde ifade edilebilir. Suda 1yi ¢oziinen U (VI) nin, suda ¢éziinmeyen U
(IV) sekline mikroorganizmalar tarafindan enzimatik olarak indirgenmesi sonucunda
suda c¢oziinmeyen U (IV)’iin c¢Oktiriilmesi esasina dayanir. Biyoakiimiilasyon,
uranyumun hiicre membraninda bulunan organik bilesiklerle tepkime vermesi
sonucunda meydana gelen komplekslerin canli mikroorganizmanin biinyesine
almmasidir. Biyoadsorpsiyon, Olii veya canli mikroorganizmalarin hiicrelerin dis

membranlar1 tarafindan uranyumu adsorbe etmesidir (Kerimbaeva, 2018).

1.4. Adsorpsiyon

Sabit basingta; bir gaz veya buhar taneciginin, kati ile temas etmesi sonucunda
gaz veya buhar hacminin azaldigini, ayni olay sabit hacimde gergeklestiginde gaz veya
buhar basincinin azaldig1 gézlenmektedir. Bu islem gaz veya buhar taneciklerinin kat1
maddeye tutundugunu gostermektedir. Bu olay iki sekilde ger¢eklesebilmektedir. Gaz
veya buhar tanecikleri katinin i¢ tarafina girebilir veya katmm smir yilizey tabakasina
tutunurlar. Birinci gergeklesen isleme absorpsiyon, ikincisine ise adsorpsiyon olayi

denir. Her iki islemin gerceklestigi olaya ise sorpsiyon denir (Oter, 2018).
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Adsorpsiyon; bir kati veya sivinin ylizeyinde derisim degisimi olarak ifade
edilir. Derisim artmas1 durumunda pozitif adsorpsiyon, azalmasi durumuna ise negatif
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde meydana gelen
kimyasal tiirler arasi etkilesim sonucu gergeklesir. Adsorpsiyon olaymin tersinin
gerceklesmesine desorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda tutunulan maddeye
adsorbent, tutunan maddeye ise adsorbat madde denir (Ugan, 2002).

Swvi veya gaz ¢ozeltileri igerisinde bulunan kirleticilerin, kati adsorbent yiizeyine
tutunarak uzaklastirilmasi seklinde uygulanan adsorpsiyon iglemleri, ¢evre kirliliginin
azaltilmas1 noktasinda 6nemli bir yere sahiptir (Dinger, 2007; Basural, 1996).

Sekil 1.7°de gorildiigii gibi atom, iyon ya da molekiillerin kati adsorban
ylizeyinde bulunan aktif merkezlere tutunmasina adsorpsiyon, atom, iyon ya da

molekiiler halde bulunan adsorbat maddenin adsorban yiizeyinden ayrilmasi olayina da

desorpsiyon denir (Bozkaya, 2010).
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Sekil 1.7. Kat1 adsorban yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylari
(Yuana ve ark., 2009).

S A o)

Adsorpsiyon igslemi dort basamakta gerceklesir (Sekil 1.8);

*

% Adsorbat maddenin tutunacagi adsorbent smir yiizey tabakasina dogru
diflizyonu gerceklesir.

% Adsorbentin smir yiizey tabakasmma gelen adsorbat, adsorbentin sinir

yiizeyine gegerek gozeneklerine dogru ilerler.
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% Adsorbat, adsorbentin porlarindan hareket ederek adsorpsiyon olayinin
gerceklesecegi aktif bolgeye ilerler.

% Adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimler sonucunda yiizeye tutunma
gerceklesir (Balci, 2018).

Film
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Cozeltide taginim

Sekil 1.8. Adsorpsiyon igsleminin basamaklar1 (Onyancha ve ark., 2008).
1.4.1. Adsorpsiyon tiirleri
1.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Molekiiller arasi1 zayif etkilesimlerden veya van der Walls kuvvetlerinden
meydana gelen adsorpsiyon tiriidiir (Sekil 1.9). Adsorbat tanecikleri, kati yiizeye
herhangi bir kimyasal bagla baglanmamis ve yiizey tizerinde hareketli haldedir. Tipik
entalpi degerleri 10-20 kJ/mol araligindadir (Oter, 2018). Fiziksel adsorpsiyonlar
genellikle tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon olay1 zayif etkilesimler sonucu meydana
geldigi icin gazlarin basinci veya ¢dzeltinin derisimi diisiiriilmesi ile tepkime kolaylikla
tersi yoniinde ilerler. Bu tiir adsorsiyon yontemlerinde genellikle adsorbat olarak

soygazlar veya metan gazi1 drnek olarak verilebilir (Ozdemir, 2005).
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Sekil 1.9. Fiziksel adsorpsiyonun sematik gosterimi (Y1ldiz, 2004).
1.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbent ve adsorbat taneciklerinin elektron alig-verisi veya elektronlarin
ortaklasa kulllanilmasi sonucu meydana gelen adsorpsiyon tiirtidiir (Sekil 1.10). Bu tiir
adsorpsiyonda meydana gelen bag kimyasal oldugundan fiziksel adsorpsiyona gore cok
daha giigliidiir. Kimyasal adsorpsiyon entalpisi, fiziksel adsorpsiyon entalpisinden gok
biiyiiktiir ve tipik degerler 20-200 kJ/mol araligindadir (Oter, 2018). Kimyasal
adsorpsiyon olaymin gergeklesmesi i¢in esik enerjisi gereklidir. Ayni zamanda bu tiir
adsorpsiyon olaymin gergeklesmesi igin sicaklik da gereklidir. Kimyasal adsorpsiyon

olayinda fazin kalinlig1 monomolekiiler yapidadir (Zahoor, 2011).
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Sekil 1.10. Kimyasal adsorpsiyonun sematik gosterimi (Y1ldiz, 2004).
1.4.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Iyonik halde bulunan adsorbat taneciklerinin, adsorbent yiizeyindeki yiiklii
taneciklerle elektrostatik ¢ekim kuvvetinin sonucunda meydana gelen adsorpsiyon
tirline degisim veya iyonik adsorpsiyon denir. Bu tir adsorpsiyonlarin
ger¢eklesmesinde adsorbat ve adsorbent taneciklerinin iyon yiikii ve adsorbent
taneciginin gozenek yapist onemlidir. Adsorbentle zit elektrik yiikiine ve iyon yiikii
biiyiik olan tanecikler veya tanecik boyutu kii¢lik olanlar daha iyi adsorplanir (Elmas,
2014). Farkli iyonik yiiklere sahip taneciklerin, elektrostatik ¢ekim giicinden oOtiirii
difiizyon asamasinda meydana gelen sorunlar1 azaltarak adsorpsiyon verimi arttirilir

(Ozkan, 2005).

1.4.2. Adsorpsiyona etki eden temel faktorler
1.4.2.1. Adsorbentin yapisi

Adsorpsiyon hizi ve adsorplanan madde miktar1 adsorbent maddenin
ozelliginden kaynaklanir. Bundan dolay1 adsorbentin yiizey alani arttik¢a adsorplanan
madde miktar1 artar. Adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon hizi ve miktarimi

etkilemektedir. Cilinkii tanecik boyutu kiiciik olan adsorbent daha genis ylizey alanmna
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sahiptir ve daha fazla adsorbat madde ile etkilestigi i¢in adsorplanan madde miktarini da
arttirnr.

Adsorbent; mikro, mezo ve makro gozenekli olmak iizere {i¢ ¢esite ayrilir. 0.8-2
nm arasinda mikropor, 2-50 nm arasinda mezopor, 50 nm’nin lizerinde gdézenek
yapisina sahip olan adsorbentler ise makropor yapidadir. Mikroporlarin; adsorpsiyon
olayinda fazla kullanilmasinin sebebi genis yiizey alanina sahip olmasidir. Bundan
dolay1 kiiclik taneciklerin kolayca adsorbe edilmesini saglarlar. Ayrica makroporlarin
genis hacme sahip olmasi biiyilk atom, iyon veya molekiillerin adsorpsiyonunda

elverislidir (Koger, 2013).

1.4.2.2. Adsorbatin ¢oziiniirligii

Adsorpsiyon islemini etkileyen en Onemli faktdrlerden biri de adsorbatin
¢cOziinlirliigiidiir. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon hiz1 ile adsorbatin sudaki
cOzilinlirliigli arasinda ters iligki vardwr. Bu kurala Lundelius kurali denir. Yani
adsorplanan maddenin ¢oziiniirligii arttikga ¢ozlinen-coziicii kuvvetli etkilesiminden
dolay1 adsorbent-adsorbat zayif etkilesimi adsorbati ¢oziicliden uzaklastiramadigi icin
adsorplanan madde miktar1 azalir. Bazi1 organik bilesiklerde radikal kokdeki karbon
sayis1 arttikga sudaki ¢oziintirliigii azalir ve adsorplanan madde miktar1 artar. Bu kurala
Traube’s denir. Farkli bir yonde ise organik bilesikteki karbon sayisi arttik¢a molekiil
biiytikligl artar ve adsorbentin adsorpladigr madde miktar1 azalir (Giines, 2016).

1.4.2.3. pH

Ortamin pH’s1 hem adsorbentin yapisina hem de adsorbatin iyonlasmasina etki
eder. Yiiksek pH ortaminda adsorbentin ylizeyinde negatif yogunluk artar ve pozitif
yiiklii adsorbatin adsorpsiyonunda daha etkili olur. Diisiik pH ortaminda ise adsorbentin
yiizeyinde pozitif yogunluk artar ve negatif yiiklii adsorbatin adsorpsiyonunda daha
etkili olur. Ayrica ¢ozeltinin pH’s1 adsorbatin iyonlasarak ¢oziinmesine de etki eder.
Bazi tanecikler asidik ortamda daha fazla ¢6ziiniirken bazi tanecikler de bazik ortamda

daha fazla ¢oziiniirler (Koger, 2013).
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1.4.2.4. Sicakhik

Sicakligin adsorpsiyon mekanizmasina etkisi; taneciklerin hareket kabiliyeti ve
adsorpsiyon olayinin ekzotermik veya endotermik olmasma bagl olarak degiskenlik
gosterir. Adsorpsiyon mekanizmasi ekzotermik ise sicaklik azaldik¢a adsorplanan
madde miktar1 artar. Eger adsorpsiyon mekanizmasi endotermik ise sicaklik arttik¢a

adsorpsiyon kapasitesi artar (Bilir, 2009).

1.4.2.5. Kanstirma hiz

Karistirma hizmin arttirilmasi adsorbatin, adsorbentin sinir yiizey tabakasina
tutunma olasiligini arttirir. Ayni zamanda karistirma hizinin artisi, adsorbatin adsorbent
ile kuracagi fiziksel veya kimyasal etkilesime olumsuz etki etmektedir. Optimun
diizeyde karistirma hizi adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Diisiik karistirma hizina sahip
bir ortamda adsorbent yiizeyinde sivi film kalinlig1 fazla oldugundan adsorpsiyon
kapasitesi diiser. Optimun diizeyde gerceklesen karistirma hizinda por difiizyon hizi,
film difiizyon hizindan fazla oldugu i¢in adsorbent-adsorbat etkilesimi artacagindan
adsorpsiyon kapasitesi artar. Ciinkii por diflizyonu genellikle yiiksek hizda karistirilan

mekanizmalarda adsorpsiyon hizini olumsuz etkilemektedir (Dabrowski, 2001).

1.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
derisimi arasindaki veya gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci bagintisina
adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin kapasitesi,
Gibbs Serbest Enerjisi, entalpi, entropi, adsorpsiyon tiiri vb. konular hakkinda 6nemli
bilgiler verir (Kertmen, 2006).

Adsorpsiyon iglemleri ile ilgili literatiirde cok sayida adsorpsiyon izotermi
bulunmaktadir. Bu izotermler; Langmuir, Freundlich, Brunauer Emmett Teller (BET),
Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson, Toth, Halsey ve Henderson
izotermleri yer almaktadir. Ancak bu c¢aliyma kapsaminda Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich izotermleri sonucunda elde edilen bilgiler kullanildigi igin

izotermler hakkinda bilgi verilecektir.
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1.4.3.1. Langmuir izotermi

1916 yilinda Amerikali Fizikokimyac1 Irving Langmuir, gaz taneciklerinin kati
tanecik ylizeyine adsorpsiyonu ile ilgili bir izoterm denklemi gelistirmis ve bu
denklemde ilk defa tek tabaka adsorpsiyonundan bahsedilmistir (Langmuir, 1916).

Bu izotermin temelinde, kat1 adsorbent ile gaz adsorbat tanecikleri bir denge
durumunda bulunurlar. Denge durumunda, belirli bir siirede kat1 yiizeyinde adsorplanan
molekiil sayismin, yiizeyi terk ederek gaz fazina gecen molekiil sayisina esit oldugu bir
durumdur. Tek tabaka adsorpsiyonu hakkinda bilgi veren adsorpsiyon izotermidir.

Langmuir izoterminin uygulandigi adsorpsiyon islemlerinde varsayilan kabuller;

% Adsorplanan gaz tanecikleri tek tabaka molekiil halindedir.
¢ Adsorbat tanecikleri arasinda itme veya ¢ekme kuvvetleri yoktur.

% Adsorbent yiizeyinde meydana gelen tiim adsorpsiyon islemleri ayni
mekanizma ile gerceklesir.

¢ Adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek seviyeye ulastig1 doygun adsorpsiyona
maksimun adsorpsiyon denir. Maksimun adsorpsiyon olay1 tek tabaka
halinde gerceklesir.

Langmuir izoterminde matematiksel esitlik (1.3);

— qmabee

9= i bc (1.3)

Denklemin dogrusal esitligi ise (1.4);

C 1 1
—< = + Ce
b (1.4)
qe qmax qmax
b : Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L/mg)
Ce : Dengede ¢6zeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)
Qe : Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Omax . Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) (Oter, 2018)
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C./d.

EZIM=1/0\nay

Kayma=1/(q.,.b)

L J

Sekil 1.11. Langmuir adsorpsiyon izotermi (Ugan, 2002).

x koordinatina Ce ve y koordinatina Ce/ge degerleri yerlestirilerek Sekil 1.11°deki
grafik cizilir. Elde edilen grafik sirasiyla egim ve kesim noktasi 1/Qmax Ve 1/(Qmax.b)
degerlerini verir. Bu izoterme gore adsorpsiyon entalpi sabitinin (b) diisiik bir sayisal
degere sahip olmasi, adsorbentin adsorbata karsi ilgisinin yiiksek oldugunu gosterir.
Maksimun tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (Omax), adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon
olayinda aktif baglanma bdlgelerinin toplamimni ifade eder. Adsorbentin birim kiitlesi
basina adsorplanan madde miktar1 (Qe), adsorbat taneciklerinin adsorbent yiizeyine
baglanma bdlge sayisini ifade eder (Sarikaya, 1997; Giirboga, 2004) (1.5).

1
‘T 1+bC, (1.3)
RL : Ayirma faktorii veya denge parametresi
b : Langmuir sabiti

Co : Baslangi¢ derisimi

RL degeri adsorpsiyon uygunlugu hakkinda 6nemli bilgiler verir. Ayirma faktorii
icin dort farkli durum mevcuttur.

Bunlar;

0 < Re <1 durumunda adsorpsiyon uygundur.
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RL > 1 durumunda adsorpsiyon uygun degildir.
RL = 1 durumu adsorpsiyonun dogrusalligina isaret eder.

RL = 0 durumunda ise adsorpsiyon tersinmezdir (Berkem ve Baykut, 1980).

1.4.3.2. Freundlich izotermi

1906 yilinda Freundlich, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon tabakasina karsilik
olarak, Langmuir izoterminden faydalanarak ¢ok tabakali izoterm modelini
olusturmustur. Adsorbat tanecikler heterojen yiizeyde ¢ok katli olarak adsorplanirlar.
Ayrica bu izotermin matematiksel esitligi logaritmik olarak ifade edilmektedir
(Freundlich, 1906).

Freundlich izotermin matematiksel esitligi (1.6);

_ 1/n
q. = KfCe (1.6)

Freundlich izoterm denkleminin dogrusal esitligini elde etmek i¢in her iki tarafin

logaritmas1 alinirsa (1.7);

1
Inqe=Ian+(;jlnCe (17)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L),
e : Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Kt . Adsorbat ile adsorbent arasindaki iliskinin giiclinii gosterir [(mg/g)
(L/mg)1/n].

Ks'nin yiiksek degere sahip olmasi adsorbat ile adsorbent maddelerinin birbirine
yakmliginin oldukga yiiksek oldugunu gosterir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerinin 1 ile 10
arasinda olmasi i1yi bir adsorpsiyonun gergeklestigini gosterir.

1/n: Heterojenite faktoriidiir ve 0—1 araliginda degerler alir. 1/n degeri sifira
yaklastik¢a adsorbent yiizeyinin heterojenligi artar.

Heterojen adsorpsiyon mekanizmalarinda Freundlich izotermi (Sekil 1.12),

Langmuir izoterminden daha islevsel sonuclar vermektedir (Oter, 2018).
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Ing,

Kayma=InK;

» InC,

Sekil 1.12. Freundlich adsorpsiyon izotermi (Ugan, 2002).

Inge ve InCe degerleri grafige yerlestirilmesi sonucunda elde edilen dogru; y

koordinatini kestigi nokta InKr degerini ve egim ise 1/n degerini verir (Sekil 1.12).

1.4.3.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan gaz halinde bulunan
adsorbat taneciklerinin adsorpsiyonu iizerine gelistirdikleri izotermdir ve gaz
taneciklerinin mikro gézenekler iizerindeki hacim doldurma esasina dayanir. Gozenek
cap1 2 nm’den kii¢iik olan gézeneklere mikro gozenekler, 2-50 nm arasinda veya bazen
2-100 nm arasinda gozenek boyutuna sahip olan gézeneklere ise mezo gozenekler denir.
Mikro gozenekler adsorpsiyon sistemlerinde makro veya mezo gozeneklere kiyasla
daha olumlu sonuclar vermektedir.

D-R izotermi, ayn1 gozenek boyutuna sahip ve tek tip gdézeneklerde olusan
adsorpsiyon izotermi i¢in gegerlidir. D-R izotermi bu 6zelliginden dolayr Langmuir

izotermine benzemektedir. Dubinin-Radushkevich izoterminin denklemi (1.8);

Ing, =Ing, — Be’ (1.8)

Seklinde ifade edilir (Singh ve Pant, 2004).
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&= RTIn[1+(% )] (1.9)

(kJ/mol)=Polanyi potansiyeli

Qe : Birim agirlik bagna tutulan U (V1) ve Th (IV) miktar1 (mg/g)
Om . Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce : U (VI)’nin denge derisimi (mg/L )

B : Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol*kJ)
R : Gaz sabiti 8.314 J/molxK
T : Sicaklik (K)

Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen bilgiler, D-R izoterminde
elde edilemez. Bu nedenle adsorpsiyonun tiiriinii 6grenmek i¢in D-R izoterminden
yararlanilir. Bu izotermden yararlanarak adsorpsiyonun ortalama enerjisi (E) asagidaki

matematiksel esitlikten yararlanarak hesaplanir (Singh ve Pant, 2004) (1.10).

E= 1
Jem

8<E<16 kJ/mol araliginda ise iyon degistirme adsorpsiyon tiirline sahiptir.
E<8 kJ/mol olmasi halinde fiziksel adsorpsiyon tiiriine sahiptir.
E>16 kJ/mol olmasi halinde kimyasal adsorpsiyon tiiriine sahiptir

(Sarikaya, 1997).

1.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin bilinmesi ile adsorbent-adsorbat maddelerinin temas
stireleri ve adsorpsiyon isleminin hizinin hangi basamakta gergeklestigi
bilinebilmektedir. Adsorpsiyon gergeklesirken islem basamaklar1 adsorpsiyon basligi
altinda verilmistir (Seader ve ark., 1998; Do, 1998).

1.4.4.1. Pseudo birinci derece kinetik modeli

Adsorpsiyon siiresi, Lagergren tarafindan Pseudo birinci derece kinetik modeli
asagidaki sekilde ifade edilmistir (1.11).
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In(g, —q,)=Ing, —kit (L11)

Qe Ve Qt . dengede ve t zamaninda adsorbe edilen metal iyonu miktari
(mg/g)

k1 . birinci derece adsorpsiyon hiz sabit (dak™).

Hiz sabiti ki, In(ge-gt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin egiminden, teorik ge
degeri ise grafigin kesim noktasindan hesaplanir (Lagergren, 1898).
1.4.4.2. Pseudo ikinci derece kinetik modeli

Pseudo ikinci derece kinetik modeli Ho ve Mckay (1999) tarafindan asagidaki
sekilde ifade edilmistir (1.12).

LI

g, kzqez q, (1.12)

Qe . denge aninda adsorbentin grami basma adsorplanan madde miktar1
(mg/g),

Gt : herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/g),

k2 - hiz sabiti (g/mg.dk) dir.
Baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 ise h = ko.qe? “dir.
Hiz sabiti ko ve teorik ge degerleri sirasiyla t/g¢’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin

kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir (Ho ve Mckay, 1999).

1.4.4.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Weber ve Morris (1963) tarafindan partikiil i¢i difiizyon modeli gelistirilmistir
ve lineer denklemi asagidaki gibi ifade edilir (1.13).

g, =Kt +1 (1.13)
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gt . t zamaninda adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorbe edilen miktardir
(mg/g)
Kia  : partikiil i¢i difiizyon hiz1 sabitidir (mg/g.dak™/?).

I . sinir tabakasimnim kalinligi

| kesisim derecesi olarak adlandirilir ve kesigim derecesi ne kadar biiyiik olursa
sinir tabakasmin adsorpsiyon olayma etkisi o denli onemli olmaktadir (Weber ve
Morris, 1963).

Partikiil i¢i diflizyon modelinde hiz basamagi, birden fazla basamakta olasiliklar

sonucunda bulunur. Partikiil ici difiizyona ait tV/%¢

ye kars1 gt grafiginde gozlemlenen ilk
keskin boliim, film difiizyonu boliimiinii gosterir. Ikinci boliim ise partikiil igi
diflizyonun hiz kontrol derecesini olusturdugu béliimdiir. Ugiincii bdliim veya final
denge boliimiinde partikiil i¢i difiizyon, ¢ozeltide az miktarda bulunan adsorbent veya
diisiik derisimden dolay1 yavaglamaya baglar (Chiu ve ark., 2004).

Partikiil i¢i difiizyona ait tY?’ye karsi q: grafiginin dogrusal bir grafige sahip
olmas1 adsorpsiyon olayinda partikiil i¢i difiizyon yonteminin aktif oldugunu gosterir.
Dogrunun orjinden gegmemesi; adsorpsiyon hizinda sadece partikiil i¢i difiizyon modeli
degil diger kinetik modellerin etkili olacagi hakkinda bilgi verir ve film difiizyonunun

da hiz kontrol basamaginda etkili olabilecegini gosterir (Mezenner ve Bensmaili, 2009;

Sentiirk ve Biiylikglingor, 2013).

1.4.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon olayr kendiliginden meydana geldigi i¢cin her zaman AG<0
olmalidir. Daha diizensiz halde bulunan gaz veya sivi taneciklerinin, bir kat1 yiizeyine
tutunarak daha diizenli hale gegmesi sonucunda adsorpsiyon entropisinin degeri sifirdan
kiiciik olur.

Gibbs Serbest Enerji denklemi (1.14);
AG®°=AH°—TAS° (1.14)

serbest enerji ve entropi degeri negatif oldugundan adsorpsiyon entalpisi sifirdan kiigtik
olur. Entalpi degeri negatif oldugundan dolay1 adsorpsiyon tepkimesi ekzotermik

tepkimedir. (Ugan, 2002) (1.15 ve 1.16).
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AG®=—InK RT (1.15)
AH® AS°

InK, = ———+ —

Nk RT R (1.16)

AH®  : Standart Entalpi Degisimi
A8°  : Standart Entropi Degisimi
AG®  : Standart Gibbs Serbest Enerji Degisimi

R : Gaz sabiti (8.314 J/molxK)
T - Sicaklik (K)
Kd : Termodinamik dagilim katsayisi

InKd’nin 1/T’ye karsi ¢izilen grafiginden swrasiyla grafigin kesim noktasi ve
egimi yardimiyla AS® ve AHC sayisal degerleri bulunabilir. Yukaridaki denklem (1.15)
kullamlarak AG° sayisal degeri bulunabilir ve adsorpsiyon istemliligi hakkinda yorum
yapilabilir (Yalgm, 2016; Iftikhar ve ark., 2009).

1.5. Uranyum Adsorpsiyonunda Kullanilan MOF Yapilar

MOF vyapilarin 6nceki boliimlerde detayl olarak agiklanan iistiin yiizey alan1 ve
gozenek hacmi gibi Ozellikleri, uranyum vb. radyoaktif ¢ekirdeklerin sulu ortamdan
uzaklastirilmas1 amaciyla etkin birer adsorbent olmalarmi saglar. Uranyumun sulu
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan MOF yapilara iligkin ¢aligmalar asagida kisaca
Ozetlenmistir.

Yapilan bir ¢alismada amino fonksiyonel krom merkezli MOF yapilar1 (MIL-
101) sulu ¢ozeltide U (VI) adsorpsiyonu i¢in etkili birer malzeme olarak gelistirilmistir
(Bai ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2015). Bu malzemelerde doymamis metal
merkezlerine amin gruplarimin baglanmasi sayesinde U (VI) adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 gézlenmistir (Sekil 1.13).

Yapilan bagka bir caligmada 1,3,5-benzen trikarboksilik asit ligandi ile terbiyum
(Th) lantanit iyonundan elde edilen ve MOF-76 olarak kodlanan MOF yap1 U (VI)
adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Sonugta MOF-76’nin U (VI) adsorpsiyonunda sadece
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yiiksek secicilige degil ayni zamanda pH=3’te 298 mg/g gibi yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir (Yang ve ark., 2013).

Diger bir ¢alismada oldukca yiiksek gozenek hacmine ve yiiksek kararliliga
sahip UiO-66 kodlu MOF yapt ve
fonksiyonellestirilmis yapis1 (UiO-66-NH2); U (VI) adsorpsiyonunda, adsorbent

bu malzemenin amin gruplar1 ile
malzeme olarak kullanilmistir. Caligma sonunda pH=5.5"te adsorpsiyonun dort saatte
dengeye ulastig1 ve maksimun adsorpsiyon kapasitesinin 100 mg/g’m iizerinde oldugu

tespit edilmistir (Luo ve ark., 2016).

. 0 =3 . 0 — .
4 = 1- I tBUONO, TMSN, 1- I I -i
| + 60 min, r. t. I + @ “Click reaction” |- +
I — O —.
Amino functionalized MIL-101 Azide intermediate material Carboxyl functionalized MIL-101
(MOF-1) (MOF-2) (MOF-3)
o
@ Metal cluster ~ &% oh:
‘ i oo Oummg
L I () .’+."‘- 3 )
“ b ". 'l_ .4 o
o © ” ® - .’.—."
H

Uranium (VI) extraction from
aqueous solution

Search for binding motifs
with high affinity

"o ° o

Sekil 1.13. Uranyum(V1) katyonunun ekstraksiyonu i¢in kullanilan amino tiirevli MIL-
101 MOF yapilar1 (Li ve ark., 2016).

Yang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada karboksil gruplariyla
fonksiyonel hale getirilmis grafen oksit ve UiO-66 MOF yapisindan olugsmus kompozit
malzeme sentezlenerek TEM, XRD ve FTIR gibi spektroskopik analiz teknikleriyle
karakterize edilmistir. Elde edilen GO-COOH/UiO-66 kompozit malzemesi, sulu
ortamda U (VI)’nin uzaklastirilmas: amaciyla kullanilmistir. Sonuglar; s6z konusu
kompozit malzemenin ppb ve ppm seviyelerinde, pH=8’de uranyum katyonunun sudan
uzaklagtirilmasinda 1002 mg/g gibi oldukga yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gostermistir (Yang ve ark., 2017).

Ticari olarak en ekonomik MOF yapilarindan biri olarak kabul edilen MOF-74,

bir calismada sentezlenip karakterize edildikten sonra merkez metal atomu olan
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cinkonun doymamis bdlgelerine kumarin gruplarmnm asilanmasit ile fonksiyonel bir
MOF-74 yapis1 elde edilmistir. Elde edilen kumarin modifiye Zn-MOF-74
malzemesinin pH=4’te uranyumun sudan uzaklastirilmasinda 360 mg/g gibi oldukga
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulastigi goriilmiistiir (Zhang ve ark., 2016).

Yine yapilan bir ¢alismada amin gruplariyla fonksiyonellestirilmis ti¢ farkl
MIL-101 MOF yapisi, U (VI) katyonu icin adsorbent malzeme olarak kullanilmustir.
Hidrotermal yontemle hazirlanmis olan MOF yapilar; XRD, FTIR, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, SEM ve TGA gibi yontemlerle yapisal ve morfolojik olarak
tanimlandiktan sonra U (VI) adsorpsiyonunda; MIL-101-DETA > MIL-101-EDA >
MIL-101-NH; > MIL-101 sirasiyla adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar1 tespit
edilmistir. Ozellikle pH=5.5"te MIL-101-DETA yapis1 350 mg/g gibi oldukea yiiksek
bir adsorpsiyon kapasitesi gostermistir (Bai ve ark., 2015).

Cubuk yapili ve MOF-5 olarak adlandirilan nano malzeme solvotermal yontem
ile hazirlanmis ve radyoaktif atik sulardan U (VI) uzaklastirilmasinda adsorbent olarak
kullanilmis ve maksimun adsorpsiyon kapasitesi 237 mg/g olarak tespit edilmistir (Wu
ve ark., 2018).

MOF yapilarin kalsine edilmesiyle elde edilen yeni fonksiyonel malzemeler de,
radyoaktif c¢ekirdeklerin uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Bunlardan birinde MIL-
53(Al) MOF yapismin kalsine edilmesiyle elde edilen yeni gbzenekli metal oksit (P-
Al;03); U(VI) ve Eu(Ill)’tin sulu ortamda gii¢lii ylizey kompleksleri seklinde ve
oldukgca kisa siirede uzaklastigini1 gostermistir (Huang ve ark., 2018).

Bir diger calismada solvotermal teknik ile hazirlanan ve bakir atomlarmin
tetrakarboksilat birimlerindeki oksijen atomlarina baglandigi mezo goézenek yapili
HKUST-1 kodlu MOF yap1 (Sekil 1.14) uranil adsorpsiyonunda adsorbent malzeme
olarak kullanilmistir. Yapilan bu c¢alismada detayli kinetik ve termodinamik
parametreler incelenmis ve adsorpsiyon igin kinetik model belirlenmistir (Feng ve ark.,

2013).
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Sekil 1.14. HKUST-1"in yapis1 (https://www.chemtube3d.com/mof-hkust-1-2/).



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller
2.1.1. Kimyasallar

5-Amino-izoftalik asit dimetil ester (H2NCsH3-1,3-(CO.CHz3)2), hidrojen bromiir
(HBr), sodyum nitrit (NaNO>), bakir (I) bromiir (CuBr), etil asetat (CH3COOC:Hs),
magnezyum siilfat (MgSOa), bis(pinacolato)diboran (Ci12H24B20.), potasyum asetat
(CH3COOK), [1,1'-bis(difenilfosfino)ferrosen]dikloropalladyum (1) (Pd(dppf)2Cl2),
1,4-dioksan (C4HsO>), silika jel, petrol eteri, dotero kloroform (d-CHCI3), détero
dimetilsiilfoksit (de-DMSO), 2,5-dibromopirimidin (CsH2Br2Ny), tetrakis(trifenilfosfin)
palladyum (0) (Pd[(CeHs)3P]s), toluen (CeHsCHz), tetrahidrofuran (C4HgsO), potasyum
hidroksit (KOH), hidroklorik asit (HCI), bakir (II) nitrat hemipentahidrat
(Cu(NOs)2-2.5H20), dimetilformamit (DMF, HCON(CHs)2), asetonitril (MeCN,
CH3CN),  2,5-dibromopiridin ~ (CsH2Br2N2),  potasyum  karbonat  (K2CO:s),
bis(trifenilfosfin)palladyum(IT) dikloriir (Pd(PPhs).Cl.), sodyum hidroksit (NaOH),
uranil asetat (UO2(CH3sCOOQ),-2H,0) ve asetik asit (CH3COOH) Sigma-Aldrich® ve
Across firmalarindan ticari olarak temin edildi ve ¢oziciiler hari¢ tiim kimyasallar
herhangi bir 6n saflastirma yapilmadan kullanildi. Coziiciilerin kurutulmasi islemi
benzofenon varliginda metalik sodyum igerisinde kaynatilmak suretiyle gerceklestirildi.
Deiyonize su, su saflastirma sistemi kullanilarak distillendi (Milli-Q Water Purification
System). Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim cam malzemeler ve magnetik baliklar

kullanilmadan 6nce aseton ve saf su ile yikandi ve 323 K sicakliktaki firinda kurutuldu.

2.1.2. Cihazlar

Temel labaratuvar ¢alismalar: i¢cin kullanilan ve boliimiimiizde bulunan cihaz ve
ekipmanlar;

- VWR Dry Line marka etiiv

- CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etiiv

- Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karistiricili isiticilar
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- Argon vakum sistemi

- IKA RO 5 marka coklu karistirict

- Human RO 180 marka deiyonize su cihazi

UTSA-76 MOF yapist ve ara basamaklarda kullanilan organik bilesiklerin
karakterize edilmesi amaciyla yapilan analizler ise sunlardir:

FT-IR analizi, Van YYU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya
Arastirma Laboratuvar1’nda;

- Bio-Rad-Win-IR spectrophotometer

TEM analizleri, ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvar1’nda;

- JEOL JEM-200CX

SEM, SEM/EDX analizleri, Van YYU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;

- Zeiss Sigma 300

XRD analizi, ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;

- Bruker AXS D8-Advanced diffractometer

NMR analizi, Van YYU Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda;

- Agilent 400 MHz

2.2. Yontem
2.2.1. Adsorbent olarak kullanilan UTSA-76 MOF yapisinin sentezi

Tez ¢aligmasinda adsorbent malzeme olarak kullanilan ve Lewis bazik gruplar
iceren UTSA-76 kodlu MOF yapisini hazirlamak i¢in, oncelikli olarak sentezde organik
baglayict (organic linker) ligand olarak kullanilan HsL (5,5’-(pirimidin-2,5-
diil)diizoftalik asit) organik molekiiliiniin sentezi gergeklestirilmistir. Bu amagcla,
organik baglayict ligandin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilan 5-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)izoftalat (3) molekiilii, asagida verilen semaya (Sekil

2.1) gore kademeli tepkimelerle hazirlanmis ve karakterize edilmistir.
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NH, Br
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—" .

HsCO OCHj; ii. 15% HBr, CuBr H;CO OCHj3
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Sekil 2.1. 5-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)izoftalat (3) molekiiliiniin

sentez protokolii.

Sentez protokoliine gore, 10 gr 5-amino-isoftalik asit dimetil ester (1) 225 mL %

15’lik HBr igerisinde ¢oziindii ve ¢6zlinmeyen kisimlar filtre edilerek ayrildiktan sonra

yaklasik 5 °C’ye sogutulan kriyostatli sisteme yerlestirildi. Tepkime kabma onceden

hazirlanan 2.5 M sodyum nitrit (NaNO2) c¢ozeltisi damla damla ilave edilerek

diazonyum bilesigi sentezlenmis oldu. Hazirlanmig olan bu diazonyum bilesigi, 9.8 g

CuBr ve 90 mL %15’lik HBr igeren ¢ozeltiye yine 5 °C’nin altindaki bir sicaklikta

yavas yavas eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra tepkime kab1 oda sicakligma

almarak yaklasik 2 saat yiiksek devirde karistirildi. Bu silire sonunda tepkime kabina

etilasetat eklenerek (250-300 mL) organik kisim ekstrakte edildi. Etilasetat faz1 MgSOg4

ile muamele edilerek kurutuldu. MgSO; siiziilerek ortamdan ayrildiktan sonra vakum

evaporatdrde ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin (dimetil 5-bromo-benzen-1,3-dikarboksilat, 2)

TLC isleminin ardindan kolon uygulanarak saflastirildi.

IH-NMR (400 MHz, CDCls): & = 3.94 (s, 6 H), 8.33 (d, 2H), 8.58 (s, 1H) ppm:
13C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 164.79, 136.44, 132.12, 129.07, 122.59, 72.89, 52.66

ppm (Chen ve ark., 2010).
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Sekil 2.2. Dimetil-5-bromo-benzen-dikarboksilat (2) molekiiliiniin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 2.3. Dimetil-5-bromo-benzen-dikarboksilat (2) molekiiliinin *C-NMR
spektrumu.
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Sekil 2.4’te  verilen ikinci tepkime, dimetil-5-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-il)izoftalat (3) molekiiliiniin sentezini gostermektedir. Buna gore; 2
(2.7 9, 9.9 mmol), bis(pinakolato)diboran (3.0 g, 11.8 mmol), potasyum asetat (KoAc,
2.8 g, 28.6 mmol), Pd(dppf )2Cl> (0.1 g, 0.14 mmol) ve 6nceden kurutulmus 1,4-dioksan
(20 mL) karisim1 100 °C sicaklikta bir gece kaynatildiktan sonra etilasetat ile ekstrakte
edildi (~100 mL). Organik kisim, Na>SO3 veya MgSQOy ile kurutuldu ve ¢oziicii vakum
evaporatorde uzaklastirildi. Ham {riin kolon kromatografisi ile saflastirildi (silika jel,
etilasetat/petrol eteri). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.35 (m, 12 H), 3.93 (s, 6 H),
8.62 (d, 2 H), 8.74 (s, 1H) ppm; C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 165.89, 139.87,
136.22, 133.16, 130.19, 84.36, 52.26, 24.90 ppm (Chen ve ark., 2010).
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Sekil 2.4. Dimetil-5-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)  izoftalat (3)
molekiiliiniin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 2.5. Dimetil-5-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)izoftalat (3)
molekiiliiniin **C-NMR spektrumu.

UTSA-76 MOF yapismin sentezinde kullanilacak olan HsL (5,5’-(pirimidin-2,5-
diil)diizoftalik asit) organik baglayict molekiiliin sentezi; asagida sematize edilen (Sekil
2.6) bir dizi kimyasal tepkimeyle gerceklestirildi. Iki asamali gerceklesen asagidaki
tepkimelerin birinci asamasina gore; 2,5-dibromopirimidin (1.18 g, 5 mmol), 5-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il) izoftalat (3.52 g, 11 mmol), K3PO4 (2.55g, 12
mmol) ve tetrakis(trifenilfosfino) palladyum(0) (0.3 g, 0.26 mmol) N2 atmosferi altinda
kuru 1,4-dioksan (80 mL) i¢inde ¢oziindii. Elde edilen karisim 80 °C sicaklikta 2 giin
boyunca Kkaristirildi. Coken kati siiziilerek ayrildi ve 1,4-dioksan ile birkag kez
yikandiktan sonra toliilende kristallendirildi. Uriine (tetrametil-5,5’-(pirimidin-2,5-
diil)diizoftalat, 4) ait verim: 56% (1.3 g). *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 9.37 (s,
2H), 9.14 (s, 2H), 8.84 (s, 1H), 8.78 (s, 1H), 8.51 (s, 2H), 4.03 (s, 12H) ppm (Chen ve
ark., 2010).
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Sekil 2.6. 5,5’-(pirimidin-2,5-diil)diizoftalik asit (5) molekiiliiniin sentez protokolii.
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Sekil 2.7. Tetrametil-5,5’-(pirimidin-2,5-diil)diizoftalat (4) molekiiliiniin *H-NMR

Spektrumu.
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Tepkimenin ikinci asamasina gore, tetrametil 5,5-(pirimidin-2,5-diil)diizoftalat
(1.3 g, 2.8 mmol, 4) 50 mL THF i¢ine alinarak 2 M KOH sulu ¢ozeltisinden 75 mL
eklendi. Karisim bir gece acik hale gelene kadar reflaks edildi. Ardindan THF
uzaklastirildi ve tepkime kabima HCI cozeltisi eklenerek ¢ozeltinin pH degeri 2’ye
getirildi. Son olarak elde edilen kati iiriin siiziilerek ayrildi, birkag kez saf su ile yikand1
ve kurutuldu. Beyaz renkli toz iiriine (5,5’-(pirimidin-2,5-diil)diizoftalik asit, HsL, 5) ait
verim: 1.08 g (%95). *H NMR (400 MHz, ds-DMSO, ppm): & = 13.49 (s, 4H), 9.37 (s,
2H), 9.19 (s, 2H), 8.59 (s, 2H), 8.54 ppm.
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Sekil 2.8. 5,5’-(Pirimidin-2,5-diil)diizoftalik asit (5) molekiiliiniin tH-NMR spektrumu.

UTSA-76 sentezi i¢in; organik baglayici ligand, HsL (15.0 mg, 0.037 mmol) ve
Cu(NO3)2-2.5H20 (30.0 mg, 0.129 mmol) 8 mL ¢oziicii karisiminda (DMF/MeCN/H20,
6/1/1, v/v) ¢oziindiikten sonra 20 mL hacimli bir kapakli vial i¢ine alindi. Daha sonra bu
karigim {izerine 50 pL %37°lik HCI eklendi ve vial agz1 kapatilarak daha onceden
sicakligit 80 °C’ye ayarlanmis etiivde 24 saat bekletildi. Bu siire sonunda elde edilen

karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra siiziildii ve birka¢ kez DMF ile yikandiktan
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sonra [CuzL(H20)2]-5DMF-3H20 formiiliine sahip UTSA-76 MOF yapis1 sentezlenmis
oldu (Li ve ark., 2015) (Sekil 2.9).

(&«t Cu(NO;), 2.5H,0

80°C,24h

5,5'-(pyrimidine-2,5-diyl)diisophthalic acid (H,L) [Cu,L(H,0),]-5DMF-3H,0 (UTSA-76)

Sekil 2.9. UTSA-76 MOF yapisinin genel sentez semasi.

2.2.2. Lewis bazik yapih UTSA-76 MOF yapisimin sulu cozeltilerden U (VI)
giderimindeki adsorpsiyon etkinliklerinin test edilmesi

Adsorpsiyon c¢aligmalar1 kesikli yontem (batch method) kullanilarak yiiriitiildii.
Adsorpsiyon c¢alismalarinda ¢oklu manyetik karistiricili 1sitict kullanildi. Sicaklik, pH,
karistirma siiresi ve ¢Ozelti derisimi parametrelerinin degisimi izlenerek sentezlenen
MOF yapismin uranyum (V1) iyonunu adsorplama performans:t degerlendirildi.
Uranyumun adsorpsiyon ¢alismalarinda c¢ozeltilerin pH ayarlamalari, asetik asit
(CH3COOH) ve sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Standart
olarak, uranil asetat (UO2(CH3COOQ)2-2H20) tuzunun 1000 mg/L’lik stok c¢ozeltisi
hazirlandi. Adsorpsiyon islemlerinde; 50 mL’lik erlenlerde sabit hacimde, istenilen
derisim ve pH’ye ayarlanmis ¢ozeltiler tizerine 200 pm partikiil boyutunda hazirlanmis
adsorbent Orneginden ilave edilerek istenilen sicakliga ayarlanmig bir manyetik
karigtiricili 1sitict yardimiyla belirli karigtirma hizinda ve siirede karistirildi. Bu siirenin
sonunda adsorpsiyon isleminin gergeklestigi ¢ozeltiler alinarak filtre kagidiyla siizme

islemi yapildi. Siizme isleminden sonra kalan ¢6zeltideki uranyum derisimi Arsenazo-
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III spektrofotometrik yontemi kullanilarak UV spektrofotometresi ile belirlendi. Son
cozeltide hesaplanan uranyum derigsimleri yardimiyla bulunan adsorpsiyon kapasiteleri

degerlendirildi.

2.2.3. Arsenazo-I1I yontemi ile spektrofotometrik uranyum tayini

Adsorpsiyon islemi sonrasi siiziintiiden 0.2 mL alindi, 5 mL’lik balon jojeye
konuldu. 1 mL kloroasetik asit/sodyum asetat (pH 2.5) tamponu ve 0.1 mL %0.1°lik
(AJA) Arsenazo-III reaktifi katildi. Saf su ile 5 mL’ye tamamlandi. 10 dk beklenerek
spektrofotometrede 650 nm’de absorbansi Olciildii  (Arsenazo-IlI1  uranyumun
spektrofotometrik olarak tayinine izin veren organik bir reaktiftir. Uranyum ile kirmizi
renkli kompleks olusturur. Maksimum adsorpsiyon dalga boyu 650 nm’dir) (Kaynar,
2011).

Derigsim-adsorbans grafigini olusturmak amaciyla; farkli derisimlerde hazirlanan
her bir uranyum ¢ozeltisi i¢in yukaridaki islem tekrarlanarak 650 nm’de adsorbans
degerleri okundu. Uranyum i¢in bulunan adsorbans degerleri derisime karsi grafige
gecirilerek Sekil 2.10°da verilen kalibrasyon degisim grafigi elde edildi. Uranyum i¢in
hazirlanan bu grafikten yararlanilarak adsorpsiyon islemi dengeye ulastigi anda sulu

¢ozeltide kalan uranyum derigimi hesaplandi.

0.35 1
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Absorbans
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0.1 1
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Sekil 2.10. Arsenazo-III yontemi i¢in kalibrasyon grafigi.



3. BULGULAR

Tez calismasinda UTSA-76 MOF yapisinin sentezinde ligand olarak kullanilan
HsL, Suzuki ¢apraz baglanma tepkimeleri yoluyla sentezlenmistir. Ligandin sentezine
iliskin detayli sentez protokolleri ile karakterizasyon spektrumlar1 (*H ve *C-NMR)
onceki boliimde verilmistir. Caligmada, U (VI) iyonunun sulu ortamdan uzaklastirilmasi
amaciyla adsorbent olarak kullanilan UTSA-76 MOF yapisi, P-XRD, TEM, TEM-EDX,
SEM ve SEM-EDX haritalama teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil 3.1,
adsorpsiyon isleminden once ve sonra UTSA-76 MOF yapismnin 20 = 5-80° araliginda
alman P-XRD desenlerini gostermektedir. UTSA-76 MOF yapismin genis agili P-XRD
deseninden anlasildigi iizere adsorpsiyon oncesi karakteristik Bragg piklerinin (Chen ve
ark., 2010; Li ve ark., 2014), adsorpsiyon islemi sonrasinda da herhangi bir degisime
ugramadigr goriilmistir. Bu durum UTSA-76 MOF yapisinin kristal yapisini

korudugunun 6nemli bir kanit1 olarak degerlendirilmektedir.

(b)

Intensity (a.u.)

(a)

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (deg.)

Sekil 3.1. Sulu ortamdan U (V1) iyonunun adsorpsiyon isleminden 6nce (a) ve sonra (b)
UTSA-76 MOF yapisinin 26 = 5-80° araliginda alinan P-XRD desenleri.
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Sekil 3.2 (a-c), UTSA-76 MOF yapisinin adsorbent olarak kullanilmadan 6nce
strastyla 200, 100 ve 50 nm dlgeklerde alinmig TEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil
3.2 (d) ise 100 nm 6lgekli TEM goriintiisiiniin segili bir bolgesinden alinan TEM-EDX
spektrumunu gostermektedir. Spektrum, UTSA-76 MOF yapisini olusturan Cu, C, O ve
N elementlerinin varligini ortaya koymaktadir. Diger taraftan, Sekil 3.2 (e-g), adsorbent
olarak UTSA-76 MOF yapis1 kullanildiktan sonra sirastyla 100 ve 50 nm 6lgekli TEM
goriintiilerini  gostermektedir. Sekil 3.2 (h)’de verilen ve 50 nm 0&lcekli TEM
goriintiisiiniin  segilen bir bolgesinden aliman TEM-EDX spektrumu ise uranyum
elementinin yani sira UTSA-76 MOF yapisinda bulunan Cu, C, O ve N elementlerinin
varligmi acik olarak gostermektedir. Bu durum, UTSA-76 yapisma uranyum

adsorpsiyonunun gergeklestiginin 6nemli bir kanit1 olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 3.2. (a-c) Farkli 6lgeklerde alinmis UTSA-76 MOF yapisinin adsorpsiyon dncesi
TEM goriintiileri, (d) Secilen bdlgeden alinmig TEM-EDX spektrumu, (e-g)
UTSA-76 MOF yapisinin adsorpsiyon sonrasi farkli 6l¢eklerde alinmis TEM
gortintiileri ve (h) secilen bolgeden alinmis TEM-EDX spektrumu.
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UTSA-76 MOF vyapisinin adsorpsiyon iglemi Oncesi ve sonrasindaki
morfolojileri ayrica alan emisyonu taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize
edilmistir. Sekil 3.3 ve 3.4, swrastyla adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra, UTSA-76
MOF yapisinin  farkli Slgekteki SEM  goriintiilerini ve EDX haritalamalarini
gostermektedir. Sekil 3.3 (c-f), UTSA-76’nin SEM goriintiilerinde segilen bir bolgede
C, N, O ve Cu elementlerinin varhgmi teyit etmektedir. Bununla birlikte, Sekil 3.4 (b-
f)’de verilen ve adsorpsiyon islemi sonrasinda izole edilen malzemeye ait EDX
haritalama goriintiileri, UTSA-76 nin yapisinda yer alan C, N, O ve Cu elementlerinin
yanisira uranyum elementini gostermektedir. Bu da adsorpsiyon isleminin basarili bir

bicimde gergeklestiginin diger dnemli bir kanit1 olarak degerlendirilmektedir.

Sekil 3.3. (a-b) UTSA-76'nin SEM goriintiileri, (c-f) karsilik gelen elementel haritalama
goriintiileri: (¢) C, (d) N, (e) O ve (f) Cu elementleri.



1000 nm
EEe—

Sekil 3.4. (a) adsorpsiyon isleminin sonunda izole edilmis malzemenin SEM goriintiisii,
(b-f) karsilik gelen elementel haritalama goriintiileri: (b) C, (c) N, (d) O, (e) U
ve (f) Cu elementleri.

Hazirlanip karakterize edilen UTSA-76 MOF yapis1 adsorbent olarak sulu
cozeltilerden U(VI) iyonunun giderilmesi amaciyla kullanilmigtir. Kesikli yontemle
yapilan ¢aligmalarda, adsorpsiyon iizerine etki eden dort farkli parametre incelenmistir.

Bu parametreler; pH, temas siiresi, baslangi¢ derisimi ve sicaklik etkisidir.
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Adsorpsiyon islemlerindeki pH degisimi; ¢ozeltideki uranyum gibi radyoniiklid
iyonlarinin tayininde, bu iyonlarinin ¢okmesinde ve adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarin iyonizasyonunda oldukga etkilidir. pH degisiminin etkisini degerlendirmek
icin, U (VD)'nin UTSA-76 iizerine adsorpsiyonu, 5 mg adsorbent/10 mL uranil
cozeltisinin faz oraninda 10 mg/L uranil ¢ozeltisi derisiminde 3.0 ile 6.0 arasinda
degisen farkli pH'larda test edilmistir. Dengede (qge) adsorbe edilmis uranyum
miktarlarmm artan pH degerleri ile arttigi ve pH 5.0'da maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin elde edildigi bulunmustur. Farkli pH degerlerinde uranyum (VI)
iyonlarmimn farkli kimyasal formlarda bulunabilecegi bilinmektedir. HzO* ve UO2%*
arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle HsO* ve UO2?* iyonlarmm pH 1.0-
4.0 arasinda adsorpsiyonunda bir rekabet oldugu gozlenmistir. UTSA-76 MOF
yapisindaki serbest karboksilat iyonlar1 6ncelikle daha asidik bir ortamda hidronyum
iyonlar1 ile protonlanir, bu da uranil iyonlarmin diisiik adsorpsiyon kapasitesiyle
sonuglanir (Liu ve ark., 2019). pH arttik¢a, hidronyum iyonlarinin baglandig: yiizey
aktif bolgelerde deprotonasyon baslar ve uranilin UO2(OH)*, (UO,)2(OH).%,
(UO2)3(OH)** gibi hidroksil katyonlar1 olusur. pH 4.0'mm iizerinde, elektrostatik itmenin
azalmasi nedeniyle, pozitif yiiklii uranil iyonlar1 yiizey gruplarina baglanir ve boylece
adsorpsiyon kapasiteleri artar. pH alkalin (bazik bolge) degerlerine yiikselir ve
adsorpsiyon daha da azalirsa anyonik uranil kompleksleri, UO2(OH)s™, (UO2)3(OH)7,
UO2(C03)2* ve UO2(COs)s* olusur (Yin ve ark., 2018). Sonug olarak, asir1 asidik veya
bazik ¢ozeltilerde, protonlama ve komplekslesme nedeniyle U (VI) adsorpsiyonunun
onemli Ol¢iide azaldig1 goriilmiistiir. UTSA-76 MOF yapisi i¢in degisen pH degerlerine

kars1 hesaplanan adsorpsiyon verimlerine ait sonuclar Sekil 3.5°te verilmistir.
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Sekil 3.5. U (VI) iyonunun UTSA-76 {izerine adsorpsiyonunda pH etkisi.

Adsorpsiyonun dengeye ulastigi optimum temas siiresi, 2 ila 90 dakika

arasindaki bir dizi deneyle belirlenmistir. Bu deneylerde, pH (5.0), uranil derisimi (10

mg/L), sicaklik (25 °C) ve adsorbent miktar1 (0.005 g) sabit tutulmustur. UTSA-76

tizerine yapilan uranil iyon adsorpsiyon ¢aligsmalari, adsorpsiyon kapasitesinin zamanla

arttigin1 ve adsorpsiyonun 45 dakikada dengeye ulastigimi gostermistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. UO,?"'nin zamana bagli adsorpsiyon kapasitesi ve pseudo birinci derece,

pseudo ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon kinetik grafikleri,
Co (U(VI))=10mg/L, pH = 5.0, m/V=0.005 g/10 mL.
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Adsorpsiyon kinetiginin yorumlanmasi pseudo birinci derece (Lagergren, 1898),
pseudo ikinci derece (Ho ve McKay, 1999) ve partikiil i¢i difiizyon (Weber ve Morris,
1963) kinetik modelleri kullanilarak yapilmistir. Asagida verilen kinetik modellerin
dogrusal matematiksel denklemlerine bagli olarak c¢izilen grafikler, Sekil 3.6’da

gosterilmektedir.
In(g, —q,)=Inq, —kit (3)
o 2 +it (4)
9. kg aq.
q, =K t"> +1 (5)

burada; ge ve qt, sirasiyla denge ve t zamaninda (mg/g) adsorbe edilen radyoniiklid
miktaridir. Hiz sabitleri; pseudo birinci dereceden ki1 (1/dak), pseudo ikinci dereceden k
(g/mg.min) ve partikiil ici diflizyon icin Kig (mg/g.min*2)'dir.

Cizelge 3.1°de verilen kinetik parametreler degerlendirildiginde, UTSA-76'ya
uranyum (VI) adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik model, pseudo ikinci dereceden
kinetik model gibi goériinmektedir. Pseudo ikinci dereceden Kinetik model diisiik
derisimlerde adsorpsiyon davranigmi agiklamak igin kullanilir. Cozelti derisim (Co)
degerleri diisiik olmakla birlikte, adsorpsiyon kinetikleri pseudo ikinci derece kinetik ile
daha iyi ac¢iklanabilirken, Co degerleri ne kadar yiiksek olursa, adsorpsiyon kinetigi
pseudo birinci derece kinetige uygun oldugu sdylenebilir (Weber ve Morris, 1963).
Pseudo ikinci derece Kinetik, adsorbent ve adsorbat arasindaki fizikokimyasal
etkilesimlerden kaynaklanan kemisorpsiyon igeren yiizey adsorpsiyonudur (Azizian,
2004). Adsorpsiyon islemi pseudo ikinci dereceden kinetige uysa da, bu model
adsorpsiyon mekanizmasmi agiklamak icin yeterli degildir. Deneysel verileri
yorumlamak i¢in, adsorpsiyon igleminin hiz smirlama adimini belirlemek dnemlidir. Bu
amagla Weber ve Morris tarafindan tanimlanan partikiil i¢i difiizyon kinetigi,
adsorpsiyon isleminde yer alan mekanizmay1 belirlemek i¢in en sik kullanilan modeldir
(Robati, 2013). Bu model i¢in ¢izilen grafikte ¢oklu dogrusal bolgelerin varligi,
adsorpsiyon igleminde iki veya daha fazla adim oldugunu gostermektedir. Deneysel

verilerden cekilen partikiil i¢i diflizyon grafiginde iki dogrusal bélge belirlenmistir: IIKi
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film diflizyonunu, ikincisi de partikiil i¢i diflizyonu temsil etmektedir (Sekil 3.6). Grafik
orjinden gegerse, partikiil i¢i diflizyon adsorpsiyon isleminin hiz smirlama asamasini
belirler, eger degilse, bir film diflizyon hiz siirlama asamasidir. Sonug olarak, uranyum
(VI)'nin UTSA-76'ya adsorpsiyonunda film difiizyonuna ek olarak, pseudo ikinci derece

kinetigin de etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.1. UO,?* Kkatyonunun UTSA-76’ya adsorpsiyonuna iliskin kinetik
parametreler

Pseudo-birinci-derece Pseudo-ikinci-derece Partikiil-i¢i-difiizyon

kq Oex 2 k2 Oe2 2 Kid I R2
(Umin)  (mg/qg) (g/mg.min)  (mg/g) (mg/g.min*?2)
0.089 6.92 0.969 0.0304 19.12  0.998 1.368 11.243  0.952
Deneysel deger Jexp (MA/Q) 18.724

Uranil iyonunun ¢6zelti derisiminin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisini
incelemek amaciyla diger parametreler sabit tutularak (pH; 5.0, t; 45 min, m/V; 0.005 g
adsorbent/10 mL uranil ¢ozeltisi) derisimleri 2 ila 40 mg/L arasinda olan uranil
¢ozeltileri kullanilmistir. Uranil iyon derisimi arttiginda, UTSA-76'ya adsorbe edilen
uranil yiizdesinin artti§i ve baslangi¢ derisimi 12 mg/L'ye ulastiginda adsorpsiyon

dengesinin olustugu goriilmektedir (Sekil 3.7).

Konsantrasyon (mg/L)
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Sekil 3.7. U (VI) iyonunun UTSA-76 {izerine adsorpsiyonunda baglangi¢ derigimi etkisi.
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UTSA-76 iizerindeki uranyum (VI) adsorpsiyonunun denge degerlendirmeleri
icin, ¢Ozelti derisimi i¢in deneysel verilerin sonuglar1 Freundlich (Freundlich, 1907),
Langmuir (Langmuir, 1918) ve Dubinin-Radushkevich (Dubinin ve Radushkevich,

1947) izotermlerine uygulanmis ve izoterm grafikleri Sekil 3.8’de gosterilmistir.

70 =
60 =
— 50
(T
~
u -
E
g_ 40 =
30 - m UTSA-76
i Langmuir fit to UTSA-76
u Freundlich fit to UTSA-76
20 ———Dubinin-Radushkevich fit to UTSA-76
L] ' L] ' v ' v ' v ' v
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Sekil 3.8. Cozelti derisiminin UO2?" adsorpsiyonu iizerine etkisi ve dogrusal olmayan
izoterm grafikleri.

Adsorpsiyon dengesi i¢in kullanilan dogrusal olmayan izoterm denklemleri ve
bu denklemlerden izotermlerin hesaplanan parametreleri Cizelge 3.2'de verilmistir.
[zotermler i¢in ¢izilen grafiklerde korelasyon katsayilar1 dikkate alindiginda, UTSA-
76'da U (VI)’nin adsorpsiyon dengesi Langmuir izotermiyle daha iyi ag¢iklanabilir.
Langmuir denge izotermi, uranyum iyonlarinin tek bir katmanda homojen olarak
dagilmis baglanma bolgelerine ve adsorbent ylizeyindeki fonksiyonel gruplara
adsorpsiyonunu belirtir. Boyutsuz aymrma faktorii olan Rp degerleri hesaplanan
Langmuir parametrelerinden b degeri kullanilarak belirlenmistir. 0 <R <1 araliginda Rp
degeri (RL = 0.128), adsorpsiyon isleminin UTSA-76 iizerinde uranyum (VI) iyonlarinin

adsorpsiyonu igin uygun oldugunu gostermektedir. Adsorbent ve adsorbat arasindaki
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adsorpsiyonun uygunlugunu belirleyen bir bagka parametre, Freundlich izoterm
denkleminden hesaplanan n degeridir. Adsorbent ve adsorbat arasindaki adsorpsiyonun
lehine baska bir belirleyici de n degerinin biiyiikliigiidiir. n degeri 1 ile 10 arasindaysa,
adsorpsiyon kosullarinin uygun oldugu sonucu ¢ikarilir (Treybal, 1981; McKay ve ark.,
1982). Freundlich izoterm denkleminden hesaplanan n degeri 2.2348 oldugundan, uranil
iyonlar1 ile UTSA-76 arasindaki adsorpsiyon kosullarmin uygun oldugu anlasiimistir.
Adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup olmadig:
Dubinin-Radushkevich izoterm modeli yardimiyla belirlenebilir. Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izoterminden hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerji degeri (E),
adsorpsiyon olayinda etkili tepkime mekanizmasi hakkinda bir fikir verir. E degeri 8-16
kJ/mol araligindaysa, iyon degisiminin sdz konusu oldugu, E 8 kJ/mol'den azsa, fiziksel
kuvvetlerin  adsorpsiyonda etkili oldugu, 16 kJ/mol'den fazla oldugunda,
adsorpsiyondaki etkili mekanizmanin kimyasal oldugu sonuglar1 ¢ikarilabilmektedir
(Helferrich, 1962; Singh ve Pant, 2004). Cizelgeye gore UTSA-76 {izerinde uranyum
(VI) adsorpsiyonu igin hesaplanan E degeri 1.58 kJ/mol oldugundan, adsorpsiyon
isleminin zayif van der Waals fiziksel kuvvetleri tarafindan kontrol edildigi ve fiziksel

adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.2. UO2%"’in UTSA-76 iizerine adsorpsiyonunda dogrusal olmayan izoterm
denklemleri ve hesaplanan izoterm parametreleri

o Ki(mglg) n R
reunalic 33.58 2.2348 0.9708

**Dubinin- am(mglg)  A(moP/kFP)  E(ky/mol) R?
Radushkevich 63.57 0.1998 1.58 0.8392

* kK H Qmax(mg/g) RL b(L/mg) R2
Langmuir 91.309 0.128 0.57 0.9863

Dogal ve atik sulardaki radyoaktif iyonlar eser miktarda (ppb seviyesi) olmasma
ragmen, bu seviyeler bile halk saglig: i¢cin bir risk olusturabilmektedir. WHO ve EPA
tarafindan igme suyunda Onerilen uranyum maruziyet derisimi 30 pg/L'dir. Bu nedenle,
adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltideki radyoaktif iyon derisimleri, insan saghigini
tehdit etmeyen seviyelerde olmalidir ve bu, adsorpsiyon deneylerinin diisiik

derisimlerde gergeklestirilmesini gerektirmektedir. Bu yiiksek lisans ¢aligmasinin belki
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de en dikkat ¢ekici yani, adsorpsiyon c¢alismalarinin diisiik ¢ozelti derisimi ve diisiik
adsorbent miktar1 ile yapilmas: ve buna ragmen adsorpsiyon etkinligi ile adsorpsiyon
kapasitesinin oldukca yiliksek degerlerde olmasidir. Cizelge 3.3’te verilen karsilastirma
tablosuna gore, uranyum adsorpsiyon ¢alismalarinin ¢ogu yiikksek derisimlerde
gerceklestirildiginden, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi beklenmektedir. Bu
baglamda 6nemli olan ise diisiik derisimlerde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
adsorbent malzemelerin gelistirilmesidir. Fasfous ve Dawoud tarafindan yapilan
caligmanin sonuglarina gore bir degerlendirme yapildiginda (Fasfous ve Dawoud,
2012), bu yiiksek lisans ¢alismasindan elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin olduk¢a
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle sentezlenen ve U (VI) adsorpsiyonu i¢in
kullanilan UTSA-76 MOF vyapisinin ¢ok diisiik derisimlerde bile miikemmel bir
performansa sahip oldugu goriilmiistiir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. Farkli adsorbentler kullanilarak U (VI) adsorpsiyonundan elde edilen
maksimum adsorpsiyon verimlerinin karsilastirilmasi

Adsorbent Co Adsorbent  Adsorpsiyon Referans
(mg/L)  dozaji (Q) kapasitesi
(mg/g)
MOFs (HKUST-1)  10-800 0.03 840.3 (Feng ve ark., 2013)
Multi-activity 4787 0.01 935 (Yang ve ark., 2019)
graphene oxide
Polypyrrole 50-300 0.05 87.72 (Abdi ve ark., 2017)
Multiwalled carbon (Fasfous ve Dawoud,
nanotubes 5-50 0.01 395 2012)
Chltosan/bentonlte 95.300 0.025 49.09 (Anirudhan ve ark.,
composite 2019)
Acid-resistant MOFs  5-200 0.004 350 (Bai ve ark., 2015)
UTSA-76 5-40 0.005 91.31 Bu ¢alisma

Adsorpsiyon iizerine sicakligm etkisinin incelendigi caligmalarda, UTSA-76
iizerindeki uranyum (VI) adsorpsiyonunun, 10-40 °C sicaklik araliginda yapilan sicaklik
deneylerine gore sicaklikla arttigi ve adsorpsiyon isleminin endotermik oldugu tespit
edilmistir. Standart entropi degisimi (AS®), standart entalpi degisimi (AH®) ve Gibbs
serbest enerji degisimi (AG®) gibi termodinamik parametreler, U (VI) iyonlarinin
adsorbent yiizeyine adsorpsiyonunu termodinamik olarak belirlemek i¢in Van't Hoff
denklemleri (Atkins ve Paula, 2006; Dickerson ve Geis, 1976) kullanilarak

hesaplanmustir.
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AH® AS°
InK, =— + 6
Nfea RT R ©)
AG®=AH°—TAS° 7)

burada; Keq termodinamik dagilim katsayisi, R gaz sabiti (8.314 J/molxK) ve T
sicakliktir (K). Termodinamik parametreler (AS° ve AH?) InKeq ile 1/T grafiginin (Sekil
3.9) dogrusal denklemi kullanilarak hesaplanirken, AG? degerleri denklem 7

kullanilarak hesaplanmigtir. Hesaplanan degerler Cizelge 3.4'te verilmistir.
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/T (K1)

Sekil 3.9. U (VI)’nin UTSA-76 tizerine adsorpsiyonunun Van’t Hoff egrisi.

Cizelge 3.4. U (VI)’nin UTSA-76 iizerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

AG® (kJ/mol)

AH® (kJ/mol) AS® (kJ/mol.K)
288K 293K 298K 303K

94.26 0.34 -3.66 -5.36 -7.06 -8.76







4. TARTISMA VE SONUC

Bu yiiksek lisans tezinde; sulu ¢oOzeltilerden uranyum iyonlarmin
uzaklastirilmasini saglamak amaciyla, Lewis bazik gruplar iceren UTSA-76 kodlu MOF
yapiya sahip adsorbent bir malzeme kaynakgaya gore sentezlenmistir. Gerek MOF
yapisinin sentezinde ligand olarak kullanilan organik bilesigin (HsL) sentezi gerekse
UTSA-76 MOF yapisinin hazirlanmast sonrasi detayli karakterizasyon calismalari
basariyla gerceklestirilerek, kaynak¢a verileriyle olduk¢a uyumlu olduklar:
anlagilmigtir. Daha sonra UTSA-76 MOF vyapis1 kullanilarak U (VI) katyonunun
adsorpsiyonu i¢in bir dizi deney gergeklestirilmis ve elde edilen deneysel sonuglar
kullanilarak uranyum iyonlarmin adsorpsiyonu; kinetik ve termodinamik agilardan
degerlendirilmistir. Adsorbent malzemenin sentez ve Kkarakterizasyon caligmalari
yapildiktan sonra, uranyum iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden adsorpsiyonu kesikli yontemle
ve spektrofotometrik Arsenazo-III metodu kullanilarak arastirilmistir. Adsorpsiyona
etki eden parametrelerden; temas siiresi, sicaklik, pH ve baslangi¢c derisimi etkisi
incelenerek optimum adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir. UTSA-76 {izerine U (VI)
adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisini belirlemek i¢in yapilan deneyler sonucunda
adsorbent i¢in adsorpsiyon veriminin zamanla arttig1 ve adsorpsiyon dengesinin UTSA-
76 i¢in 45. dakikada kuruldugu gozlenmistir. Temas siiresi i¢in yapilan deneylerden
elde edilen deneysel veriler, adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.
Degisen temas siireleri ile elde edilen adsorpsiyon verilerinin adsorpsiyon kinetigine
uygulanmasiyla, pseudo birinci derece hiz esitligi, pseudo ikinci derece hiz esitligi ve
partikiil i¢i diflizyon modelinin uranyum adsorpsiyonuna uygunlugu incelenmistir.
Uranyum (VI) iyonlarmin UTSA-76 ile adsorpsiyonu caligmalarinda; daha yiliksek
korelasyon katsayisina sahip olmasi ve hesaplanan ge degerinin deneysel Qexp degerine
daha yakin sonuglar vermesi nedeniyle adsorpsiyon mekanizmasinin pseudo ikinci
derece hiz esitligine uydugu goriilmiistiir. Kinetigin ikinci dereceden olmasi, hizi
belirleyen basamagin kompleks olusumu veya iyon degisimi gibi kimyasal bir siiregle
gerceklestigini ve adsorpsiyonun derisime bagli oldugunu ispatlamaktadir. Partikiil ici
diftizyon modelinde ise ¢izilen grafigin dogrusal olmasi, adsorpsiyonda partikiil i¢i

diftizyonun varhigini gosterir. Ancak bu dogrunun orijinden gegmemesi hiz smnirlama
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basamaginin sadece partikiil i¢i difiizyondan kaynaklanmadigini, smir tabaka
difiizyonunun (film difiizyonu) ve diger kinetik modellerin de 6zellikle pseudo ikinci
derece hiz esitliginin adsorpsiyon hizini kontrol edebilecegini gostermektedir. Uranyum
(VD) iyonlarmin UTSA-76 adsorpsiyonuna pH etkisini degerlendirmek icin yapilan
deneysel ¢alismalarin sonuglarina gére adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon veriminin
pH arttikga arttigt ve UTSA-76 icin pH = 5.0 degerinde maksimuma ulastigi
goriilmiistiir. UTSA-76 lizerine U (VI) adsorpsiyonunda ¢ozeltinin pH degisiminin
ortamdaki iyonlarmin varligmi degistirdigi ve adsorpsiyon verimini etkiledigi
bilinmektedir. pH 1.0-4.0 arasinda HsO" ve UO,?* iyonlarmin adsorpsiyonunda bir
yarisma s0z konusudur. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon verimine bu degerin
iizerinde ulasilmistir. Sulu c¢ozeltilerde pH<2.5’ta uranil iyonlar1 oldukca stabildir. pH
4.0’te baskin tiir olarak UO2*" 6n plana ¢ikmaktadir. pH<5.0 oldugunda baskin tiir
UO2%"’dir. Uranyum (V1) iyonlar1 adsorpsiyonunda pH’nin 5.0-5.5 arahig1 en iyi verimin
alindig1 aralig1 olusturmaktadir. pH 7.0’nin iizerinde UO2%" iyonlar1 izlenemez, ¢iinkii
hidroksit iyonlarmin olusumu nedeniyle c¢okme baglar. Bu nedenle yiiksek pH
degerlerinde adsorpsiyon veriminde diisme goézlenmektedir. Sabit sicaklikta, degisen
uranyum baslangi¢c derisimleri kullanilarak elde edilen adsorpsiyon verilerinin
Langmuir, Dubinin-Radushkevich ve Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
Uranyum iyonlarmin UTSA-76 adsorbenti {izerine adsorpsiyonunun izoterm grafikleri
ve izoterm parametreleri incelendiginde; UTSA-76 {izerine uranyum (VI) iyonu
adsorpsiyonunun, Langmuir izotermine daha uyumlu oldugu gézlenmistir. Hesaplanan
Langmuir parametrelerinden b degeri kullanilarak boyutsuz ayirma faktorii olan Ri
degerleri belirlenmistir. UTSA-76 lizerine uranyum (VI) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
RL degerleri sirasiyla 0.128 olarak bulunmustur. Bu degerlerin 0<R <1 araliginda yer
almas1 adsorpsiyon prosesinin uranyum (VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in elverisli oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon prosesinin uygunlugunu belirleyen bir diger parametre de
Freundlich izoterm esitliginden hesaplanan n degeridir. Uranyum (VI) adsorpsiyonu
icin hesaplanan n degerinin 1<n<10 araliginda bulunmasi (n = 2.2348), adsorbent
iizerine uranyum (VI) adsorpsiyonunun favori ve olumlu oldugu anlamina gelmektedir.
Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterminden hesaplanan ortalama adsorpsiyon
enerjisi (E) degeri, adsorpsiyon olayinda etkin olan tepkime mekanizmas1 hakkinda fikir

vermektedir. Eger E degeri 8-16 kJ/mol araliginda ise iyon degistirmenin s6z konusu
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oldugu, E<8 kJ/mol ise adsorpsiyon olayinda fiziksel kuvvetlerin etkin oldugu ve E>16
kJ/mol olmas1 durumunda adsorpsiyonda etkin olan mekanizmanm kimyasal oldugu
sonucuna varilmaktadir. UTSA-76 {izerine uranyum (VI) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
E degerleri sirastyla 1.58 kJ/mol oldugu i¢in, adsorpsiyon prosesinin fiziksel kuvvetler
tarafindan kontrol edildigi ve UTSA-76 tarafindan uranyum iyonlar1 adsorpsiyonunun
zayif van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan fiziksel adsorpsiyon oldugu tespit
edilmistir. Uranyum iyonlariin degisen sicakliklarda UTSA-76 iizerine adsorpsiyonu
icin yapilan deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglarla adsorpsiyon termodinamigi
de degerlendirilmistir. Van’t Hoff esitligi yardimiyla ¢izilen (1/T)’ye karsi InKg
grafiginden standart adsorpsiyon entalpi degisimi (AH®) ve standart adsorpsiyon entropi
degisimi (AS°) degerleri hesaplandi. Hesaplanan bu parametreler kullanilarak standart
adsorpsiyon serbest enerji degisimi (AG®) degerleri hesaplandi. UTSA-76 MOF yapisi
kullanilarak yapilan uranyum adsorpsiyonu ¢alismalarinda, artan sicaklikla adsorpsiyon
veriminin artmasi ve termodinamik parametrelerden AH® 1 pozitif degerde bulunmasi
(AH°>0)  adsorpsiyon  mekanizmalarmin  endotermik  karakterde  oldugunu
gostermektedir. Ayrica kullanilan adsorbent i¢in; AG® nin sicaklik arttikga daha biiyiik
negatif degerlere ulagmasi, yliksek sicakliklarda adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden
yani istemli olarak yliriime egiliminin arttigimi gostermektedir. Kendiliginden olusan bu
tiir olaylarda diizensizlikte de artis oldugu i¢in entropi de artmaktadir. Kullanilan
adsorbent i¢in adsorpsiyon entropisinin pozitif degerde bulunmasi (AS°>0) kati-¢ozelti

ara ylizeyindeki rastlantisalligin arttigimi gostermektedir.
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