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Oz

Kristal Viyole (KV), tekstil ve kagit endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilan sentetik bir boyadir. Bu boya, gevreye
atildiginda su kaynaklarinda kalict kirlilige yol agabilir,
biyolojik olarak par¢alanmasi zordur ve toksik etkileri
nedeniyle sucul yagami olumsuz etkiler. Bu nedenle,
KV'in su kaynaklarindan etkin bir sekilde giderilmesi
biiyiik 6nem tasir. KV'nin giderimi, g¢evre sagligmin
korunmasi, ekosistem dengesinin siirdiiriilebilmesi ve insan
sagligmin olumsuz etkilenmesinin 6nlenmesi agisindan
kritik bir konudur. Bu ¢alismada Demir yiikli ZIF-8 sentezi
gerceklestirilmigstir (Fe/ZIF-8). Zeolit imidazol ag yapilari,
yilksek kimyasal stabilite ve esneklik sergileyen ve
reaksiyonlarda, gaz aywrma ve saflastirma, gibi
uygulamalarda kullanilan ¢ok saglam yapiya sahip
gozenekli koordinasyon polimerleridir. Diisiik iiretim
maliyetleri, kolay sentez yontemleri ve
islevsellestirilebilirligi  nedeniyle attk su  aritim
proseslerinde kullanilmak iizere zeolit imidazol ag yapilar1
secilmistir. Sentezlenen Fe yikli ZIF-8 Fenton benzeri
oksidasyonu  yontemi ile attk  sulardan KV
uzaklagtirllmasinda  kullanilmigtir.  Fenton  benzeri
oksidasyonunda Fe-ZIF-8 kullanimu ile 60 dakikada %99.6
KV giderimi saglanmis ve gergeklestirilen kinetik
calismalarda boya gideriminin birinci mertebeden
reaksiyon Kinetigine uydugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Kristal viyole, Zeolitik imidazol ag
yapisi, Fenton, ZIF-8

1 Giris

Tekstil endiistrisi atik sularinin renginin giderilmesi igin
etkili aritma yontemlerinin ve katalizorlerin gelistirilmesi
Oonem tasimaktadir. Boyalar diisiik konsantrasyonlarda bile
olduk¢a goriiniirdiir. Su kiitlelerinde boyalarin bulunmasi,
151810 suya niifuzunu etkiler ve su florasinin fotosentetik
aktivitesini azaltir. Bazi boyalarin metalize olmasi1 nedeniyle
atik sudaki agir metallerin gevresel etkisi de 6nemli bir
endise kaynagidir [1]. Boyar maddelerin su ortamina
bosaltilmasi, bazi boyalarin genotoksik, mutajenik ve

Abstract

Crystal Violet (CV) is a synthetic dye widely used in the
textile and paper industries. This dye can cause permanent
pollution in water resources when discharged into the
environment, is difficult to biodegrade and adversely
affects aquatic life due to its toxic effects. Therefore,
effective removal of CV from water resources is of great
importance. Removal of CV is a critical issue in terms of
protecting environmental health, maintaining ecosystem
balance and preventing negative effects on human health.
In this study, the synthesis of Iron-loaded ZIF-8 (Fe/ZIF-8)
was carried out. Zeolite imidazole network structures are
porous coordination polymers with very robust structures
that exhibit high chemical stability and flexibility and are
used in applications such as reactions, gas separation and
purification. Zeolite imidazole network structures were
selected for use in wastewater treatment processes due to
their low production costs, easy synthesis methods and
functionalizability. The synthesized Fe-loaded ZIF-8 was
used in the removal of CV from wastewater by Fenton-like
oxidation method. 99.6% CV removal was achieved in 60
min by using Fe-ZIF-8 in Fenton-like oxidation and the
performed kinetic studies determined that the dye removal
obeyed the first-order reaction Kinetics.

Keywords: Crystal violet, Zeolitic imidazolate framework,
Fenton, ZIF-8

kanserojen etkilerinden dolay1 endise yaratmaktadir. Boyalar
genel olarak memelilere karsi diisiik toksisiteye sahip olsa da
biyolojik bozunma sirasinda olugan aromatik aminler gibi
doniisiim {iriinleri zararl olabilir [2].

Boyalar zamanla ayrigmaya, giines 1518ina maruz
kalmaya, oksitleyici maddelere, seyreltilmis asitlere,
deterjanlara ve sabunlara dayanacak sekilde
tasarlandigindan, karmagik kimyasal yapilar1 ve sentetik
kokenleri nedeniyle geleneksel aritma iglemleriyle kolayca
giderilemezler [3,4].
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KV, canlilarin ve ¢evrenin sagligini tehdit eden kalic1 bir
organik boyadir. Mor renkli bu kimyasal bilesik, tekstil ve
kagit endiistrilerinde yaygin olarak kullanilir, ancak su
kaynaklarma karistiginda biyolojik olarak par¢alanmasi zor
hale gelir ve ciddi kirlilik sorunlarina yol agar. Bu durum,
KV’nin su ortamlarindan etkin bir sekilde uzaklastirilmasini
gerekli kilar. KV'nin giderilmesinde c¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon [5], koagiilasyon-flokiilasyon
[6] ve ileri oksidasyon prosesleri [7] gibi teknikler, KV nin
su ortamlarindan temizlenmesinde etkili ¢éziimler sunar.
fleri oksidasyon yontemleri ile inatg1 organik bilesiklerin
tamamen  detoksifikasyonunu ve  mineralizasyonunu
saglanabilmektedir. ileri oksidasyon prosesleri, hidroksil
radikalleri ("OH), siiperoksit radikalleri (‘O2") ve siilfat
radikalleri (SO4) dahil olmak {izere reaktif oksijen
tiirlerinin  iiretilmesine dayamr [8]. {leri oksidasyon
proseslerinin  baslica  avantajlari;  kirleticilerin  tam
mineralizasyonu, zararsiz son lriinler, geleneksel
yontemlere direngli refrakter bilesiklerin bozunmasinda
etkili olma, yiiksek derecede toksik atiksularin aritiminda
kullanilmast ve diger aritim yonlemleri ile entegre
edilebilmesidir [9]. Ileri oksidasyon proseslerinde agiga
¢ikan hiroksil, siiperoksit ve siilfat radikali gibi ¢esitli reaktif
tirler segici olmaksizin genis bir yelpazedeki organik
kirleticileri su, karbondioksit ve basit inorganik tuzlara
doniistirmektedir [10]. Bu radikallerden siilfat radikali
(SO4), yiiksek redoks potansiyeli ve uzun yarilanma siiresi
ile organik madde gideriminde etkili olmaktadir. SO4*
iiretilen ileri oksidasyon prosesleri son yillarda toksik inatg1
organik kirleticilerin iyilestirilmesinde artan bir ilgi
gormektedir.

Demir iceren katalizorler varliginda hidrojen peroksitin
katalitik parcalanmasi ile hidroksil radikali agiga ¢ikaran
Fenton ve Fenton benzeri oksidasyonu prosesleri (Denklem
1 ve 2) en diisiik maliyetli ve en kolay uygulanabilir ileri
oksidasyon proseslerindendir [11].

Fe**+ H,0, — Fe’'+ HOS + H' (1)
Fe?*+H,0, — Fe*'+ "OH + OH" (2)

Katalizor  kullanimi  digindaki  ileri  oksidasyon
yontemlerinin yiiksek enerji tiiketimi su aritma igin pratik
uygulamalar kisitlamaktadir. Bu nedenle, radikal tiretimi
icin yiliksek verimli ve ¢evre dostu Kkatalizorlerin
gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Metal-organik ag yapilart (MOF), yiiksek yiizey alan1 ve
genis gozeneklilik gibi Ozellikleri ile dikkat g¢eken bir
malzeme ailesidir. Organik baglayicilar, yalniz elektronlarini
metal iyonlara verebilirken, metal iyonlar da bu elektronlari
kabul ederek metal organik ag yapilarini olugturmaktadir.
Kolay tiretilmesi, yiiksek yiizey alan, iglevsellestirilebilirlik
ile  ozelliklerinin  degistirilebilir ~ olmas1  avantaj
saglamaktadir. MOF'larin sentez sonrasi iglevsellestirilmesi,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyilestirmeye yonelik etkili ve
¢ok yonlii bir strateji olarak bilinmektedir.

MOFlar, sonsuz dizide koordine olabilen organik
baglayicilarin metal iyonlarina koprii baglanmasi ile olusan
yapilardir. Metal organik ag yapilarmin &zelliklerini

etkileyen en onemli faktdrler metal iyonlar1 ile organik
baglayicilardir. Oldukg¢a diizenli, kristal yapidaki bu
malzemenin en belirgin avantaji istenilen 06zellikte
molekiiler bosluklar olusturmaya elverisli olmasidir. Cok
diistik yogunluklu, gézenekli kristal yapidaki bu bilesiklerin
¢ok biiylik yiizey alanlari vardir [12, 13]. Giiniimiizde
3000°den fazla bilesigi bulunan MOF’larin 1 grami 6000
metrakare yiizey alanina sahiptir. Gegis metalleri (Cu, Zn),
toprak metalleri (Sr, Ba) blok elementleri (In, Ga) MOF
sentezinde kullanilmaktadir.

MOF'larin ¢ok yonli yapisinin, modifikasyonlar1 igin
onemli bir rol oynadig1 6ngoriilmektedir. Ozellikle zeolitik
imidazolat ¢cergeveler (ZIF'ler), gecis metalleri ve imidazolat
baglayicilara dayanan ve MOF'larin bir alt ailesi olarak ¢ok
gozenekli yapilari, homojen gbzenek boyutlari, yiiksek
termal ve kimyasal dayaniklilik ve zeolit benzeri 6zellikleri
nedeniyle yeni bir gdzenekli malzeme tiirii olarak ortaya
cikmustir [14]. ZIF-8, MOF ailesine ait bir malzemedir ve
Zn(Il) iyonlart1 ile 2-metilimidazolat ligandlarinin
birlesiminden olusur [14]. Zeolit imidazol ag yapilari,
yiikksek kimyasal stabilite ve esneklik sergileyen ve
reaksiyonlarda, gaz aymrma ve saflagtirma, gibi
uygulamalarda kullanilan ¢ok saglam yapiya sahip gézenekli
koordinasyon polimerleridir (MOF). Bu 6zellikler, onlar1
adsorpsiyon ve kataliz gibi ¢evre dostu uygulamalarda ideal
hale getirir. ZIF-8’in demir ile modifiye edilmesi, bu
malzemenin Fenton oksidasyonunda kullanilabilirligini
artirir. Demir yiiklii ZIF-8, demir iyonlarinin daha homojen
bir sekilde dagilmasimi saglar ve bu da hidroksil
radikallerinin iiretimini artirir. Sonug olarak, KV gibi zor
pargalanan bilesenlerin daha etkin ve hizli bir sekilde
oksitlenmesini saglar. Ayrica, ZIF-8’in yapisal kararlilig1 ve
yeniden kullanilabilirligi, bu malzemenin siirdiiriilebilir ve
ekonomik bir ¢6ziim olarak tercih edilmesini saglar.

Literatiirde KV gideriminde g¢esitli malzemelerin ve
cesitli giderim yontemlerinin etkinligini incelenmistir. Duan
vd. (2019) [15] Mn-bazli MOF kullanilarak KV
adsorpsiyonu ¢alismislar ve 5 dakika sonunda % 70'lik KV
giderimi gergeklestirmislerdir. Zhou ve Zhang (2016) [16],
seliloz bazli adsorbanlarin KV giderimindeki etkisi
arastirmistir ve bu malzemelerin ¢evre dostu bir alternatif
oldugu gosterilmigtir. KV i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 50 °C'de 218.82 mg.g-1 olarak bulunmustur.
Rahmat vd. (2019) [17] MnO,NF katalizorii kullanarak
fotokatalitik KV giderimi ¢aligmiglar ve en iyi fotokatalitik
performans, goriiniir 151k altinda ve 90 dakika sonunda %97
olarak bulmuslardir. Chen vd. (2011) [18] demir oksit kapli
graniil aktif karbonun (FeGAC) varliginin KV'nin
giderilmesi  igin  H»O2'nin  oksidatif  reaksiyonunu
incelemislerdir. pH 3 deney kosulunda %71 KV giderimi
saglanmigtir. Huand vd. (2020) [19] ultraviyole/persiilfat
(UV/PS) islemi ile KV bozunumu arastirilmistir. KV
bozunma verimliligi %91.6 olarak saptanmistir. Wu vd.
(2023) [20]  siinger yapidaki fistik kabugu karbon
nanokompozitine Fe ekleyerek elde ettikleri Fe/SPSC
katalizoriinii kullanarak %95.5 KV bozunma orani elde
etmislerdir

Bu calismada insan ve gevre sagligimi tehdit eden
endiistriyel kirleticilerin atiksulardan etkili ve ¢evre dostu
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aritim sistemleri ile uzaklagtirilabilmesi i¢in demir yiikli
metal organik ag yapisinda katalizor hazirlanarak en uygun
maliyetli ve kolay uygulanabilir ileri oksidasyon
proseslerinden Fenton benzeri oksidasyonunda
kullanilmustir. Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde
demir katkili zeolitik imidazol ag yapisinda katalizorler
kullanilarak Fenton benzeri oksidasyonu prosesinde
gideriminin  incelendigi  herhangi  bir  ¢alismaya
rastlanmamigtir. Bu nedenle, gergeklestirilen ¢aligma
kapsaminda Fe/ZIF-8 malzemesinin KV gideriminde
katalitik aktivitesisinin incelenmesi, katalizor yiiklemesi,
oksidan dozaji ve sicaklik gibi reaksiyon parametrelerin
etkileri arastirilarak en uygun ¢alisma kosullariin
belirlenmesi ve kinetik ¢aligmalarda Fe/ZIF-8 varliginda KV
oksidasyonunu agiklayan reaksiyon hiz  modelinin
tiiretilmesi bu ¢aligmanin 6zgiin yonlerini olusturmaktadir.
Caligsma kapsaminda elde edilen kinetik veriler boyar madde
iceren atik sularin yenilik¢i katalizorler kullanilarak
aritiminda pilot veya daha biiyilk olgekli reaktor
sistemlerinin gelistirilmesi i¢in alt yap1 olusturmaktadir.
Calisma bu yoniyle metal organik ag yapisinda
katalizorlerin ¢evre dostu katalitik proseslerde kullanimi
alanindaki literatiire onemli bir katki saglamaktadir.

Fenton oksidasyonunda demir yiikli ZIF-8 kullanimi,
geleneksel Fenton prosesine gore gesitli avantajlar sunar.
ZIF-8, metal-organik cerceveler (MOF'lar) ailesinden bir
malzeme olarak yiiksek ylizey alani ve gozenekliligi ile
bilinir. Bu 6zellikler, ZIF-8’in demir iyonlar1 ile modifiye
edilmesi durumunda, demir iyonlarinin daha homojen bir
sekilde dagilmasina ve daha genis bir yiizeyde aktif hale
gelmesine olanak tanir. Bu durum, Fenton reaksiyonu
sirasinda daha fazla hidroksil radikali iiretimine yol agar,
boylece organik Kkirleticilerin, o6zellikle KV gibi zor
pargalanan bilesiklerin, daha etkin ve hizli bir sekilde
oksitlenmesini saglar. Literatiirde AgCe@ZIF-67 katalizor
ile Fenton benzeri oksidasyonunda sirasiyla 50 ve 109
dakika igerisinde %94 Rhodamin B ve %96 kristal viyole
boya giderimi elde etmislerdir [21]. Assila vd. (2023) ZIF-8
nanopartikiillerini farkli demir tiirleriyle (Fe?* veya FesO,)
modifiye ederek Fenton benzeri oksidasyonunda tartrazin
giderimi performanslarini test etmislerdir. En iyi katalizor
olarak belirlenen FelZIF-8 ile %66.5 tartrazin giderimi
saglanmigtir [22]. Yine Fenton benzeri oksidasyonunda
CuCo-ZIF katalizorii varliginda metilen mavisi ve metil
turuncusu giderimi ¢alisilmis ve tamamen giderimi igin
gerekli reaksiyon siirelerini sirasiyla 100 ve 60 dakika olarak
belirlenmistir [23].

Bu ¢alisma kapsaminda Fe metal katkisi ile hazirlanan
ZIF-8 metal organik ag yapisindaki katalizorlerin Fenton
benzeri oksidasyonu ile KV boyar maddesi giderim
performanslari incelenmesi amaglanmastir.

2 Materyal ve metot
2.1 Kimyasallar

Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3).6H.0, Sigma-
Aldrich), demir siilfat heptahidrat (FeSO4:7H20, Sigma), 2-
metilimidazol (CsHsN2, Sigma - Aldrich), Metanol (CHsOH,
Merck) katalizor sentezinde kullanilmigtir. Kristal Viyole
(C2sN3H3Cl, Sigma -Aldrich) kirletici boya olarak

kullanmilmstir, Hidrojen peroksit (H20., Merck) oksidasyon
amaciyla kullanilmisgtir.

2.2 Fekathkali ZIF-8 (FelZIF-8) sentezi

1.5 g Zn(NOs)2'6H20 ve 75 mg FeSO4 7H20, 70 mL
metanolde ¢oziindii (¢6zelti A) ve 3.3 g 2-metilimidazol, 70
mL metanolde ¢oziindii (¢6zelti B). 30 dakika karistirildiktan
ve homojen bir ¢ozelti elde edildikten sonra, c¢ozelti B
yavasca c¢oOzelti A'ya eklenerek karisik bir ¢ozelti
olusturulmustur. Karigim daha sonra oda sicakliginda 3 saat
boyunca karistirilmigtir. Bundan sonra, kombinasyon bir giin
boyunca i¢ mekan ortaminda dinlendirilmistir. Son olarak,
kati madde, emiilsiyon 8000 rpm'de santrifiij edildikten
sonra yiiksek saflikta metanol kullanilarak 3 kez yikanmistir
[24]. Daha sonra numune 100°C'de 12 saat kurutulmus ve
Fe-ZIF-8 olarak adlandirilmistir.

2.3 Sentezlenen Fe/ZIF-8 katalizériin karakterizasyonu

Sentezlenen malzemenin morfolojik &zelliklerinin,
yiizey alani, gbzenek yapisinin incelenmesi i¢in Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli spektroskopi
(EDS)  haritalama, Fourier donisimli  kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ve BET (Brunauer-Emmett-Teller)
analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi Laboratuvari’nda
(CANKAM), X-isim difraksiyonu (XRD) ve Termal
gravimetrik analiz (TGA) ODTU Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Yiizey alam ve
gozenek boyutu dagilimi, 77 K'da bir Quantachrome Nova
Touch LX4 iizerinde toplanan azot adsorpsiyon verileri
kullanilarak BET yoOntemiyle karakterize edilmistir.
Adsorbanlarin  XRD  desenleri, CuKoa radyasyonu
kullanilarak Rigaku Ultima-IV cihazinda, 26 araliginda 2°—
20° arasinda, saniyede 0,2° hizla taranarak elde edilmistir.
TGA analizi, SDT Q600 cihazinda, azot atmosferi altinda,
30 °C'den 600 °C'ye kadar, 5 °C/dakika hizla 1sitilarak
gerceklestirilmistir. Yiizey yapisi ve elementel bilesimler, 20
kV'de galisan bir Carl Zeiss Sigma 300 VP SEM cihazi ile
analiz edilmistir. Orneklerin FTIR spektrumlari, 450—-4000
cm? araliginda Bruker Tensor II analiz cihazi ile
kaydedilmistir.

2.4 Deney sistemi ve prosediir

Fenton benzeri oksidasyonu deneyleri beher ve sicaklik
kontrollii manyetik karistiricilar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Fenton benzeri oksidasyonu
deneylerinde cesitli sicakliklarda pH=3"te KV boya giderimi
gerceklestirilmistir. 5 ve 10 mg/L KV boya ¢ozeltilerinin
pH’s1t  seyreltik siilfiirik asit ¢o6zeltisi  kullanilarak
ayarlanmustir. Sicaklik istenen degere geldiginde belirlenen
miktarlarda Fe/ZIF-8 katalizér ve H20- tepkime ortamina
eklenerek karistirma uygulanmistir. 60 dakikalik oksidasyon
deneylerinde alinan sivt Ornekleri analiz edilerek KV
giderimi belirlenmistir.

2.5 Analiz

KV ¢ozeltilerinin derigimlerindeki degisim UV-Goriiniir
Bolge Spektrofotometresi kullanilarak analiz edilmistir.
Absorbans Olciimleri boyar maddenin UV-goriiniir bdlge
spektrumlarinda  en  yiiksek  piklerin  go6zlendigi
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dalgaboylarinda (Amax) yapilmistir. KV renk giderimi 590 nm
de [25] olgiilen absorbans degerleri ile Denklem 3’e gore
belirlenmistir:

KV giderim yiizdesi: Renk Giderimi, %

— A0|@590 nm At|@590 nm (3)

A0|@590 nm
X 100

A,: Baslangi¢ aninda dlgiilen absorbans degeri, Ay Reaksiyon siiresince
herhangi bir anda dlgiilen absorbans degeri

2.6 Kinetik calisma

Kinetik ¢aligma, farkli reaksiyon sicakliklarinda (298,
303, 313, 323 K) incelenmistir. Boya giderim verileri, en
etkili katalizor miktar1 ve H2O- belirlendikten sonra 10 mg/L
KV, 100 mM H,0, konsanstransyonunda, 0.5 g/L katalizor
miktar1 varliginda ve pH 3 te gerceklestirilmistir.

Literatiirdeki Fenton ve Fenton benzeri oksidasyonu
calismalarinda pH degerinin genellikle 3’te optimize edildigi
rapor edilmektedir [26]. Literatiirde pH 3 degerlerinin
tizerinde H>O2’nin H20 ve O;’ye bozunmasi gibi nedenlerle
Fenton proseslerinde onemli &lgiide performans diisiisii
olabilecegi belirtilmektedir [27]. Ayrica, hidroksil radikal
olusumu diisiik pH degerlerinde H.O:'nin H* iyonlariyla
reaksiyona girerek HsO:" (oksonyum iyonlar1) olusturmasi
nedeniyle azalmaktadir. Ek olarak, daha az asidik kosullarda,
katalizoriin ferrik hidroksit ¢okeltileri olusturmasi yoluyla
deaktivasyonu  nedeniyle  oksidasyon  verimlilikleri
azalmaktadir. Ayrica daha diisiik pH degerlerinde tepkime
ortamindaki hidroksil radikallerini siipiiriicii etkiye sahip
protonlarin artist da boya gideriminde diisise neden
olabilmektedir [28].

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Karakterizasyon sonuglart

Fe/ZIF-8 katalizoriine ait FTIR spektrumu Sekil 1°de
gosterilmektedir. 800-1500 cm™ arasindaki sar1 bdlge, ZIF
ailesinin sentezinde kullanilan baglayiciya ait karakteristik
bandi gostermektedir. 1635 cm™ civarindaki sinyal C=C
gerilme moduna, 1580 cm™'deki bant ise C=N gerilme
titresimine karsihk gelmektedir. 1440 cm™'deki pik,
imidazol grubundaki anti-simetrik CHs'tiin biikiilme moduyla
iliskilendirilebilir [29]. 1145 ve 995 cm'deki karakteristik
tepe noktalar1 imidazol halkasindaki C=N ve C-N
titresimlerine atfedilebilir [30].1113 cm* 'deki pik imidazol
baglayict grubunda C-C ve C-H titresimine karsilik
gelmektedir. Yine imidazol halka gerilmesi bolgesinde yer
alan 1045 cm? ve 929 cm™deki pikler C-H ve N-H
gruplarinin halka gerilmeleri ile iliskilendirilmektedir [29].
425 cm'de belirgin bant ise demir iyonlarmin baglayicida
yer alan azot atomlariyla birleserek imidazolat yani ZIF
yapisi olusturdugunu gostermektedir [31,32].

Bu bulgular, Fe/ZIF-8 sentezinin basarili olusumunu
kanitlamaktadir. FTIR verilerine ait pikler Tablo 1 de
gosterilmektedir. Sentezlenen katalizoriin XRD  kirinim
deseni Sekil 2°de gosterilmistir.

Cambridge Kristalografi Veri Merkezi'nden (Cambridge
Crystallographic Data Center) edinilen simule edilen
Fe/ZIF-8 (CCDC 899389) ve onceki ¢aligmalarla uyumluluk

gosteren bu katalizor 7.40°, 10.40°, 12.75°, 14.75°, 16.45° ve
18.00° noktalarinda gii¢lii kirmim piklerine sahiptir [33]. Bu
kirmim pikleri (110), (200), (211), (220), (310) ve (222)
diizlemlerine karsilik gelmektedir.

Tablo 1. FTIR analizine ait pikler ve iligkili bag tiirleri

Dalga sayisi Bag tiirii

1635 cm C=C gerilme modu
1580 cm™* C=N gerilme modu
1440 anti-simetrik CH3'iin biikiilme
modu
1145 C=N titresimi
1113 cm™? C—C and C—H titregimi
1045 C-H halka gerilmesi
995 C—N titresimi
929 N-H halka gerilmesi
760 aromatik C—H germe band:
425cm™ Fe-N
C=N M-N
% 1
I I
;\? ! 1
\;; 1 |
5 I
‘é H
= 1
= I
= I
I
I I
| imidazol (baglayicr) |
I halka gerilmesi I
| I
I I
1 | - 1 |
2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™")
Sekil 1. Fe/ZIF-8 katalizortine ait FTIR spektrumu

Azot (N2) adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, gozenekli
malzemelerin yiizey alam1 ve godzenek yapisi hakkinda
onemli bilgiler sunar. Fe/ZIF-8'in BET yiizey alan1 ve
gozenek yapisi, Sekil 3'te gosterildigi gibi azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri kullanilarak karakterize edilmistir.
430 m?/g 6zgiil yiizey alanina sahip oldugu bulunmustur.
Histerezis dongiisiiniin olmamasi, malzemenin
mikrogdzenekli yapisinin baskin oldugunu ve adsorpsiyon
ve desorpsiyonun tamamen geri doniisiimli oldugunu
gosterir. Bu durum, mikrogdzeneklerin tamamen dolmasi ve
sonrasinda basing degisimiyle azotun ayni sekilde salinmasi
ile aciklanabilir. Toplam gozenek hacmi, doygunluga yakin
tek bir bagil basing noktasindaki (p/p0 = 0.99) adsorpsiyon
verileri kullanilarak 7.33 cm?/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 2. Fe/ZIF-8 katalizoriine ve simiile edikmis haline
ait XRD deseni
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Sekil 3. Fe/ZIF-8 katalizoriine ait N, adsorpsiyon/desorp-
siyon egrisi

Sekil 4 Fe/ZIF-8 katalizériiniin sicakliga bagl olarak
gosterdigi kiitle kaybim detaylandirmaktadir. lk olarak,
100-150 °C araliginda katalizériin ~ icerdigi  suyun
buharlagmasi sonucu yaklasik %12 oraninda bir kiitle kaybi
gozlemlenmistir.

Ve Fwte ¥
Apetiure Size = 30 00 um Scon Speed = 7 Pl Sioe = 22 33

7 uas

100

90 |
g ¢
= ¥ S
=
fior) &)
< 70 a

60

50

160 260 360 460 560
Sicakhik (°C)
Sekil 4. Fe/ZIF-8 katalizorine ait TGA ve DTG profilleri

350 °C'yi astiktan sonra ise, sentezlenen ZIF yapisinin
kararliligim1 kaybettigi ve yapinin tamamen bozundugu
gozlemlenmistir. Bu bozulma, kiitle kaybinda ani ve belirgin
bir diisiisle kendini gdstermistir ve yapinin termal kararlilik
siirlariin Gtesine gegildigini isaret eder. SEM analizine
gore (Sekil 5), Fe/ZIF-8 kristalleri, tipik ZIF-8 morfolojisi
olan kiiciik ve monodispers, rombik dodekahedron yapi
nanopartikiilleridir. Ortalama pargacik boyutu 150 nm
civarinda olan bu malzemenin SEM-EDX haritalama analizi
(Sekil 6) yapida ¢inko ve demir elementlerinin bir arada
bulundugunu ortaya koymaktadir. SEM-EDX analizine gére
yapida bulunan elementler C, N, Fe ve Zn kiitlece miktarlar1
sirastyla % 35.88, % 28.16, %22.19 ve % 13.77 olarak

saptanmuistir.
3.1 Katalizér miktarimin etkinliginin incelenmesi

KV boyasmin sudan uzaklagtirilmasi igin Fe/ZIF-8
katalizoriiniin boya giderimi performanslar1 hidrojen
peroksit varliginda incelenmistir. Reaksiyon kosulu 5 mg/L
KV ¢ozeltisi igerisine 100 mM H,O, eklenerek pH 3
degerinde ve 30°C sicaklik degerinde 3 farkli katalizor
miktarinin  etkisi boya giderimine etkisi Sekil 7 de
gosterilmektedir.

Scon Speed = 1 Pueel Sz = 37221

Voo, x
Aperture Scze = 30 00 um

Sekil 5. Fe/ZIF-8 katalizoriine ait SEM analiz sonucu
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Sekil 6. Fe/ZIF-8 katalizoriine a) genel tarama, b) tim elementler, ¢) C, d) N, e) Fe ve f) Zn elementine ait SEM — EDX

haritalama analiz sonucu haritalama analizi

Katalizor olmadan KV giderimi bir saat sonunda % 8.61
degerine ulasirken, 0.5 g/L katalizér varliginda % 43.52 ye
ulagsmustir. 0.5 g/L degerine kadar katalizér yiiklemesini ile
KV gideriminde iyilesme goriilmiistiir. Belli bir noktaya
kadar artan katalizor miktarinin giderimin artmasina sebep
olmasi katalizér miktarinin artirilmasi, katalizor yiizeyindeki
aktif bolgelerin sayisinin artmasina neden olmasi ve boylece
hidroksil radikallerinin olusumunu hizlandirmasi ile
aciklanabilir [34]. Kataliz6r miktarinin daha fazla artmasi 30
dakika sonunda giderim degersni degistirmezken 60 dakika
sonunda bu degerde diisiis gdzlemlenmistir.

Katalizor yiiklemesinin artirtlmast KV oksidasyonunu
desteklese de, yiiksek miktarda katalizor, asir1 miktardaki
demir iyonlarin hidroksil radikalleriyle birleserek ferrik
(Fe**) ve hidroksit iyonlar1 (HO") iiretmesi nedeniyle
(Denklem 4) oksidasyon oranlarim diistirebilmektedir [35].
Bu sebeple katalizor miktar1 0,5 g/L sabit tutularak daha
sonraki ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

Fe?* + HO® - Fe3t + HO™ 4)

3.2 H20, miktarimin etkisinin incelenmesi

Fenton benzeri reaksiyonlar oksitleyici madde
konsantrasyonu arttikca hizla ilerlese de, Asir1 H20-
kullanimi, radikal olusumunu artirarak istenmeyen yan
reaksiyonlara ve yol agabilir. Bu ylizden, optimum H,O;
konsantrasyonunun belirlenmesi ¢evresel ve ekonomik
acidan 6nemlidir. KV gideriminde baslangic H,O, etkisi
boya konsantrasyonu, katalizor yiiklemesi, sicaklik ve pH
sirastyla 10 mg/L, 0.5 g/L, 50°C ve 3'te sabit tutulurken 10,
25, 50, 100 ve 150 mM'lik bir H,O, konsantrasyon araliginda
test edilmistir. Baslangic H>O, konsantrasyonuna gore
degisen bozunma ve renk giderimi profilleri Sekil 8'de
verilmistir. H,O, eklenmesi, H»O2'nin *OH'ye ayrigmasi
yoluyla hidroksil radikallerinin olusumuna ve dolayisiyla
boyanin oksidasyonuna neden olmustur. Diisiik H»0»
konsantrasyonunda (10 mM), KV giderimi verimlilikleri
sirastyla  %40.1  olarak  degerlendirilirken,  H.O;

konsantrasyonu 100 mM degerine ulastiginda giderme
verimlilikleri %99.6'ya yiikselmistir.

100 I 30 dakika

B 60 dakika

80+

60 -

Giderim %

0 0.1 0.5 1
Katalizér Miktari (g/L)
Sekil 7. Katalizor miktar etkisi

H20, konsantrasyonundaki daha fazla artig (150 mM
degeri), KV giderim verimliligini artirmadigi goriilmiistiir.
Denklem 5’te gosterildigi gibi asir1 miktarda H20;
kullanildiginda  hidroksil radikallerinin uzaklastirilmasi
meydana gelebilir ve giderim yiizdesinde ki azalma buna
baglanabilir. Bu nedenle, bu ¢aligmada, 100 mM baslangi¢
H>O, konsantrasyonu optimum kosul olarak secilerek
kinetik ¢aligma bu kosul altinda yapilmistir.

H,0, + HO® - HO", + H,0 )

3.3 Sicaklik etkisi ve kinetik ¢alisma

KV giderimi {izerindeki sicakligin etkisini agiklamak
amaciyla, reaksiyon sicakligi 298, 303, 313, 323 K'e
ayarlanmistir. Sicakligin boya giderme verimliligine etkisi
Sekil 9'da gosterilmistir. H>O» ile *OH radikalleri gibi
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oksitleyici tiirler iireten ferrik/fer6z iyonlar arasindaki
reaksiyonun hizinin artmasi sebebiyle KV gideriminin
sicakligin artirilmasiyla arttigr gozlemlenmistir.  Fenton
benzeri oksidasyon silirecinde boyalarin  ayrigmasi
karmagiktir ve bir¢ok katalitik adimu igerir; psddo-birinci
dereceden renk giderim reaksiyonlart igin asagidaki
basitlestirilmis mekanizma Onerilmistir [36, 37]. Bu
calismada KV giderim kinetigini ifade etmek i¢in psddo-
birinci ve psddo-ikinci dereceden modelleri test edilmistir.
Bu modeller arasinda, psédo-birinci dereceden reaksiyon
modeli genellikle boyalarin Fenton benzeri oksidasyonunu
aciklayan en uygun model olarak belirlenir [36].

—&— 10 mM
100} —®—25mM
—a&— 50 mM
—v— 100 mM
—— 150 mM

80

g

= 60
5
el

B 40

20

0

L | L L
0 900 1800 2700 3600
Zaman (sn)

Sekil 8. Baslangi¢ H,O» miktar1 etkisi

Sekil 10 (@) ve (b)" de Kkinetik modellerin
dogrusallagtirilmig bigimlerine gore elde edilen grafikler
gosterilmektedir ve KV giderim reaksiyonunun incelenen
sicakliklarda yalanci birinci dereceden modele uygunlugu
gorilmektedir.

—a—298 K

100

80

60

Giderim (%)

40

20

0

L L

L L L
0 900 1800 2700 3600

Zaman (sn.)

Sekil 9. Sicaklik etkisi

298, 303, 313, 323 K'deki yalanci birinci dereceden
reaksiyon hiz1 sabitleri sirastyla 0.0002, 0.0003, 0.0008 ve
0.0014 sn? olarak ve R? degerleri 0.98-0.99 araliginda
hesaplanmistir. Sicaklik artigina bagli olarak reaksiyon
hizlarindaki artis, tepkime maddelerinin katalizor yiizeyine
transferinin, reaksiyonun ve son {rilinlerin katalizor
yiizeyinden transferinin yiiksek reaksiyon sicakliklar
tarafindan desteklendigini gostermektedir [38].

Aktivasyon enerjisi yalanci birinci dereceden reaksiyon
hizi sabitleri kullanilarak degerlendirilmistir. Aktivasyon
enerjisi ve frekans faktorii, sicakliga gore degisen kinetik hiz
sabitleri kullanilarak Arrhenius denkleminin (Denklem 5)
dogrusallagtirilmis  bicimine gore Sekil 11 gizilerek
hesaplanmustir.

6
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A 313K P
4F w 323K ™ ”
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Sekil. 10. KV giderimine ait kinetik model grafikleri (a)
yalanci birinci derece ve (b) yalanct ikinci derece

~6.5F
. %
%
~
~7.0F b
~ N
~N
~
» -15} ™ y=-7537x+16,84
| W R?=0.9856
~
-8.0f b
~
~
_8 S+ \.
-9.0
. . . . . .

0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340
1/T (K™

Sekil 11. Fe/ZIF-8 katalizor varhiginda KV giderimi igin

elde edilen Arrhenius grafigi

k= Ae(%) ®

A: Arrhenius sabiti (snh), E: Aktivasyon enerjisi (J/mol), R:ideal gaz sabiti,
8,314 J/ImolK, T: Sicaklik (K)



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. Erken Gériiniim / InPress
E. Yilmaz Mertsoy, B. Palas

Bu caligma kapsaminda aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii 62.70 kd/mol ve 2.1 E+07 sn? olarak hesaplanmistr.

4  Sonuglar

Bu c¢alismada Demir yukli ZIF-8  sentezi
gerceklestirilmistir (Fe/ZIF-8). Sentezlenen Fe yiikli ZIF-8
Fenton benzeri oksidasyonu yontemi ile atik sulardan KV
uzaklastirilmasinda kullanilmistir.  Sentezlenen katalizor
farkli karakterizasyon teknikleri kullanilarak karakterize
edilmigtir.

10 mg/L KV konsantrasyonu, 0.5 g/L katalizoér miktari,
pH=3, ve 100 mM H;0, konsantrasyonunda ve 50 °C
sicaklik altinda 1 saatin sonunda KV giderimi en yiiksek
degeri olan %99.6 ya ulasmistir. Yapilan kinetik c¢aligma
sonucunda en uygun kinetik modelin birinci mertebe oldugu
goriilmistir. Aktivasyon enerjisi 65.70 kJ/mol olarak
hesaplanmugtir.

Cikar catismasi
Yazarlar ¢ikar ¢atismast olmadigint beyan etmektedir.
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