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Ozet —Temiz igme suyu saglamanin zorlugu, insan tiiketimi igin oldugu kadar tarrm, hayvancilik ve gesitli
endistriyel uygulamalar i¢in de gerekli oldugundan gilinlimiiz insan uygarliginda biiylik 6nem tagimaktadir.
Hizli niifus artisi, kentlesme ve sanayilesme ile ekolojik ¢evre acisindan bakildiginda, agir metal iyonlar
veya zehirli gazlar gibi kirleticiler, ¢evre ve insan saglig1 iizerinde 6zellikle su kirliligi ve glivenli su temini
acisindan ciddi sorunlara yol agmustir. Sudaki Kirleticilerin giderilmesine yonelik ¢6ziimlere acilen ihtiyag
duyulmaktadir ve bu ¢oziimler hem verimli hem de siirdiiriilebilir olmalidir. Uyarlanabilir kimya ve
miikemmel kimyasal stabiliteye sahip ¢ok yeni, oldukca kristalli gézenekli gelismis adsorban ve katalizor
olarak metal-organik cergeveler, gesitli tehlikeli kirleticilerin giderilmesi alaninda umut verici 6zellikler
gostermistir. Bu calismada, metal-organik cercevelerin son zamanlardaki ilerlemesine, 6zellikle su
aritiminda ¢evresel uygulamalardaki kullanimlarina odaklanilmistir. Son olarak, gelecekteki gelismeler igin
metal-organik ¢ergevelerin zorluklar1 ve egilimleri tartisilmakta ve arastirilmaktadir.

Anahtar Kelimeler —Metal-Organik Cerceve, Organik Kirleticiler, Boyalar, Fotodegradasyon, Su Yakalama

I. GIRIS
Gozenekli koordinasyon aglari veya gozenekli

durumuna aciklik getirilmistir [12]. Su aritma
arastirma alaninda, MOF'ler yalnizca kirleticileri

koordinasyon polimerleri olarak da bilinen metal-
organik cerceveler (MOF'ler), cok yonlii yapilari,
ultra yiliksek spesifik ylizey alanlari, kontrol
edilebilir gozenekleri ve bol miktarda aktif bolgeleri
g6z Oniine alindiginda artan ilgiyi ¢ekmistir [1].
Ayrica, dogru tek kristal yapilara sahip MOF'ler
elde etmek miimkiin oldugundan, MOF'lerin
ozellikleri ve yapilarn arasindaki iliskiyi agikliga
kavusturmak kolaydir. Simdiye kadar, MOF'ler gaz
adsorpsiyonu/ayirma, kataliz (fotokataliz dahil),
liiminesans, ilag salimi, enerji, su tutma vb.
alanlarda genis c¢apta arastirilmigtir [2-8]. Son
zamanlarda, MOF'ler, su aritma ve hava kirliligi
kontrolii gibi ¢evresel iyilestirme alaninda
arastirmacilardan biyiik ilgi uyandirmistir [9, 10].
1995-2014 wyillar1 arasindaki kiiresel arastirma
durumunun bibliyometrik analizine dayali olarak
cevresel iyilestirmede MOF uygulamalarinin
aragtirma egilimleri Onerilmistir [11]. Tahmin
edilen aragtirma trendlerini yansitan, c¢evresel
tyilestirme alaninda MOF uygulamasinin arastirma

niteliksel ve/veya niceliksel olarak belirlemek i¢in
algilayici sensorler olarak hareket etmekle kalmaz,
ayn1 zamanda verimli adsorbanlar veya katalizorler
olduklar1 i¢in kirleticileri de ortadan kaldirirlar.
Ayrica, bazi MOF'ler ve bunlarin kompozitleri, Ag*
veya Cu?* gibi bazi metal iyonlarmin yavas saliimi
veya fotokataliz gibi gelismis oksidasyon siireci
(AOP) yoluyla anti-mikrobiyal ve alg biliylimesinin
engellenmesini saglayabilir.

Bu calismada, su aritma alaninda MOF'lerin,
MOF kompozitlerinin ve MOF tiirevlerinin
gelisimini 6zetlemek i¢in son teknoloji bir inceleme
sunulmus ve arastirma alaninin perspektifleri icin
Onerilerde bulunmustur.

. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada, metal-organik ¢ercevelerin
cevresel olarak su arittimindaki uygulamalari, meta
veri analiz  yOntemiyle sistematik  olarak
Ozetlenmistir.
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I.BULGULAR

A. ORGANIK KIRLETICILERIN FOTODEGRADASYONU
MOF'ler son zamanlarda, tehlikeli su
kirleticilerinin ~ uzaklastirilmasi ve dogal
Ozelliklerinden dolay1r boyalarin adsorpsiyonu igin
adsorban olarak kullanilmistir. MOF-polimer
kompozitlerinin su saflastirmasina iliskin ilk
calismada [13], Cu-BTC MOF'u (veya HKUST-1)
kaplamak i¢in 3D baskili bir akrilonitril biitadien
stiren (ABS) sablonu kullanilmistir. Calismada,
dekontaminasyon aktivitesini degerlendirmek igin
model bilesik olarak metilen mavisi (MB) boyasi
kullanilmistir. 10 mg/L ve 5 mg/L konsantrasyonlu
kompozitlerde boya giderim etkinligi sadece 10
dakikada sirastyla %93,3 ve %98,3'e ulasmis ve bes
dongiiden sonra bile %58 ve %068'in lizerinde
tutulmustur. Bu, boya ekstraksiyonu i¢in 3D baskili
malzeme hakkindaki ilk rapordur. Bu 3D baski
tekniginin ana avantaji, MOF tozlarinin 6rnegin
peletler seklinde yeniden yapilandirilmasini
gerektirmemesidir. fotopolimerizasyon, asit siyahi
kirleticilerin sudan fotodegradasyonu i¢in katalizor
olarak kullanilan MOF-polimer kompozitlerinin
sentezi i¢in kullanilmistir [14]. Cu-HKUST-1 ve Cr-
MIL-53  MOF'ler,  bir  akrilat  monomer
trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) i¢ine dahil
edildi, ardindan polimerizasyon yapilmistir [14].
Yapisal karakterizasyon, bozulmamis yapilarin
korunmastyla polimerik matris i¢inde bagarili MOF
sizmasint ortaya g¢ikarmistir [14]. Cr- MIL- 53/
polimer (%2) ve HKUTI- 1/ polimer (%2)
kompozitler i¢in 30 dakika UV lambas1 1simasi
altinda sudan kirletici giderimi sirasiyla %96
ve %90'a ulastigimi  bunun  MOF/polimer
kompozitlerinin, 60 dakika sonra yalnizca %35'e
diisen  geleneksel titanyum  dioksit-polimer
kompozitlerinden daha yiiksek bir performans
gosterdigi  bildirilmistir  [14]. Metilmetakrilat
monomerin fotopolimerizasyonu yoluyla poli(2-
dimetilaminoetil metakrilat kompoziti iiretmek i¢in
astlama yontemi kullanilmistir [15]. Bu yaklasim,
cevre dostu kosullar altinda MOF'lerin yiizeyinde

polimer firgalar hazirlamak i¢in  oldukca
kullanighidir. Hazirlanan kompozit, organik boyay1
sudan basariyla uzaklastirdi [15]. Degisen

miktarlarda (%28, 38 ve %42 kiitle) Polidopamin
(PDA) ile Fe-BTC'nin (MOF-100) (BTC: Benzen-

1,3,5-trikarboksilik asit, trimesik asit), suya
dayanikli  bir bilesimi  gelistirilmistir  [16].
Kompozit, polimerik malzemenin  omurgasi

iizerindeki agir metal uzaklastirma gruplarinin
yilksek  yogunluguna atfedilebilecek  biiyiik
miktarlarda agir metallerin (Hg?* ve Pb2*) sudan
hizli ve secici bir sekilde elimine edilmesini
saglamistir  [16]. Kompozitlerin  gelistirilmis
performansina ragmen, soliisyonda bulunan ince
kompozit partikiillerin ¢ok azi aktif malzemede bir
kayba yol agmustir [16]. Ca?" iyonlar1 kullanilarak
capraz baglanan biyolojik olarak parcalanabilen
poli(akrilik asit) (PAA) ve sodyum aljinat
monomerleri kullanarak ince tozlar1 Fe-BTC/PDA
kompozit boncuklara doniistirmek i¢in bir
yapilandirma yontemi kullanilan calismada, elde
edilen kompozit taneciklerin yalnizca bir graminin,
600 ppb'lik bir konsantrasyona sahip oldukga toksik
Pb?* igeren 10 L'den fazla suyu nétralize edebildigi
bildirilmistir [17]. Bilesik, ayrica paladyum
iyonlarinin ¢ikarilmasinda muazzam bir performans
sergiledi ve 498 mg Pd?* adsorpsiyon kapasitesi
gosterdigi bildirilmistir [17].

B. SUTUTMA

Son zamanlarda, su toplama ve iiretimi i¢in
yollarin gelistirilmesine biiyiik ilgi gosterilmistir.
MOF'ler, olaganiisti  Ozelliklerinden  dolay:
atmosferik su hasadi i¢in umut verici adsorbe edici
malzemeler olarak arastirilmistir. Su hasadi igin
MOF-polimer kompozitlerinin kullanimin1
vurgulayan ¢ok fazla rapor bulunmamaktadir. Su
yakalama i¢in Cr-MIL-101 i¢inde N-izopropil
akrilamidin (NIPAM) radikal polimerizasyonunun
kullanildigr  bildirilmisgtir  [18]. Ortaya ¢ikan
kompozitin hidrofilik ila hidrofobik karakteri
sicaklik degisimi ile kontrol edilebilir, dolayisiyla
bu tip kompozitler su adsorpsiyonu i¢in miikemmel
malzemelerdir. %38 polimer iceren MOF-polimer
kompozitleri, 25°C'de %96 bagil nem altinda
agirhigin %4401 tutar; bu, herhangi bir su tutucu
adsorban i¢in agik ara en iyi bildirilen degerdir [19].
Benzer sekilde Ni-MOF-PDA'nin adsorpsiyon
performansi, Ni-MOF i¢in agirlikca %25,1'den Ni-
MOF-PDA i¢in agirhikca %44,1'e  (%21,1)
yiikseldigi bildirilmistir [20]. PDA igerigindeki
daha fazla artis, gozenek doldurma etkisinden
kaynaklanabilecek adsorpsiyonda bir azalmaya yol
acar [20].
C. LUMINESANS ~ ALGILAMA YOLUYLA SUDAKI

KIRLETICILERIN TESPITI

MOF'lerin hizla biiyiiyen bir alt sinifi olan
liminesan metal-organik c¢ergeveler (LMOF'ler),
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algilama alanlarindaki potansiyel uygulamalari
nedeniyle artan ilgi ¢ekmektedir. [21]. LMOF'ler,
daha uzun liminesans Omiirleri, daha yiiksek
kuantum verimleri, daha yiliksek hassasiyetleri ve
hedeflere yonelik segicilikleri sayesinde liiminesan
algilamanin arastirma sicak noktasi haline gelen
1sinimsal uyarim enerjisinin emilmesinden sonra
foton emisyonu sergiler. [22]. LMOF'lerin
emisyonuna yol acan c¢esitli olasiliklar, 1518in hem
sogurulmasinda hem de emisyonunda yer alan farkli

stirecler mevcuttur [23].  Son  zamanlarda,
LMOF'ler, asagidaki avantajlardan dolay1 su
ortamlarindaki ¢esitli  kirleticilerin  liiminesan

algilamasin1 gergeklestirmek i¢in sensorler olarak
benimsenmistir [24].

(i) MOF'ler c¢ercevesindeki aktif siteler,
hedeflenen molekiillerin veya iyonlarin oldukca
secici taninmasini saglayabilir;

(i1)) LMOF'lerdeki yliksek gozeneklilik ve diizenli
kanal, hedeflenen numunelerin adsorpsiyonunu ve
desorpsiyonunu kolaylastirabilir [24].

Yani, LMOF'ler hedeflenen kirleticilerin hem 6n
yogunlastiricist hem de dedektorii olarak hareket
edebilir [24].

Simdiye kadar, floresans sondiirme (kapatma),
floresans giiclendirme (agma) ve oranmetrik
floresans dahil olmak {izere ii¢ mekanizma tespit
stireclerine  dahil edilmis, burada floresans
sondiirme (kapatma) ¢ogunlukla pratik tespit i¢in
kullamilmistir [25]. Simdiye kadar, patlayicilar,
inorganik katyonlar, inorganik iyonlar, toksikler
(H2S, CN, organik amin, ilaglar ve kisisel bakim
tirlinleri, vb.) ve ucucu organik bilesikler (VOC'ler)
dahil ancak bunlarla sinirli olmamak {iizere su
numunelerindeki ¢esitli kirleticileri tespit etmek i¢in
LMOF'ler uygulanmustir [21].
D. SUDAKI KIRLETICILERIN ADSORPSIYONLA

UZAKLASTIRILMASI

Metal sablonlardan ve organik ligandlardan
yapilmis bir gozenekli malzeme smifi olarak
MOF'ler, biiyiik gozeneklilikleri, uygun geometrik
konfigiirasyonlari, bol fonksiyonel gruplari ve
yiizey yiikleri sayesinde sudaki farkli kirleticileri
uzaklastirmak i¢in etkili adsorbanlar olarak yaygin
sekilde kullanilirlar [26]. MOF'lerin aktivitesinin
adsorpsiyonu, doymamis koordinasyon boélgelerinin
eklenmesi, organik baglayicilarda degisiklik ve
kompozitlerin imalatiyla daha da artirilabilir [27].
Son zamanlarda, kinetik, kapasite, termodinamik ve
adsorban  rejenerasyonu  gibi  adsorpsiyon

davraniglarina yonelik i¢glidii yapisi, hidrofobiklik,
yiizey alani, fonksiyonel grup, gézenek boyutu ve
dagilimin  etkileri arastirilmis  ve  agikliga
kavusturulmustur [28]. Elektrostatik etkilesimler,
hidrojen bagi etkilesimleri, asit-baz etkilesimleri,
doymamis  koordinasyon diiglimlerine zayif
koordinasyon  etkilesimleri, m-m istifleme
etkilesimleri ve hidrofobik etkilesimlerin organik
kirleticilerin MOF'ler {izerinde adsorpsiyonuna
katkida  bulundugu kabul edilmistir  [29].
Elektrostatik etkilesimler, iyon degisimi ve zayif
koordinasyon, MOF'ler ve agir metaller, radyoaktif
metal iyonlar1 ve diger inorganik iyonlar arasinda
adsorptif etkilesimlere neden olabilir [29].

ZIF-67 ve BUC-17 gibi MOF'lerin bazi organik
Kirleticilerin tercihli adsorpsiyonunu sergilemesi
organik boya matrisini verimli bir sekilde ayirmak
icin bu MOF'lerle bir kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)
kolonu iretecegi, bu da gergek ¢evresel
numunelerde organik Kirleticilerin konsantrasyonu
ve ayrilmasinda MOF olasiliklar1  sagladig:
bildirilmistir [30].

Simdiye kadar, farmasotikler ve kigisel bakim
trtinleri (PPCP'ler) [31], veteriner ilaglar1 [32],
pestisitler [33], perflorlu bilesikler (PFC'ler) [34] ve
sudaki yag [35] gibi farkli ortaya ¢ikan organik
kirleticilerin adsorptif olarak wuzaklastirilmasini
saglamak icin artan miktarlarda MOF kullanilmustir.

E. FOTOKATALITIK KiRLETICI YOK ETME

Etkili yeni fotokatalizorlerin bir siifi olarak
MOF'ler, UV-vis 15181n 1ginlanmasi iizerine suyun
parcalanmasindan [36], CO> indirgemesinden [37],
organik kirletici parcalanmasindan [38] ve Cr(VI)
indirgemesinden  hidrojen/oksijen  {iretiminde
kullanild1 [37].

Fotokatalizorler olarak, MOF'lerin fotokatalizi,
kapstillenmis fotokatalitik tiirlerin yani1 sira metal-
okso  kiimelerine, ligandlara/metaloligandlara
atfedilebilir [39]. Son yillarda, MOF'ler asagidaki
avantajlardan dolay1 artan bir ilgi gérmektedir.

(1) MOF'lerin iyi tanimlanmig ve spesifik kristal
yapilari, ilgili karakterizasyonlar1 ve yapi-6zellik
iligkisinin arastirilmasini kolaylastirir.

(i1) Elektronik yap1 ve aktif alanlar, verimli 151k
kullanim1 ve foto kaynakl yiik tastyicilarin hizli bir
sekilde ayrilmasi i¢in daha fazla uyarlanabilir ve
degistirilebilir.

(iii) Igsel biiyiik gozeneklilik, yiiksek yiizey alani
ve diizenli kanallar, kirleticilerin yayilmasi ve
iirlinlerin bosaltilmasi i¢in faydalidir.
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(iv) Ikincil ve hatta iiclii yar1 iletkenlerin veya
iletkenlerin kombinasyonu, 1siktan yararlanmay1 ve
1s1kla tiretilen etkili elektron-delik ayrimini daha da
gelistirebilir [40].

Fotokatalizorler olarak MOF'lerde yeni bir ¢ag
acan ZnsO kiimeleri ve tereftalik asitten olusturulan
MOF-5'in yart iletken o6zelliginin arastirildig
calismada, MOF-5, 3.4 eV'lik bir bant enerjisiyle
(500 nm ila 840 nm arasinda degisen genis bir
absorpsiyon bandi sergiledigi ayrica MOF-5'in
fotokatalitik aktivitesinin, ticari P25'e kiyasla tistiin
fotokatalitik fenol bozunma performansi gosterdigi
bildirilmistir [41].

Wang ve arkadaglari, 5.16 eV bant enerjisine sahip
ZIF-8'in (zeolitik imidazolat ¢er¢eve-8), olusan OH
radikallerinin yardimiyla metilen mavisini (MB)
bozundurmak i¢cin UV  1s181  tarafindan
uyarilabilecegini  bildirdikleri ¢aligmada, OH
radikallerinin olusumu, prob molekiilii olarak
tereftalik asidi benimseyen floresans yaklagimiyla
tespit edilmistir [42]. ZIF-8 tizerindeki fotokatalitik
MB bozunma siireci, pseudo birinci dereceden bir
kinetik modeli ile agiklanmigtir 82. ZIF-8'in 4.0 ila
12.0 arasindaki genis bir pH araliginda verimli
bozunma aktivitesi sergileyebildigi bulunmustur
[42]. Spesifik olarak, yiiksek pH, ZIF-8'in yilizey
yiikii ve artan OH olusumu nedeniyle MB'ye dogru
adsorpsiyon ve bozunma performansini arttirdigi
belirlenmistir [42]. Ayrica, ZIF-8 iizerindeki MB
bozunma yolu, elektron sprey iyonizasyonu (ESI)
ile donatilmig HPLC-Q-TOF-MS'nin sonuglarina
dayanarak onerildigi bildirilmistir [42].

Wang ve arkadaslari, UV 1s18min 1simnlanmasi
lizerine olaganiistii fotokatalitik Cr(VI) indirgemesi
ve organik boya bozulmas: sergileyen bir 2D MOF

Zn(bpy)L  (BUC-21, HzL=cis-1,3-dibenzil-2-
imidazolidon-4,5-dikarboksilik asit, bpy= 4,4'-
Bipiridin) tasarlamis ve hidrotermal olarak

tiretmislerdir [43]. Ilging bir sekilde, BUC-21, aym
kosullar altinda ticari P25'e gore iistiin fotokatalitik
Cr(VI) indirgeme aktivitesi gosterdi ve hem olusan
foto-indiiklenmis elektronlar hem de O radikalleri,
Cr(VD)  indirgemesine  katkida  bulundugu
bildirilmistir [43].

Wang ve arkadaslari, goriiniir 15181 ve hatta gergek
giines 1s181n1 kullanmak igin goriiniir 151k veya
gines 15181 altinda  Cr(VI) indirgemesini
gerceklestirmek icin  BUC-21'i g-C3Ns nano-
tabakalar [44], Bi2sOs1Brig nano-tabakalar [45], N—
K2Ti4O9 [46] ve CdosZnosS nanopartikiiller [47] ile
modifiye ettiklerini bildirilmistir [43]. BUC-21'e

yart  iletkenlerin  dahil  edilmesi, Cr(VI)
indirgemesini gelistiren foto kaynakli elektronlarin
ve deliklerin elektron bos bir degerlik bant
durumuna hareket ederek, elektron degerlik bandina
geri donerek kararli oldugunda, bir desik yani bir
boslugu kaldirdig1 siire¢ olan rekombinasyonunu
engelledigi bildirilmistir [43].

Wang ve arkadaslari, ayrica MIL-100(Fe) [48]
and MIL-88A(Fe)’yi [49] modifiye etmek ve Cr(VI)
indirgemesi ve tetrasiklin bozunmasi1 amaciyla foto
kaynakli elektronlarin ve deliklerin ayrilmasin
artirmak icin iletken polianilini tanittig1 ¢calismada,
Cr(VD'nin Cr(Ill)'e donilistimiinii  artirmak  ve
potansiyel Cr(OH)s olusumunun iistesinden gelmek
icin, olusan Cr(Il){in reaksiyon sisteminden
uzaklastirilmasinin esas oldugunu bildirmislerdir
[48,49].

Wang ve arkadaslari, ayn1 anda fotokatalitik
Cr(V1) indirgeme ve adsorptif Cr(I1l) gidermenin
yant sira iyl yeniden kullanilabilirlik ve kararlilik
saglayan BUC-21’i, modifiye etmek i¢in titanat
nanotiipii (TNT'ler) tanittiklar1 bir caligmada ise
TNT'lerin katyon tutucular olarak dahil edilmesinin,
Cr(VI)’ya indirgemesi i¢in daha aktif yerler

saglamak tlizere BUC-21 fotokatalizoriiniin
yiizeyinden olusan Cr(III)'i adsorbe ettigi
bildirilmistir.

Toz MOF fotokatalizorlerinin zorlu geri kazanimi
ve geri doniistiiriilebilirliginin iistesinden gelmek

icin Wang ve arkadaglar1 tarafindan, reaktif
tohumlama  yonteminin  yardimiyla  a-Al2O3
substratlar1 tizerinde UiO-66—NH:(Zr/Hf)
membranlar1 hazirladiklari, UiO-66—NH2(Zr/Hf)

membranlari, beyaz 151k ve gercek giines 15181
altinda olaganiistii Cr(VI) azaltimi sagladigi; burada
UiO-66-NH2(Zr/Hf)  membran, 20  dongi
boyunca >%94 Cr(VI) (baslangi¢ konsantrasyonu 5
mg L?) indirgeme verimini korudugu ve UiO-66—
NH2(Zr) membrani, Ui0-66—-NH2(Zr)
parcaciklarinin a-Al203 substratinin yiizeyinde iyi
bir sekilde kaldigi sulu bir soliisyonda kararl
olduklar ayrica ger¢ek gol suyundan simiile edilen
Ssu numuneleri kullanilarak fotokatalitik Cr(VI)
indirgemesi yapildiginda bile, UiO-66-NH>(Zr)
membran1 120 dakikada 9%97'lik bir indirgeme
verimliligi elde ederek gercek atik su aritimi icin
potansiyel uygulamaya isaret ettigi bildirilmistir
[51].
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F. FENTON BENZERI VE SULFAT RADIKAL BAZLI ILERI
OKSIDASYON PROSESLERI

Is1gin 1sinlanmasi iizerine, bazt MOF'ler sadece
fotoindiiklenmis elektron-bosluk ciftleri iiretmekle
kalmaz, ayni zamanda H>O2'nin bozunmasini
katalize ederek OH radikalleri tretir; burada H20>
elektronlar1 yakalayarak OH verir ve elektron-delik
giftlerinin ayrilmasini arttirir [52]. Ayrica bazi
MOF'ler, PDS veya PMS'yi aktive etmek ve SO4*
radikalleri  {iretmek i¢in  katalizor  olarak
kullanilabilir [53]. Son zamanlarda, artan sayida
MOF, Fenton benzeri AOP ve siilfat radikali ileri
oksidasyon islemi (SR-AOP) vyoluyla organik
kirletici madde giderimini gergeklestirmek igin
katalizor olarak kullanilmistir [54].

Quan ve arkadaslari, MIL-88B-Fe'yi fenolii
parcalamak ic¢in heterojen Fenton benzeri bir
katalizor olarak arastirmis ve MIL-88B-Fe'nin
Fe20s, a-FeOOH, Fe304, MIL-53-Fe ve MIL-101-
Fe'ye gore daha iistiin bir fenol bozunma aktivitesi
gosterdiginin belirlenmesi, ¢ok sayida aktif bolgeye,
artirllmig Fe(IIT)/Fe(Il) redoks dongiisiine ve MIL-
88B-Fe'nin  esnek  yapisina  atfedilebilecegi
bildirilmistir [55].

MIL-88B-Fe ve H;0O. arasindaki reaksiyondan
iretilen hidroksil radikalleri, fenol bozunmasini
tamamlamak i¢in birincil reaktif oksidatif tiirler
olarak gorev yapmistir. Yu ve arkadaslari, bir MIL-
53(Fe)—H20,—goriiniir 151k sisteminin klofibrik asit
(CA) ve karbamazepin (CBZ)'ye karsi bozunma
performansini test edilmistir [56]. Elektrostatik
etkilesim ve p-p etkilesimleri nedeniyle hem CA
hem de CBZ, MIL-53(Fe) lizerine yaklasik olarak
sirastyla 0,80 mmol g ve 0,57 mmol g? oldugu
bildirilmistir. CA ve CBZ, MIL-53(Fe)-H20.—
gorliniir 151k sisteminde, yiik tasiyicilarin 1sikla
uyarilmig MIL-53(Fe) fotokatalizoriinde
tiretildiginde ve H2O2'nin sinerjistik etkisi, artan
bozunmaya katkida bulunmasiyla etkili bir sekilde
bozunabilecegi bildirilmistir [56].

Wang ve arkadaglari, oda sicakliginda yiiksek
verimli MIL-88A(Fe) iirettikleri ve goriiniir 15181n
isinlanmasiyla rodamin B (RhB) ve bisfenol A
(BPA) bozunmasi i¢in Fenton benzeri AOP
gerceklestirmek icin katalizor olarak MIL-88A(Fe)
kullanmislar ve c¢alismada, OH radikalleri
tarafindan BPA bozunmasinin bozunma yolu, LC-
MS sonuglart temelinde arastinlmistir  [57].
MOF'lerin foto-Fenton performansini daha da
artirmak i¢in, uyarilmis elektron deligi ciftlerinin
ayrilmasmi etkili bir sekilde hizlandirmak igin

MOF'ler i¢indeki bazi yari iletkenler veya iletken
organik polimerlerle bilesimler olusturma stratejisi
kullanildig: bildirilmistir [57].

Wang ve arkadaslari, diklofenak sodyum ve
BPA'nin beyaz 1sik altinda etkili bir sekilde
parcalanmasini saglamak i¢in bir foto-Fenton AOP
katalizorii olarak g-C3N4/MIL-100(Fe)
olusturduklarmi  bildirmislerdir  [58].  Iletken
polimer PANI'nin  MIL-88A(Fe) igine dahil
edilmesi, MIL-88A'y1 stabilize ettigi ve beyaz 151k
altinda foto Fenton AOP araciligiyla BPA'yi
indirgemek i¢in kullanilan yiik tastyicilarinin
mobilizasyonunu gelistirdigi bildirilmistir [49].

Ik kez, Chang ve arkadaslari, ZIF-67 (kobalt 2-
metilimidazol) dozaji, reaksiyon sicakligi, pH, UV
15181 ve ultrasonikasyon gibi bazi faktorlerin
peroksimonosiilfatin ~ (PMS)'nin  aktivasyonuna
yonelik oldugu organik boya (RhB) bozunmasi i¢in
peroksimonosiilfati aktive etmek iizere heterojen bir
katalizor olarak ZIF-67 arastirmislar ve daha yiiksek
sicakliklarin, daha giiclii UV 1sinlamasinin ve daha
kuvvetli ultrasonikasyonun, ZIF-67 iizerinden PMS
aktivasyonu yoluyla RhB ayrigmasini artirdigini
bildirmislerdir [59].

MIL-53(Fe) bir zamanlar MB renk giderimi elde
etmek i¢in bir fotokatalizor olarak kabul
edilmisancak, tek tek MIL-53(Fe)'nin fotokatalitik
performansi, foto kaynakli yiik tagiyicilarin hizl bir
sekilde yeniden birlestirilmesi nedeniyle tatmin
edici olmadigi bildirilmistir [60].

Zhang ve arkadaslari, elektron deligi ciftlerinin
ayrilmasinit hizlandirmak i¢in harici bir elektron
alicis1 olarak persiilfati (PS) tanitmiglar; bu, MIL
53(Fe)-PS-LED goriiniir 151k sisteminde asit
turuncu 7'ye (AO7) dogru gelismis bozunma
aktivitesi gosterdigi bildirmislerdir [61].

Bir elektron alicis1 olarak PS'den kaynaklanan
foto kaynakli elektron deligi ¢iftlerinin hizli
ayrilmasinin yani sira PS aktivasyonu yoluyla daha
fazla reaktif radikal olusumunun, MIL-53(Fe)-PS-
vis sisteminde artirilmis AO7 bozulmasina katkida
bulundugu ve arastirma sonuglari, kirli su 1slahi
amaciyla PS'yi aktive etmek i¢in katalizorler olarak
cok yonlii MOF'lerin potansiyel uygulamalar
hakkinda fikir verdigi bildirilmistir [61].

Wang ve arkadaglari, bilyeli ogiitme islemi
yardimiyla bir Bi12017Cp—MIL-100(Fe) kompoziti
tirettiklerini; optimum  Bi12017C>—MIL-100(Fe)
kompozit, beyaz 151k aydinlatmasinin 1simnlanmasi
tizerine BPA bozulmasi igin PS'nin (SR-AOP)
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yiksek  verimli
bildirmislerdir [62].

SR-AOP BPA bozunmasi, 3.0 ila 11.0 arasindaki
genis bir pH araliginda gerceklestirildigini ve
mikkemmel PS aktivasyon performansi, hem PS
aktivasyonu i¢in MIL-100(Fe)'ye hem de yiik
tastyicilarin hizli ayrilmasmin ve hizlandirilms
SO4? radikallerinin olusumunun saglandig1 uygun
bant konumlarina sahip Bii2O17Ci2'ye atfedilerek
BPA bozunma yolu, LC-MS temelinde 6nerildigi ve
DFT hesaplamalar1 kullanilarak  dogrulandig:
bildirilmistir [62].

aktivasyonunu  sergiledigi

IV.TARTISMA

Simdiye kadar, sudaki cesitli kirleticileri tespit
etmek icin giderek daha fazla LMOF gelistirildi
[21]. Bununla birlikte, ger¢ek su numunelerindeki
pratik uygulama ile saf sudan simiile edilmis su
numunelerine dayali laboratuvar 6lgekli arastirma
arasinda biliylikk bir bosluk vardir. Pratik
uygulamalarda, bir arada bulunan iyonlardan,
kromadan ve bulanikliktan kaynaklanan bazi
girigimlerin {istesinden gelinmesi gerekir. Ayrica,
LMOF'ler kullanilarak iiretilen bazi cihazlar, gercek
atik sudaki kirleticileri ¢iplak gdzle tespit etmek i¢in
gelistirilebilir, bu da LMOF'lerin  sensor
malzemeleri olarak gelistirilmesini daha da
zorlayacaktir [21].

PFOS'un SCU-8 iizerinden hizli adsorpsiyonunu
acikliga kavusturmak ve karsilik gelen adsorpsiyon
mekanizmasini arastirmak i¢in tiim atom molekiiler
dinamikleri (MD) simiilasyonlar1
gerceklestirilmigtir [31-35].

Erken adsorpsiyon siirecinin gii¢lii elektrostatik
ve Van der Waals etkilesimleri tarafindan
yonlendirildigini, ardindan hidrojen bag1 ve
hidrofobik etkilesimler oldugunu ortaya koymustur
[63].

As-O-Zr koordinasyonu, hidrojen bag etkilesimi
ve ayrica n-m Iistifleme etkilesimleri, X-151n1
absorpsiyon ince yapist (EXAFS), X-151mm
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 ile
dogrulanan giicli adsorpsiyon performansina
katkida bulunmustur [64].

Hem UiO-67(Zr)-NHz hem de UiO-67(Zr)-
2NH>, diinyanin igme suyu standartlarini
karsilamak igin sirastyla Saglik Orgiitii ve Cin'in
yilizey suyu standartlari, hem simiile edilmis dogal
atik su hem de gergek atik sudaki 5 mg L kadar

diisiik  konsantrasyonlarda ortadan
kaldirabilir [64].

MIL-88A/CF kullanilarak insa edilen sabit yatakli
bir kolon, simiile edilmis atik su akisindan hem
inorganik hem de organik arsenik Kirleticileri
siirekli olarak temizlemis, biiyiik Olcekli pratik
uygulamalar elde etmek ve kirlenmis suyu aritmak
icin MOF'leri uyarlamak i¢in yeni bir yaklasim
saglamistir [64].

Genel olarak, geleneksel sorpsiyon genellikle
kendiliginden oldugundan, desorpsiyon
kimyasallarin veya enerjinin yardimiyla elde
edilebilir [64].

Desorpsiyonu tetikleyen bir tiir uyarici olarak
151k, yiiksek uzamsal ve zamansal dogrulukla ince
ayar yapilabilirlik, ¢evreye zarar vermeme, tasima
sinirlamalarinin = olmamasi, yan iiriin iretimi
olmamas1 ve bol giines 15181 mevcudiyeti gibi bazi
avantajlar nedeniyle oldukca arzu edilir. Bu
caligmalar, 151k kontrollii desorpsiyonu diisiik bir
maliyetle ve daha fazla kirlilik olmadan
gergeklestirme imkani saglamistir [64].

Emsal adsorbanlar ile karsilastirildiginda,
adsorbanlar olarak MOF'ler, biiyiikk adsorpsiyon
kapasiteleri ve hizli adsorpsiyon kinetikleri gibi bazi
avantajlar gostermistir. Bununla birlikte, MOF'lerin
nispeten zayif su stabilitesi, daha fazla uygulamay1
engellemistir. Spesifik olarak, gercek suda bir arada
bulunan iyonlar yalnizca adsorpsiyon performansini
etkilemez, ayn1 zamanda MOF'lerin stabilitesini de
yok eder. Bu noktadan itibaren, kirleticilerin bir

p-ASA'y1

matristen  adsorptif olarak  uzaklastirilmasim
saglamak icin adsorbanlar olarak MOF'lerin
arastirtlmasi gelecekte odaklanmali ve

arastirilmalidir [64].
Simdiye kadar, MOF'ler ve MOF kompozitleri
iizerinden atik sudan fotokatalitik kirletici giderimi,

organik kirleticilerin  bozunmasi ve Cr(VI)
indirgemesi alanlarinda artan ilgiyi cektigi
bildirilmistir [65].

Bununla birlikte, ger¢ek kirli suyu aritmak
amaciyla MOF'leri fotokatalizor olarak

benimsemek i¢in bazi zorluklarin ve endiselerin
tistesinden gelinmeli ve ele alinmalidir [65].

Baz1 MOF'ler, organik kirletici bozunmasi i¢in
karsilik gelen aktif tiirleri liretmek {izere H2O2'nin
bozunmasint veya PS'nin aktivasyonunu katalize
etmek i¢in demir ve kobalt gibi ¢oklu oksidasyon
durumlarma sahip metal sablonlardan yapilir [62].
Fenton benzeri siireci katalize etmek veya PS
siirecini  aktive etmek ic¢in katalizorler olarak
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MOF'lerin endiseleri ve zorluklari, fotokatalizorler
olarak MOF'ler ile ilgili arastirmalar mevcuttur [62].
Ayrica, reaksiyon siirecinde inorganik iyonlar ve
¢Ozlinmiis organik madde gibi bir arada bulunan
maddenin etkisi de dikkate alinmalidir [62].

Son olarak, hedeflenen kirleticilerin
bozunmasindan  kaynaklanan ara  {riinlerin
toksisitesi hem model hesaplamalart hem de

deneysel analiz kullanilarak degerlendirilmelidir.

V. SONUCLAR

Gelismekte olan bir fonksiyonel malzeme sinifi
olarak, su iyilestirmesini gerceklestirmek i¢in artan
sayida MOF benimsenmistir. Ancak, gercek su
aritiminda potansiyel uygulama i¢in yiiksek maliyet
ve diisiik su stabilitesi gibi bazi engellerin agilmasi
gerekir. Tliim sentez stratejileri arasinda ¢evre dostu
mekanokimyasal ~ yontem,  hafif  reaksiyon
kosullarinda kisa siirede diisiik maliyetli yiiksek
verimli MOF'ler iiretmek igin ideal bir yoldur. Bu
yaklagim, siilfatlar, nitratlar, perkloratlar ve kloriir
iyonlar1 gibi kars1 iyonlarin etkisinden arimnmig
mekanik gli¢ yardimiyla metal oksitler veya metal
hidroksitler ve karsilik gelen organik baglayicilar
arasinda elde edilebilir. Daha da Onemlisi,
reaktanlar ~ arasindaki  reaksiyon  kesinlikle
stokiyometrik bir orani takip eder ve herhangi bir
tehlikeli kimyasal emisyonu olmaz. MOF'lerin su
stabilitesine gelince, organik karboksilat ligandlar
ile baglanan "sert" metal iyonlarmin veya
imidazolat baglayicilarla yumusak metal iyonlarinin
sulu ¢ozeltilerde ytliksek stabiliteye sahip MOF'ler
iretebilecegine  inaniliyordu. Simdiye kadar,
MOF'lerin toksisitesi, ila¢ verme alaninda endise
kaynagiydi. Cevre iyilestirme malzemeleri olarak
MOF'lerin gercek  uygulamasindan  Once
doldurulmas1 gereken biiyilk bir bosluk var.
MOF'lerin ger¢ek ortamda transferi, tasinmasi,
etkisi ve toksisitesi dikkate alinmalidir. Ayrica,
ikincil kirlilikten kaginmak amaciyla kullanilmig
MOF'lerin nasil ele almmacagina ve yeniden
kullanilacagina dikkat edilmelidir. Ortaya ¢ikan
fonksiyonel malzemeler olarak MOF'lerin, su
lyilestirmenin geleceginde ¢ok yonlii 6zelliklerini
gosterebilecegine inanilmaktadir. Ornegin, toz
MOF'lerin fotokatalitik aktivitesi tatmin ediciydi,
ancak bunlart geri kazanmak ve geri doniistiirmek
zordur. Bu noktada, MOF'lerin bazi substratlar
lizerinde immobilizasyonu, yukarida belirtilen
ikilemi ¢6zmek i¢in etkili bir yaklasimdir. Isigin ve
hatta glines 151gmin kullanimi igin, bulaniklik,

kroma ve birlikte var olan maddelerin fotokataliz
iizerindeki etkisi dikkate alimmalidir. Calisma
sirasinda, MOF'lardan sizan organik baglayicilar ve
metal iyonlaria dikkat edilmelidir.
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