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Bu tez ¢alismasinin amaci, MOF ailesine ait iki istiin 6zellikli malzeme olan UiO-66, ZIF-8 ve
UiO66/ZIF-8 nanopargaciklarin  sentezlenmesiyle hibrit UiO-66/ZIF-8 nanokompozit
monolitlerin iiretilmesidir. Sulu ortamda nispeten kararsiz olan ZIF-8 yapisinin daha kararli olan
UiO-66 varliginda sentezinde hibrit yapilar elde edilerek ZIF-8 yapilarinin su igerisinde
kararliligin arttirilmasi amacglanmistir. Genel olarak yiiksek mekanik ve kimyasal dayanima,
yiiksek gozeneklilik oranina sahip olan ve ilag salimi, adsorpsiyon, ayirma, gaz depolama gibi
birgok alanda uygulamalar1 bulunan MOF yapilarinin fiziksel boyutlari iyi tanimlanmis monolit
formunda elde edilmesi, toz formuna gore yiiksek mekanik kararlilik, diisiik basing diisiisii ve
kullanim kolaylig1 gibi avantajlar saglamaktadir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda karakterizasyon
PXRD, SEM, TEM HAADF EDX ve DLS analizleri ile yapilmistir. ZIF-8 ve UiO66/ZIF-8 hibrit
monolitlerin 5 ppm metilen mavisi (MB) sulu c¢ozeltisindeki adsorpsiyon kapasitesi oda
sicakliginda incelenmistir. Santrifiij yontemi ile elde edilen %10, %15 ve %25 oranlarinda UiO-
66 iceren UiO66/ZIF-8 hibrit monolitlerin ve ZIF-8 monolitlerin boya giderim oranlar1 50 saat
sonunda sirasiyla %94, %90, %91, %94 olarak, slip dokiim yontemi ile elde %15 ve %25
oranlarinda UiO-66 i¢eren hibrit monolitlerin ve ZIF-8 monolitlerin oranlari sirasiyla %58, %93
ve %35 olarak bulunmustur
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ABSTRACT

Master Thesis

SOL-GEL PROCESSING OF MONOLITHIC MOF NANOCOMPOSITES:
UIO-66/Z1F-8

Pmar KAYA
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The aim of this study is to synthesize and characterize two MOF materials with exceptional
properties, UiO-66 and ZIF-8 via sol-gel method and incorporate UiO-66 into ZIF-8 to create a
molecularly new material, a hybrid monolith nanocomposite. As ZIF-8 is relatively less stable in
water with respect to UiO-66, this nanocomposite is expected to increase the stability in water.
MOF’s are commonly reputed with high mechanical and chemical strength as well as wide
application areas that include but not limited to drug release, adsorption, separation, gas storage.
The bottleneck for MOFs’ is primarily due to their powder morphology. Synthesis of MOF
monoliths provide advantages such as higher mass transfer and better handling properties, higher
mechanical and chemical stability. In this thesis, UiO-66/Z1F-8 hybrid monoliths are synthesized.
Characterization was done with PXRD, SEM, TEM HAADF EDX and DLS analyses. 5 ppm
methlyene blue (aqueous solution) adsorption experiments with shaker incubator were carried out
in room temperature. The ZIF-8 monoliths that contains of 10%, 15% and 25% UiO-66 and ZIF-
8 monoliths that were synthesized with centrifugal method showed 94%, 90%, 91%, 94% dye
removal, respecfully. Hybrid monoliths that contain 15% and 25% UiO-66 and ZIF-8 monoliths
that were obtained via slip casting showed 58%, 93% and 35% dye removal, respectfully. Pm
and Pmu, SEM and PXRD analyses were done after adsorption experiments to determine the
stability in water. While transformation of ZIF-8 to ZIF-L occured, minor defects were observed
with Pmu.
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1. GIRIS

Metal-organik cergeve yapilarin iiyeleri olan ZIF-8 ve UiO-66 son yillarda (Jian vd.,
2015) ustiin kimyasal, mekanik ve 1sil dayanimlariyla ilgi ¢cekmektedir (Howarth vd.,
2016) ve ilag salimi (Kaur vd., 2017), sensor uygulamalar1 (Dong vd., 2017), gaz
depolama (Chen vd., 2018), ayirma (Abbasi vd., 2016), katalizleme (Dang vd., 2013) gibi

bir¢ok alanda ¢aligsmalar1 devam etmektedir.

Ancak, MOF’larin sentez islemleri sonucunda polidispers mikrokristal tozlar elde
edilebilir ve uygulama alanlarinda zorluklar, diisiik mekanik dayanim, diisiik kiitle
transferi gibi sorunlara yol agabilir. Bunlara ek olarak, MOF kristalleri toz morfolojisinde
oldugunda, biiyiik bosluklar olusabilir ve paketleme yogunlugunu diisiirerek hacimsel
adsorpsiyon kapasitesini diisiirebilir (Hou vd., 2020). MOF’larin endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in bu malzemelerin mekanik dayanim ve sertlikleri
siirtinmeye, basinca, mekanik zorluklara, hareket ve titresimlere dayanikli olmalidir
(Tian vd., 2015). MOF’larin serbest toz formundaki uygulamalart sinirhdir.
Orneklendirmek gerekirse, paketlenmis MOF tozlarinin adsorpsiyon kolonundaki
uygulamasi ciddi basing diisiislerine yol agabilir ve yiiksek kiitle aktarim direncine sebep
olabilir. Bu engelleri asabilmek i¢in sekillendirme dnemli rol sahibidir. Sekillendirme ve
peletleme islemlerinde baglayicilar veya yiiksek basinglar kullanilabilir. Ancak birgok
durumda basin¢ uygulandiginda gézenekli yapinin kismi veya tamamen ¢ékmesi veya
baglayict kullanildiginda gézeneklerin tikanmasi ile malzeme i¢in istenmeyen sonuglara
veya kapasite diismesine sebep olmustur (Tian vd., 2015). Bu yontemlere alternatif olarak
MOF’larin sentezlenmesinde sol-jel islemi kullanilabilir. MOF jelden ¢d6ziiciiniin
uzaklastirilmasiyla baglayicilar veya yliksek basing kullanilmadan monolitik MOF
yapilar elde edilebilir. Bu sekilde hem yapinin gézeneklerin ¢okmesi sorun teskil etmeden
kontrol edilebilmesi saglanir hem de mikrokristal toz yap1 olusmadan sekillendirme
saglanabilmesiyle saglam ag yapisina sahip MOF’lar elde edilir. Sol-jel y&ntemi
sayesinde jelin viskozitesi kontrol edilebilir ve jelden ¢oziiciiniin uzaklastirilmasiyla

monolitik yapilarin elde edilmesi kolaylastirilabilir (Hou vd., 2020).

2015 yilinda Tian ve arkadaslarinin yaptigt c¢aligmada direngli ve sert ZIF-8
monolitlerinin baglayici ve yiiksek basing kullanmadan sol-jel yontemi ile sentezini

raporlamistir. Monolitler karakteristik gézeneklerini korurken, hacimsel BET alanlar1 toz



ZIF-8’den 3 kat yiiksek bulunmustur (Tian vd., 2015). Monolitik, santimetre skalasindaki
UiO-66-NH:> parcalarinin sentezi Vilela tarafindan 2018 yilinda yapilmistir. Monolitler
basit etanollii kolloidal jellerden yapilmistir ve SiO2 varliginda veya siiperkritik COz ile
kurutularak aerojel monolitler elde etmistir (Vilela vd., 2018). Sol-jel yontemiyle Mehta
ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada SnO2 sentezlenerek ZIF-8 monolitik yapilarinin
icerisinde enkapsiile edilmistir. Bu sentez i¢in katki maddesi kullanilmamuis, baglayicilar
ve yiksek basinglara gerek olmadan yapisal amorflasma ve gozenek ¢okmesi
engellenmistir. SnO2@monoZIF-8 yiiksek fotokatalitik aktivite gostermistir (Mehta vd.,
2018). Yuan ve arkadaslarinin 2021 yilinda yaptigi ¢alismada siirfaktan kullanmadan
olagan istii biiyiikliige ve dayamima sahip NUS-8 MOF nanotabakalar capping
molekiilleri ve baslatic1 konsantrasyonu kontrol edilerek elde dilmistir. Ilk olarak akiskan
olmayan jeller santrifiijle elde edilmis ve ardindan oda kosullarinda ¢dziiciiniin

uzaklastirilmasiyla monolitik nano tabaka yapisi elde edilmistir (Yuan vd., 2021).

Tekli MOF baslaticilarinin kimyasal, fiziksel 6zleikleri ve yiizeyler arasi fonksiyonlarinin
degistirilmesinin ~ zorluklarindan dolayl, son zamanlarda MOF@MOF hibrit
malzemelerin iiretilmesi ve istenen 6zelliklerinin arttirilip ¢coklu fonksiyonel 6zellikler
kazandirilmasina olan ilgi artmistir (Abdelhameed vd., 2020). Y akin zamanlarda Zhao ve
arkadaglar1 ZIF-8@ZIF-67 ¢ekirdek-kabuk yapisini iistiin siiperkapasitor performansi
gosteren karbon hetero yapilara doniistiirmiistiir. Bu yapilar ylik depolamasi icin
ulagilabilir yiiksek yiizey alanina, elektrik iletimine ve one ¢ikan mekanik esneklige
sahiptir (Zhao vd., 2020). MOF@MOF malzeme senteziyle, 2014 yilinda Ren ve
arkadaglar1 mikro gozenekli malzemelerin mezogdzenekli MOF malzemelerle
birlestirmistir. Hidrojen adsorpsiyonu i¢in oldukca biiyiik kalan mezog6zenekli yapilarin
gozenek geometrileri ve yiizey yapilar1 optimize edilerek uygulama i¢in uygun hale

getirilmistir (Ren vd., 2014).

Tez caligmast kapsaminda, mekanik ve kimyasal dayanimi yiiksek yekpare monolitik
ZIF-8 ve Ui0-66/ZIF-8 malzemelerin 1 saatlik reaksiyon siiresinde ve oda kosullarinda
sentezi arastirilmistir. Molekiiler diizeyde yeni bir malzeme elde edilerek bir tekstil

boyast olan metilen mavisinin sudan giderimi ¢alkalamali karistiricida ¢alisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Metal-Organik Cerceveler (MOF)

2.1.1 Tanmm

Metal-organik gerg¢eveler (MOF)’lar metal iyonlar1 veya metal kiimelerinin organik
ligandlarla i¢ ige gecerek olusturdugu tek, iki veya ii¢ boyutlu sonsuz yapilardir ve 1995
yilinda Yaghi ve arkadaslarinin yaptig1 ¢caligmayla dikkat ¢ceken bir konu haline gelmistir
(Janiak, 2003; Yaghi ve Li, 1995). Koprii gorevini goren organik gruba ligand denir ve

metal atomlarini en az bir boyutta baglar (Janiak, 2003).

Malzemeler, gozenek veya kanal boyutlarima bagli olarak siniflandirilabilir. Gozenek
caplar1 2 nm’den kiiclik malzemeler mikrog6zenekli, ¢aplar1 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlar mezogoézenekli ve 50 nm’den biiylikk malzemeler makro gozenekli olarak
smiflandirilir. Son zamanlarda, ayrik veya bir ylizeyden digerine yol veya kanal olusturan
gozeneklere sahip, farkli gozenek boyutlar1 ve birbirine baglik gézenekler ile hiyerarsik
sistemler olusturarak istenen uygulamalara gore tamamen yeni Ozelliklere sahip
malzemelerin gelistirilmesine olan egilim artmistir. Hiyerarsik gozenekli malzemelerde
makrogozenekler, hizli molekiiler difiizyon ve kiitle transferine olanak saglar ve bu da
bliyiik molekiiller iceren uygulamalar, viskoz ¢ozeltiler veya diisiik basing gradyenli
yiiksek girdi-¢iktili uygulamalar i¢in ¢ok Onemlidir. MOF malzemelerin ¢ogunlugu
mikrogodzenek yapisina sahip oldugu icin, ¢oklu goézenekli malzemeler {iiretilmesi ilgi

gbérmiistiir (Doan vd., 2019).

Hibrid malzemelere olan ilgi 1990’11 yillarda Robson, Hoffman ve Yaghi’nin rijit, ¢coklu
fonksiyon gosteren organik molekiillerin metal katyon veya kiimeleriyle baglanabilecegi

calismalariyla artmaya baslamistir (Cheetham vd., 2006).

Mezo ve makro gozenekleri mikro gdzenekli yapilarin igerisine yerlestirme zeolitik
gozenekli sistemlerde calisilmis olup, metal nodlardan ve organik ligandlardan olusan
acik cerceve yapili MOF’lara olan ilgi hizla artmaktadir. MOF’lar iizerine yapilan
70000’den fazla ¢alisma raporlanmistir (Doan vd., 2019).



MOF’lar organik ligandlarla baglanan metal kiimelerin olusturdugu kristal malzemelerdir
ve ayarlanabilir gozenek boyutlari, gozenek geometrileri, yiiksek bosluk oranlar1 ve

yiiksek yiizey alanlariyla karakterize olurlar (Moghadam vd., 2017).

Ligandlar L, ve metal M ile gosterilirse, MOF’larin M-L-M baglantilarindan olustugu
bahsedilebilir. M-O baglarinin olusmasinin Gtesinde, imidazoller, pridiller, ve karigik
ligandlar gibi farkli ¢esit ligandlarla 6nemli sayida ¢alisma yapilmistir. Bu ligandlar M-
O, M-N veya M-S gibi birden fazla baglanti ¢esidi saglamaktadir (Cheetham vd., 2006).
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Sekil 2.1 Tek boyutlu, iki boyutlu ve ii¢ boyutlu MOF'larin sematik gosterimleri; donor
atomlar (E) O, N, S, Se vb. olabilir. (Janiak, 2003)

Amacina 6zel ve birden fazla amaca hizmet eden malzemelerin iiretimi ve tasarimi son
zamanlarda 6nem kazanmaktadir. MOF’larin tasarimi ve sentezi ilizerine yapilan sayisiz
teorik ve pratik calisma da bu yonde ilerlemektedir. Ozellikle yiiksek stabilite,
degistirilebilir ebatlar, fonksiyonellik ve gozeneklilik konusunda MOF’lar genis bir
malzeme sinifi saglamistir (Yaghi vd., 2003).



Metal iyonlarinin organik koprii ligandlariyla baglanmasi sonucu olusan goézenekli
polimerik malzeme olan MOF’lar, molekiiler koordinasyon kimyasi arayiizii ve malzeme
alaninda hizla gelismekte olan bir malzemedir. Alternatif metal secenekleri ve sonsuz
sayida ligand se¢imi veya tasarimi sayesinde MOF’lar yapisal, elektriksel, optik, ve
katalitik ozelliklere sahip olabilir, metal ve ligand secimlerine gore Ozellikleri

ayarlanabilir (James, 2003).

Kristal bilesikler olan MOF’lar, 2 nm ve iizerindeki mezopor gozenek yapisi sayesinde
bottom-up nano &lgek sentez yontemi ile sentezlenebilme imkani saglar. Ornegin nano
kablolarin ve farkli birgok malzemenin gozeneklerinde olusmasi igin yapisal template

olarak kullanilabilir (James, 2003).

2.1.2 Kullanim alanlari

Yeni tip gozenekli malzemeler olarak MOF’lar yiiksek secicilik ve gecirgenlik igin
onemli potansiyele sahiptir. Bu 6zellikler molekiiler eleme ve aktarim hizi 6zelliklerini

saglar ve tekdiize gozenek boyutu sayesinde miimkiindiir (Lai, 2018).

Son zamanlarda, MOF’larin sinerjik kataliz ve tandem reaksiyonlar1 i¢in katalizor
kullanilmas1 ayarlanabilir agik metal merkezler, fonksiyonel organik baglayicilar ve

gozeneklerindeki aktif konuk tiirlerinden dolay1 dikkat ¢ekmektedir (Huang vd., 2006).

MOF’lar gozenekli, yiliksek yiizey alanina sahip, goézenek boyutu ve topolojisi
ayarlanabilir bir grup olarak birgok alanda istenen kullanima uygun tasarim c¢alismalari
yapilmistir.  (Janiak ve Vieth, 2010) Bu nedenle MOF’larin birgok alanda uygulamasi
bulunmaktadir. Bunlar; gaz depolama, gaz ayrimi, kataliz, karbondioksit yakalama, yar1
iletken malzemeler, iyon degisimi, ila¢ salimi, sensor teknolojisi, heterojen kataliz, metal
kolloidler veya nanopargaciklar i¢in konak, polimerizasyon reaksiyonlari (stiren, asetilen
gibi) icin konak gorevi, 1s1ldama, lineer olmayan optik, manyetizma, su adsorpsiyon ve
desorpsiyonu ile sogutma iglemleri olarak siralanabilir (Doan vd., 2019) (Janiak ve Vieth,
2010).

MOF’lar kristal yapiya sahiptir, dolayisiyla hangi atomlarin nasil bag yaptigi
bilinmektedir ve sistemin oOlgiilen Ozellikleri yapilariyla iliskilendirilebilir. Daha

onemlisi, MOF bilesenlerinin yani her bir organik molekiil ve metal koordinasyon



bolgesinin bilinmesiyle istenen kimyasal 6zellikler iizerinde yapilmak istenen degisiklik

tam olarak formiile edilebilir ve planlanabilir (Long ve Yaghi, 2009).

MOF’larin yiizey alani zeolitlerle (1000 m?/g) ve aktif karbonlarinkiyle (3500 m?/g)
karsilastirildig1 zaman ¢ok daha yiiksek olan 10.000 m?/g’a kadar ulasabilir ve MOF’larin
gozenekliligi higbir malzeme tarafindan gegilememistir (Moghadam vd., 2017).

MOF’larin modiiler yapisindan dolayi, neredeyse sinirsiz sayida yapi elde edilebilir.
Cambridge Kristalografik Veri Merkezi (CCDC), MOF ve diger gézenekli malzemelerin
de igerisinde bulundugu diinya, iizerindeki kii¢lik molekiillii kristal yapilarin veritabanini
olusturmaktadir. Veritabanindaki artis hizi artmakta olup, 44 yildir yeni malzemeler
yiliklenmistir. 2016 yilinda 850.000’1 askin kristal yap1 girisi yapilmistir ve yaklasik son
10 yildir yaklasik 70.000 MOF malzeme girisi olmustur. MOF sentezinin daha c¢ok
malzeme liretme imkani saglamasiyla bu rakamlarin artis1 beklenmektedir (Moghadam

vd., 2017).

Gozenekler farkli uzunluklardaki ve bosluklardaki ligandlarla ayarlanabilir ve gézenek

yiizeyleri de fonksiyonel bolgelerin immobilizasyonu ile fonksiyonellestirilebilir (He vd.,

2012).

213 ZIF-8

MOF’larin bir alt grubu olan zeolitik imidazol ¢ergceve yapilar, hem MOF’larin hem de
zeolitik yapilarin istenen 6zelliklerini bir araya getirmesiyle son yillarda ilgi gérmektedir.
ZIF’ler MOF’larin, ayarlanabilir gozenek boyutu, yiiksek kimyasal dayaniklilik
ozelliklerini tagirken ayn1 zamanda birgok iistiin 6zellik arasindan yiiksek yiizey alanina,
zengin yapisal gesitlilige, yiliksek fiziksel dayanikliliga da sahiptir (Venna vd., 2010) (Jian
vd., 2015).

En stabil MOF yapilarindan biri olan ZIF-8’den ilk kez Huang ve arkadaslar1 (Huang vd.,
2006) tarafindan bahsedilmistir. ZIF-8’1 sentezlemek i¢in kullanilan malzemelerin ucuz
ve kolay bulunabilirdir, oda sicakliginda dahi sentezlenebilmesi (Jian vd., 2015) gibi
kolayliklar da avantaj saglamaktadir (Lai, 2018).

ZIF’ler ayarlanabilir kompozisyonlar1 ve karmasik yapilaryla, goézenekli karbon

malzemeleri, metal oksitler, metal siilfitler, ve karbon-metal/metal oksit hibritleri gibi



yeni fonksiyonel malzemelerin olusturulmasinda sablon ve/veya baslatici olarak
kullanilabilir. Sonugta elde edilen malzemeler MOF’larin yapisal 6zelliklerini tagimalari

haricinde hiyerarsik gozenek dagilimi, dagilimli nano-6lgek alt birimlerine de sahip

olurlar (Liu vd., 2020).

ZIF’lerde Zn ve Co gibi metal atomlar1 N atomlarina ditopik imidazolat(Im) veya
fonksiyonellestirilmis Im baglariyla baglanarak ayarlanabilir nano-boyutlu gézeneklere
sahip notr ¢ergeve yapilar ve 4-, 6-, 8, ve 12-bilesenli-halka ZnN4 ve CoN4 tetrahedral
kiimelerini olusturur. ZIF bilesikleri zeolitlere cok benzerler; zeolitlerdeki T-O-T baglari,
(T: Si, Al, P) yerini M-Im-M (M; Zn, Co) baglar1 alir ve her iki yapida da bag agilari
145°°dir (Venna vd., 2010).

ZIF’ler nano gozeneklere sahiptir ve MN4 tetrahedral kiimelerinin (M; Co, Cu, Zn, vs.)
basit imidazol ligandlariyla baglanmasiyla olusur ve zeolitlerinkine ¢ok benzer topoloji

ve enerji alanina sahip ¢esitli yapilar olusur (Wu vd., 2007) (Fairen-Jimenez vd., 2012).

ZIF’lerin birgok 6rneginde ZIF’ler yiiksek gozenek hacmine, yiiksek yiizey alanina ve
550C’ye kadar 1sil dayanima sahiptir. (Fairen-Jimenez vd., 2012)Dahasi, organik
yapilarin se¢imi ve fonksiyonellestirilmesi sayesinde konuk-konak etkilesimleri modifiye
edilebilir. (Wu vd., 2007) (Fairen-Jimenez vd., 2012) Ornegin imidazol organik bagi,
metal-oksit bazli MOF’larin aksine, temel olarak adsorpsiyondan sorumludur ve metalin
degil baglayicilarin degistirilmesiyle daha yiliksek depolama kapasitesine ulasilabilir (Wu
vd., 2007).

ZIF’ler sahip oldugu yiiksek yiizey alan1 sayesinde aktif-bolge saglayicis1 gorevi
haricinde farkli nanopargaciklarin agrege olmasini da engeller. ZIF’ler, elektron acceptor

olarak ayirma iglemlerinde photo-generated yiik tasiyicilart gorevini istlenir (Liu vd.,
2020).

ZIF’lerin bu ozellikleri sayesinde gaz ayrimi, katalizleme ve sensér uygulamalar ilgi
cekmektedir (Venna vd., 2010). ZIF-8 ile yapilan gaz sorpsiyonu/ayrimi, katalizleme,
elektrokimyasal biyosensor ve fonksiyonellestirilmis ince filmler uygulamalari ile yiiksek
potansiyele sahip ZIF-8, bu alanlarda en ¢ok calisilan ZIF bilesiklerindendir (Venna vd.,
2010) (Jian vd., 2015).



ZIF-8, 2-metilimidazol’un Zn iyonlari ile yaptig1 bag ile olusan dort-haklali ve alti-halkali
ZnNg kiimeleri olusturan nano-gdzenekli bir malzemedir. Merkezinde 11.6 A capinda
mikro gozenekler bulunur ve bu gdzeneklere 3.4 A’luk acikliklardan ulasilabilir (Lai,
2018) (Venna vd., 2010) (Liu vd., 2020). Yiiksek gozenekliliginden dolay1 1970 m?/g’a
kadar ulasabilen ¢ok yiiksek ylizey alanina sahiptir. ZIF’lerin yliksek kimyasal ve 1s1l
dayanim gibi 6zelliklerini tagtyan ZIF-8, inert atmosferde kaynayan suda 7 giine kadar, 8
Molarlik NaOH sulu ¢6zeltisi igerisinde 100 °C’de 24 saat yapisini bozulmadan
koruyabilir (Liu vd., 2020).

Onemli sayida arastirmada ZIF’lerin, ZIF tiirevi yapilar ve diger fonksiyonel
malzemelerin etkilesiminde sinerjik bir etki yaratmasiyla performans artist gibi bircok

avantaj saglamaktadir (Liu vd., 2020).

ZIF-8’in kristal yapis1 Sekil 2.2°de goriilebilir. Karbon atomlari siyah, azot atomlari yesil
gosterilmistir. Sar1 kiire ise kafes icerisindeki boslugu gostermektedir. H atomlar:

gosterilmemistir (Liu vd., 2020).

Sekil 2.2 ZIF-8 kristal yapisi ve kimyasal formiilii (Liu vd., 2020)



2.1.4 UiO-66

Zirkonyum-karboksilat MOF’lardan olan Zr-tereftalat UiO-66 ([ZrsOs(OH)a4(bdc), UiO:
Universitetet i Oslo; bdc: 1,4-benzendikarboksilat) ve izoretikiiler tiirevleri MOF
alaninda tistlin kimyasal ve 1s1l dayanimin yiiksek gozeneklilik ve ayarlanabilir 6zellikleri

sayesinde son zamanlarda ilgi gekmeye baslamistir (Bueken vd., 2017).

Diger biitiin MOF’larin arasindan UiO-66 yiiksek gozeneklilik ve yiiksek 1s1l, kimyasal
ve mekanik dayanim i¢in prototip yapiyr gostermektedir (Connolly vd., 2019). Sekil
2.3’te UiO-66’nin mikrogdzenekli ve kristal yapisi verilmistir.
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Sekil 2.3 UiO-66'nin mikrogdzenekli ve kristal yapisi; mor, agik mavi, koyu mavi ve
beyaz ile sirasiyla zirkonyum, oksijen, karbon ve hidrojen atomlar1 temsil
edilmektedir (Connolly vd., 2019)

Zr-MOF’lar, MOF’larin ikincil yap1 birimleri zirkonyum-oksit kiimelerinin nodlar olarak
gorev almasiyla olusur. Zirkonyum iyonlar1 igeren tetravalent oksidasyon halindeki
ikincil yap1 birimleri katyonik nod ve oksianyon bitigli organik baglayicilarin arasinda
giiclii bir etkilesim olusmasia sebep olur. Ustiin ligand bag gii¢lerinden dolay1 Zr-
MOF’lar yiiksek mekanik, 1s1l ve kimyasal dayanim gosterirler. Bu 6zellikler sayesinde
kiigiik molekiil adsorpsiyon ve ayrimi, ila¢ salimi, toksik kimyasal sensorii ve

uzaklastirilmasi, kataliz gibi genis uygulama alanlarina sahiptir (DeStefano vd., 2017a).



Zr-MOF’larin bir ¢esidi olan UiO-66 ise 6zellikle su uygulamalarinda son zamanlarda
dikkatleri iizerine toplamistir. MOF’larin hidrotermal dayanimlari suda stabil
olmamalarindan dolayr disiiktiir ve bu kullanim asamalarinda bazi zorluklara yol
agmaktadir. Ornegin ZIF-8 su igerisinde stabil olmasina ragmen, hidrofobik gézenekleri
su icerisindeki kullaniminda diisiik su gecirimine sebep olmaktadir. UiO-66 ayni
zamanda 6 A’luk agiklig1 sayesinde umut verici bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir (He,

vd., 2017).

2.2 Monolitlerin Uretimi

2.2.1 Sol-jel yontemi

Sol-jel kimyasi, inorganik polimer veya seramiklerin soliisyondan sivi baslaticilarla
‘sol’a, daha sonra ‘jel’ ad1 verilen ag yapisinin hazirlanmasidir (Danks, Hall, ve Schnepp,
2016) ve yeni malzemelerin gelistirilmesinde, nano boyuttan mikro boyuta genis ve
disiplinler arasi bir arastirma alanidir (Trindade ve Politi, 2019). Sol-jel, ‘soliisyon

jellesmesi’ 'nin kisaltmasidir (Zu vd., 2020).

Sol, stvinin igerisindeki nanopargaciklarin kolloidal dagilimi olarak ve jellesme ise bu
nanoparcaciklarin uygun kosullar altinda birbiriyle etkilesime ge¢cmesiyle topaklanarak

i¢c boyutlu yapiya doniismesi olarak tanimlanabilir (Malwal ve Packirisamy, 2018).

Yiiksek sicaklik gerektiren tekniklere gore sol-jel yontemi diisiik sicakliklarda sentez
saglayabilir ve yar1 kararli parcaciklarin, bilesimsel safligin elde edilmesini saglar

(Malwal ve Packirisamy, 2018).

Metal oksit nano yapilarin sentezi igin sol-jel teknigi genel, basit ve gii¢lii bir yontemdir.
Bu yontemin en 6nemli taraflar1 yiiksek iirlin verimi, diisiik reaksiyon sicakligi ve diistik

tiretim masraflaridir (Malwal ve Packirisamy, 2018).

Sol-jel yontemindeki yeni gelismeler ileri teknoloji, kozmetik ve doga dostu
uygulamalarla 6zetlenebilir. Sol-jel teknolojisi kimya, fizik, biyoloji ve daha bir siirii

teknik ve pratik uygulamalarin bir dali sayilabilir (Trindade ve Politi, 2019).
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Sol-jel yontemiyle inorganik seramik ve cam malzemelerin {iretimine ilgi duyulmasi
1800’1 yillarin ortalarinda Ebelman ve Graham’in silika jel calismalariyla baglamistir.
Ebelman ve Graham, tetreetil ortosilikatin (TEOS, Si(OC2Hs)s) asidik ortamda cam
berzeri bir malzeme olarak tanimlanan SiO;’ye dontismesini incelemistir. Ostwald ve
Lord Rayleigh gibi 6nemli kimyacilar da jellerden kristaller olusturma {izerine
calismislardir. Bu g¢alismalarin onciiliigiinde, sol-jel yonteminin fiziksel ve kimyasal
prensipleri arastirilmistir. 1980°lerde ise sol-jel yontemiyle ilgili; Kistler’in ¢alismalari,
birden fazla ekibin diisiik yogunluklu silika monolitler olan earojelleri iiretmesi, ve
Yoldas’1n biiyiik monolitik alumina pargaciklarini sol-jel yontemiyle liretmesi ile dnemli
gelismeler olmustur. Bu caligsmalar benzersiz 6zelliklere sahip yeni malzemelerin
tiretiminde Oncii olup, gerekli homojenlik saglanamadigi i¢in tiretiminde zorluk yasanan
malzemelerin, aglomerasyon engellenmesiyle iiretilebilmesini sol-jel yontemi saglamistir

(Hench ve West, 1990).

Sol, kat1 pargaciklarin sivi igerisinde olusturdugu kolloidal bir siispansiyondur (Danks
vd., 2016) (Brinker ve Scherer, 1990) ve sol reakte olabilir, aglomere olabilir, kondanze
olabilir veya jel adi verilen donuk hale ulasabilir. (Trindade ve Politi, 2019) The
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) tarafindan bir kolloidal
sistem “yaklagik 1 nm ile 1 mm boyutlu molekiiller veya ¢oklu-molekiillii pargaciklarin

bir ortamda dagilmasi1” olarak tanimlanmaktadir (Danks vd., 2016).

Kolloidlerde, dagilmis fazin ¢ok kii¢iik (~1-1000 nm) olmasiyla yer ¢ekimi kuvvetleri
thmal edilir. Dolayistyla molekiiller arasi etkilesimler kisa menzilli kuvvetlerle meydana
gelir. Kisa menzilli kuvvetlere van der Waals kuvvetleri ve yiizey yiikleri 6rnek verilebilir
(Brinker ve Scherer, 1990). Dagilmis fazin eylemsizligi o kadar dusiiktiir ki,
siispansiyondaki par¢aciklarin rastgele ¢arpismasiyla olusan momentum etkisiyle rastgele
bir yolla olusan Brownian hareketi ile difiize olur (Brinker ve Scherer, 1990) (Trindade
ve Politi, 2019).

Sol-jel terimi, inorganik (6rnegin halejeniir veya nitrat tuzlar1) veya metal-organik
(6rnegin metal oksitler) baslaticilarin ¢ozeltide mikrometreden kiigiik parc¢acik boyutuna
sahip bir kolloidal siispansiyon olusturmasiyla meydana gelen ‘sol’, ve akabinde kataliz
(bir asit veya baz) eklenmesi esliginde ‘jel’ olusmasi prosesiyle tanimlanir. (Brinker ve

Scherer, 1990; Sumida vd., 2017) Genellikle, sol’un metal alkoksit baslaticilardan
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olugsmasi hidroliz ve kondenzasyon ile meydana gelir. (Danks vd., 2016) Bu sentez
yontemi malzemelerin kimyasal 6zellikleri, dokusu, yapist ve morfolojisinin kontrol

edilebilmesini saglar (Palanisamy vd., 2020).

Sol-jel yontemi, seramik malzemeler alaninda, olduk¢a kontrol edilebilir molekiiler ve
yapisal organizasyona sahip malzemelerin iiretimini saglayan bir yoOntemdir. bu
malzemelerin {iretiminin yan1 sira sol-jel yontemi sayesinde 6zellik ve fonksiyonlarinin
iyilestirilebildigi gdsterilmistir (Sumida vd., 2017). Ornegin, jellesme siiresi arttirildikea,
malzemenin sertligi artar (Zu vd., 2020). Sol-jel yonteminin amaci, malzemelerin
ylizeylerinin ve arayiizeylerinin liretim asamasinin baslarinda kontrol edilmesidir (Hench

ve West, 1990).

Bu yontem sonucu iiretilen malzemeler, sivi fazi kapsayan siirekli bir backbone olusturur
ve reaksiyonun gerceklestigi ortamin makroskobik seklini alir. Jel faziyla birlikte ortamda
kalan ¢Oziicii faz ise buharlastirarak veya stiperkritik kurutma ile ortamdan
uzaklastirilarak, geleneksel kati faz sentezleriyle elde edilemeyen, yiiksek gozenekli

yapilar elde edilir (Sumida vd., 2017).

Diistik yogunluklu seramik malzemelerin sentezi haricinde metal ve polimerler gibi farkli
malzemelerin iiretilmesinde sol-jel yonteminin ¢ok yonliigiiliigiiniin 6nemli rolii vardir.
Metal veya inorganik nano pargaciklar, biyolojik malzemeler ve sablonlama birimleri gibi
hibrit seramik bazli malzemelerin iiretimi saglanmaktadir (Sanchez vd., 2000) (Sumida
vd., 2017).

Kati hal malzemelerini molekiiler baslaticilardan sentezleme islemi malzemelerin
bilesiminin iizerinde kontrol sagladigi gibi, malzeme arayiizlerinde de molekiiler
organizasyonun kontrol edilebilmesini saglar. Bu da sol-jel yontemiyle paslanma karsiti,
parlama karsit1 ve kendini temizleyen kaplamalar tiretilmesini saglar, ayirma islemleri,
katalizleme, ila¢ salimi, doku implanlati, elektronik, optik, enerji iiretimi, 1s1l izolasyon,

ve kimyasal sensor alanlarindaki uygulamalar i¢in uygun bir yol saglar (Sumida vd.,
2017).

Metal-organik ¢ergevelerin (MOF) iiretiminde sol-jel yonteminin kullanilmasi malzeme
performansinin arttirilmasini fonksiyonellestirmeler ile saglayabilir. Ornegin gdzenek

ylizeylerinin veya kristal arayiizlerin kimyasal fonksiyonellestirmesiyle, MOF’larin
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farkli malzeme tiirleriyle hibritlestirilmesiyle, MOF kristallerinin ~ diizlemde
yerlestirilmesiyle ve MOF kristallerinin istenen mezoskopik ve makroskopik formlartyla

diizenlenmesiyle malzeme performansi arttirilabilir (Sumida vd., 2017).

Sol-jel yontemi yiiksek saflik ve homojenlige sahip malzemelerin sentezine imkan
saglamasi haricinde malzemelerin geleneksel iiretim yontemleriyle karsilastirildiginda
daha diisiik sicakliklarla malzemelerin sentezlenebilmesini saglar (Hench ve West,
1990). Reaksiyonun oda sicakliginda gergeklesebilmesine ek olarak, bazi durumlarda 1s1l
islemler toplam sol-jel reaksiyon kinetigine gore diizenlenebilir, ve bu sayede sicaklik
yiikseltilerek reaksiyon siiresi kisaltilabilir (Malucelli, 2020). Yiiksek safliktaki ve
tekdiize nano-yapilara diisiik sicaklik kosullarinda ulasilabilmesi sol-jel yonteminin en
belirgin 06zelliklerindendir. Sol-jel yoOntemi, kompozit nanotoz sentezinde, oksit
nanopargaciklarin ve organik-inorganik malzemelerin {retimine etken sekilde
uyarlanabilmistir. Yiiksek saflik ve homojenlige sahip seramik malzemelerin sentezine

imkan saglar (Prasad vd., 2018).

2.2.2 Sol-jel kimyas1

Genellikle: (a) metal oksitlerin (M(OR)n) hidrolozi (b) -OH gruplarinin kendiliginden
kondenzasyonu ve/veya -OH ve kalan -OR gruplarinin arasindaki kondenzasyon sonucu
-M-O-M- agini olusturmasi ile sol-jel yontemi ile sentez islemi gergeklesir (Mitra ve De,
2016).

Sol-jel yonteminde farkli baslaticilar kullamlabilir. Ornegin olan tetrametoksilan
(TMOS) ve tetraetoksilan (TEOS), aliiminyum isopropoksit ¢ok kullanilan
baslaticilardan olmasiyla ayn1 zamanda alifatik halkalar, hidrokarbon {initeler ve benzeri
organik gruplar iceren daha karmagsik yapilar da kullanilabilir. (Malucelli, 2020)Silika,
titanyum, aliiminyum, zirkonia ve benzeri metal oksit hostlar1 tekdiize homojen bilesimler

sol-jel yontemiyle sentezlenebilir (Mitra ve De, 2016).

Farkli baslaticilar kullanilarak tamamen inorganik (seramik) veya hibrit organik-
inorganik morfolojiler sentezlenebilir. (Malucelli, 2020) Baslaticilarin dogasinin
malzemenin yapt ve morfolojisinin kontrol edilebildigi gibi, sol-jel reaksiyonlarini

etkileyen pH, asit varligi, katalizor, yardimci ¢oziiciilerin varligi, su/baglatict oran1 gibi
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birgok deneysel parametre vardir. (Malucelli, 2020; Mitra ve De, 2016) Sol-jel
reaksiyonlarinda parametrelerin degisikligi ile ince kaplamalar veya mikro-nano

pargaciklar gibi farkli yapida seramik sistemler sentezlenebilir (Malucelli, 2020).

Homojen, c¢atlaksiz filmlerin hazirlanabilmesi igin sol i¢in uygun olan viskozite
saglanabilmelidir. Uygun viskozite saglandiginda hidroliz ve kondenzasyon

reaksiyonlariin hizi kontrol edilebilir ve homojen yapilar elde edilir (Mitra ve De, 2016).

Sol-jel yonteminde, ilk Once inorganik metal tuzlarinin hidroliz ve polimerizasyon
reaksiyonlart gerceklesir. Ardindan sol, ¢6ziicliniin buharlagmasiyla kati1 jele doniisiir

(Scibioh ve Viswanathan, 2020).

2.2.2.1 Hidroliz ve kondenzasyonla jellerin olusumu

Sol-jel kimyasi, SiCls’in havayla temasinda jellesme gostermesiyle incelenmeye
baslanmigtir. SiCls’tin havadaki nem sayesinde silikon alkoksitine doniistiigii ve
kondenzasyon gerceklestigi kesfedilmistir. Bu kesif ardindan sol-jel islemleri yaygin bir
sekilde ¢alisiimaya baslanmustir. Ozellikle asit veya baz katalizlemeyle farkli yapilar elde
edilebildigi farkedilmistir. Sol-jel kimyasi o zamandan itibaren malzeme kimyasi

alaninda en ¢ok ¢alisilan ve kullanilan yontem olmustur (Danks vd., 2016).

Hidroliz ve kondenzasyon kimyasi, hali hazirda olusmus alkoksitler ve bilesiklerin
yuksek reaktivitesiyle smirlidir. Ternary ve quaternary sistemlerin sentezinde,
alkoksitlerin farkli hidroliz hizlar1 faz ayrimina ve sentezlemede zorluga yol agabilir.
Yine de geleneksel sol-jel kimyasi malzeme alanindaki arastirmalardan en ¢ok
kullanilanidir. Baglatict  hazirlamanin  haricinde, sol-jel prosesi asagidaki temel

basamaklarla 6zetlenebilir (Danks vd., 2016).

(1) Alkoksitlerin hidroliz ve kism1 kondenzasyonundan sol’un olusumu.

(i)  Polikondenzasyon araciligiyla jelin olusarak metal-oksi-metal veya metal-
hidroksi-metal baglarini meydana getirmesi

(i)  Jelin yaslanmasiyla (Aging) jel agini1 olusturmasi, bliziigmesi ve solventten
ayrilmasi

(iv)  Jelin kurutulma yontemine farkli malzemelerin eldesi
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(v) Gerekli ise ylizeydeki M-OH gruplariin 800 °C’ye kadar kalsinasyona tabi
tutularak uzaklastirilmas1 (Danks vd., 2016).

2.2.2.2 Baslatic sol

Sol-jel yonteminde sulu veya organik ¢oziiciilerin i¢erisinde inorganik veya metal organik
bilesikler hidrolize ve kondanse olarak M-O-M baglarinindan meydana gelen polimerleri
olusturur. Inorganik bilesikler igin hidroliz (MONH2N)?"’dan proton ayrilmasiyla
hidrokso (M-OH) veya okso (M=0) ligandi olusturmasiyla gerceklesir (Brinker vd.,
1991).

En cok kullanilan metal organik bilesikler metal alkoksitlerdir (M(OR), R aklil grup, M
metal). Alkoksit alkolde c¢oziilir ve asidik, bazik veya ndtr pH degerlerinde su

eklenmesiyle hidrolize olur. Hidrolizin sonucunda alkoksit ile hidroksil ligandi yer

degistirir (Brinker vd., 1991).
M(OR); + H20 = M(OR)z-1OH + ROH(Brinker vd., 1991) 1)

Inorganik polimerlerin yapilarindaki pH veya (1) numarali denklemdeki H,O:M orani
sentez prosediiriine gore degisiklik gosterir. Daha onceki calismalar gostermistir ki,
kondenzasyon sonucunda farkli yapilarda yapilar olusabilir. Bu yapilar kiitle oransal
boyutla karakterize edilen zayif dalli polimerlerden c¢ok kondanse olmus tekdiize

pargaciklara bir yelpazede olabilir (Brinker vd., 1991).

Kiitle oransal boyut, D, polimer kiitlesi M’e ve yarigapi r ile asagidaki sekilde orantilidir:

(Brinker vd., 1991)
M a rD (Brinker vd., 1991)

Bu orantida D, malzemenin uzaydaki boyutlarindan kiigiiktiir. U¢ boyutlu olmastyla D<3
gecerli olup, malzemenin kiitle oransal boyutu 1/(r*P) kadar radikal bir diisiis yasar. Bu
olay, yaslandirma prosediiriiyle gézenekliligin ayarlanmasina imkan tanir (Brinker vd.,
1991).

Cesitli alkoksitlerin sol-jel kimyasina uyumlulugunu ve reaksiyonlarin sonunda elde
edilecekler birka¢ faktdre baghdir. Bu faktorlerden biri, oksijen ve metal arasindaki

elektronegatiflik farklarinin M-O baginin iyonik karakterini nasil etkiledigidir. Bir digeri
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ise alkil/aril zincirin elektron bagislama/cekme kabiliyetinin alkoksil gruplarimin
kararlilig1 iizerindeki etkisidir. Her iki faktér de hidroliz ve kondenzasyon hizini
etkileyerek jel yapisini ve oligomerizasyon veya polimerizasyon derecesini etkiler. Ayni
zamanda uguculuk ve viskozite gibi fiziksel etmenler de alkoksitlerin sol-jel kimyasina

uyumlulunu etkiler (Danks vd., 2016).

2.2.2.3 Alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonu

Alkoksitlerin  sol-jel kimyasinin ¢alisilabilmesi igin hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 anlagilabilmelidir. Bu reaksiyonlar R-grubunun dogasi (indiiktif etkiler), su
miktarinin alkoksit miktarina orani, sicaklik, katalizoriin varligi ve konsantrasyonu gibi
proses parametrelerinden ciddi sekilde etkilenirler (Danks vd., 2016) (Palanisamy vd.,
2020). Olusan jelin yapisi katalizore ve hidroliz reaksiyonunun kondenzasyon

reaksiyonuna gore ciddi fark gosterir (Danks vd., 2016).

Coklu kondenzasyon basamaklar1 sol adi verilen kiiglik, fazlaca dalli topaklanmalara
neden olur, ve sonunda capraz baglar yaparak kolloidal jeli olusur. Asidik kosullarda, ilk
hidroliz basamag1 genellikle en hizli olur ve hidroliz bitmeden kondenzasyon baslamis
olur. Yiiksek hidroliz hizlari, ge¢is metal alkoksitlerinin suyla siddetli bir sekilde
reaksiyona girdigi anlamina gelir ve 6zel muamele ve depolama sartlar1 gerektirebilir
(Danks vd., 2016).

Asit ve baz katalizorlerin haricinde hidroliz ve kondenzasyon hizint yani malzemenin
yapisini etkileyen faktorlerden biri de ¢oziiciilerin varligidir. Coziicliler ya karistirmayi
tyilestirirler (6zellikle suda ¢oziinmeyen alkoksitler i¢in) ya da merkezdeki metalle
dogrudan etkilesime gegerler. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon hizlarin1 yavaslatmak

icin ise, asetilaseton gibi chealating ajanlari kullanilabilir (Danks vd., 2016).

2.2.2.4 Sol-jel yontemi ile elde edilen malzemeler

Sol-jel yontemiyle hazirlanan malzemelerin kimyasal ve yapisal ozellikleri jel
olusumundaki kimyanin etkisi haricinde bir¢ok yolla kontrol edilebilir. Sekil 2.4’te farkl

malzemelerin sol-jel yontemi ile elde edilisleri verilmistir. Bir 6nemli faktor, sol veya

jelin fiziksel olarak nasil muamele gordiigiidiir ¢iinkii jellesme esnasindaki buharlagma
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gibi basit bir islem bile jelin yapisini etkileyebilir. Kurumakta olan jeller i¢in de 1s1l islem,
yilizeyden hidroksil gruplarinin ayrilmasi, seramik monolit olusumu icin veya kristale
doniistiiriilmesi i¢in malzemenin yogunlastirilmasi gibi islemler malzemenin 6zelliklerini
etkiler. Sol veya jellerin islenmesi hidroliz ve kondenzasyon esnasinda hizlica karistirma

kadar basit olabilir (Danks vd., 2016).

Malzemeden ¢oOziiciinliin uzaklastirilmasi esnasinda kilcal kuvvetlerden dolayr ag
yapisinin ¢okmesi miimkiindiir. Bu durum jelin kurutulmadan once bir siire
yaslandirilmasiyla kismen ¢oziilebilir ama jel gévde tarafindan sol’un biiziilmesiyle

yogunlagsmanin oniine gegilemez (Danks vd., 2016).

Kurutma islemi siiperkritik akiskanlar kullanilarak yapilabilir. Yiiksek seviyelerde
gbzeneklilige erisebilmek i¢in dondurarak kurutma islemi uygulanabilir ve sonug olarak
gbzenekliligi xerojel ve aerojel arasinda olan cryojel elde edilir. Fiziksel yontemler
haricinde sablonlar kullanilarak da diizenli ve diizensiz gézenekler elde edilmesini saglar.
En ¢ok kullanilanlardan yumusak sablonlara amfifiller, blok kopolimerler, iyonik sivilar,
biyopolimerler ve proteinler 6rnek verilebilir. Alternatif olarak ise kolloidal pargaciklar,
bakteriyel filamentler, seliiloz nanokristaller olan sert malzemeler kullanilabilir. Bazi
durumlarda alkoksitler sol-jel baslaticilariyla etkilesimi artacak sekilde modifiye
edilebilir ve diizenli veya gdzenekli ¢oklu uzunluk skalalar1 olusturabilir. Bu kosullarda
sablon, inorganik/organik nanokompozit olusturacak sekilde oksitin igerisinde
birakilabilir, ¢oziindiiriilerek veya kalsine edilerek uzaklastirilabilir. Ek olarak sablon

malzemenin fonksiyonellestirilmesini saglayabilir (Danks vd., 2016).

Sol-jel teknolojisi ¢oklu bilesen igeren malzemelerin monolit, kaplamalar, lifler gibi farkli
bicimlerdeki malzemelerin pahali vakum teknolojilerine ihtiya¢ gerekmeden iiretilmesini

saglar (Zu vd., 2020).

Sol-jel reaksiyonlarinda baslatici malzemenin hidrolizinin tamamlanmast i¢in gerekli su
miktarinin kontrolii glincel bir problemdir. Su miktarinin kontrolii reaksiyonun yarim
kalmasii engeller, bu sayede polimer ve oligomerlerin olusmasini engellemis olur. Bu
sebeple, su/substrat mol oran1 hidrolize olabilecek gruplarin miktarindan fazla tutulmaya
caligilabilir. Metal oksitlerden jel olusmasi genelde hidroliz, kondenzasyon, olasyon ve

oksolasyon basmaklarini icerir (Trindade ve Politi, 2019).
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Olasyon ve oksolasyon terimleri iki metal kopriiniin arasinda hidroksil kopriisiiniin
olugmasindan bahseder. Sol-jel olusumunda goézenekliligin olusmast i¢in karistirma,
dokiim, jellesme, yaslandirma, kurutma, dehidrasyon veya stabilizasyon, yogunlastirma
basamaklar1 olmalidir. Bu basamaklar baslangi¢ c¢ozelti kosullari, pH, sicaklik gibi
parametrelerden etkilenir (Trindade ve Politi, 2019).

Kondenzasyon Jellesme
_—

—_—
0, 0
o o ©
Baslatici ¢ozeltisi

Gozici
Kaplam / &Okturme ekstraksiyonu
Buharlasm

Zerof:lm

o}
0
o
OOOOO
| Substrat |
Firin Tek diize AerOJeI
l | pargaciklar
sl

Yogun film Eglrme % O

|_‘| Zerojel Yogun seramik
Seramuk fiberler

Sekil 2.4 Sol-jel yontemi ile farkli malzemelerin elde edilisleri (Zu vd., 2020)

2.2.3 Sol-jel yonteminin avantajlar:

Bu yontemle iiretilen malzemeler benzersiz, yap1 ve morfoloji agisindan yiiksek standarda

sahip, kendilerine 6zgii kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir (Palanisamy vd., 2020).

Sol-jel prosesi kompozit nano-toz sentezi, oksit nano parcacik sentezi ve organik-
inorganik malzemeleri i¢in ¢ok iyt uyarlanmistir. Geleneksel ydntemlerle

karsilagtirildiginda sol-jel islemi yiiksek gozenekli ve homojen seramik malzemelerin
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tretimini saglar.  Yiiksek saflik ve tekdiize nano yapilarin diisiik sicaklikta

hazirlanabilmesi sol-jel teknolojisinin en bilyiik avantajlarindandir (Prasad vd., 2018).

Sol-jel yontemi uygun iki veya daha fazla metal oksit baslaticilarin kullanilmasiyla

karigik matrislerin sentezine imkan verir (Mitra ve De, 2016).

Sol-jel yoteminin ortak ¢okelme veya impregnasyon gibi diger sentez yontemlerine bir
avantaji1 da katki maddesi kullanmaya imkan vermesidir. Baglaticinin saflig1, homojenlik,
bilesigin molekiiler skalada karigtirilma imkani1 da avantajlarindandir (Palanisamy vd.,
2020).

2.2.4 MOF monolitler

Monolit, eski Yunanca olan “monolithos” kelimesinden tiiretilmistir ve tek bir blok
halindeki tas anlamini tagimaktadir. 1993 yilinda fonksiyonellestirilmis bir seliiloz
stingerden monolitik olarak bahsedilmistir. Bir malzemenin monoliti, stirekli morfolojiye

sahiptir ve makroskobik boyutludur (Hou vd., 2020).

MOF’larmn  sol-jel yontemiyle hazirlanmas1 yeni degildir. Ornegin Kaskel ve
arkadaglarinin - 2009 yilinda yaptigt ¢alismada Fe-BTC monolitik govdeleri
olusturulmustur ve takiben Furukawa ve arkadaslar1 HKUST-1 ile Al-multikarboksilat

sistemleri {izerine ¢aligmalar yapmistir (Hou vd., 2020).

Kontrollii hiyerarsik gozeneklilige ve mekanik dayanima sahip, sekillendirilebilir
santimetrik, monolitik yekpare MOF parcalarin hazirlanmasi olduk¢a zordur. Ancak bu
ozellilkere sahip monolit MOF’larin hazirlanmasi birgok uygulama alaninda avantaj
saglayabilir. Ornegin ayirma islemlerinde meydana gelebilecek basing diisiisleri
azaltilabilir ve kiitle transferi iyilestirilebilir, katalizleme alaninda {iriin ve reaktantlarin
diflizyon veya kiitle transferi iyilestirilebilir, ya da daha enzim gibi biiyiik tiirlerin ev

sahipligi monolitlerde yapilabilir (Vilela vd., 2018).

MOF pargaciklar1 paketlemeyi iyilestirmek amagli olarak genellikle 6giitiiliir, ancak bu
cok yiiksek geri basing uygulanmasina dolayisityla MOF parcaciklarinin ezilmesine sebep
olur. Ancak kolona sigacak boyuttaki bir MOF monolit bu sorunu ¢dzebilir. Ozellikle
MOF monolitteki makro gozeneklerin varlig1 sivi fazda kiitle aktarimini 6nemli 6l¢iide

arttirabilir (Ahmed vd., 2014).
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Endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi 6ngdriilen MOF monolitlerin, siirtinmenin
yaratacagi strese, devirli baskiya, konteyner icerisindeki titresime, kolon yataklarinda
veya yakit tanklarinda kolonun igerisindeki adsorbanin agirligina veya yataktaki hareket
ve titresimin yarattig1 mekanik strese dayanabilmesi i¢in i¢in uygun mekanik 6zelliklere

sahip olmasi gerekir (Tian vd., 2015).

MOF’larin ¢ogunlugu ¢ogul dagilimli mikrokristal toz olarak sentezlenmektedir. Bu
MOF’lar i¢in zayif kullanim 0&zellikleri, kiitle transfer sinirlamalart ve mekanik
kararsiziga yol agar. Ornegin serbest haldeki MOF’un adsorpsiyon kolonuna
paketlenmesi tozun basingla kademeli olarak sikistirilmasi nedeniyle zaman igerisinde
kolonda ciddi basing diisiislerine ve sonug olarak kolon i¢erisinde kiitle tasinim direnci
olugmasina sebep olur. Kataliz alaninda ise, MOF’larin toz formunda kullanimi katalizin

geri doniisimiinii zorlastirmaktadir (Hou vd., 2020).

MOF’larin toz morfolojisinden dolay1 karsilastigi uygulama sinirlamalarinin oniine
gecilebilmesi i¢in sekillendirme ¢ok dnemlidir. Bircok durumda baglayicilar kullanarak
veya yiiksek basing ile tozu sikistirarak sekillendirme ve peletleme yapilir. Ancak bu
peletleme yontemleri; yiiksek basinglar kullanildiginda i¢ gozenekliligin kismi veya
tamamen ¢okmesi, veya baglayici kullanilmasiyla gézeneklere ulagimin engellenmesi ve
olusturulan iirlinlin etkilenmesi ve kapasite diisiisii sebebi gibi baska sorunlara sebep

olmaktadir (Tian vd., 2015).

MOF kristalleri toz halinde oldugunda tekli kristaller arasindaki biiylik bosluk alanlar
olmaktadir ve paketlenme yogunlugunu diisiirerek hacimsel adsorpsiyon kapasitesinde
diisiise sebep olmaktadir. MOF’larin kullaniminda ¢6ziilmesi gereken sorunlardan biri de
yuksek toz paketleme yogunlugunu saglayarak yapisal olarak uygun, sert ve siirekli

morfoloji saglamaktir (Hou vd., 2020) .

Bu sorun MOF monolitlerin jel halinden elde edilmesiyle ¢oziilebilir. MOF jelden
¢Oziiciiniin uzaklastirilmast monolitik MOF elde edilmesini ve inert malzeme
kullanilmamas1 gozeneklerin tikanmamasini saglamig olur. MOF monolitlerin jel
halinden yogunlastirilarak sentezlenmesi, MOF morfolojisi lizerinde ¢ok daha iyi kontrol
saglar ve yapisal ¢okmenin engellenmesi iizerine ayrica bir calisma yapilmasi

gerekmemektedir (Hou vd., 2020).
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Sol-jel yontemi ile iretilen MOF malzemelerde mikrokristalli toz hal hig
olusmamaktadir. MOF nanoparcaciklari sentez esnasinda kristallenerek kati bir ag yapisi
olusur. Bu da ayarlanabilir viskozitedeki jel ise kabinin seklini alarak sekillendirmede
kolaylik saglar. Bunun devamindaki ¢oziicii uzaklastirma asamasi da nanopargaciklarin

aglomere olmasini ve monolitik yapilarin olugsmasina yol acar (Bueken vd., 2017).

Yiiksek yiizey alanlt MOF’lara ulasmada yiiksek hacimsel gaz adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmalar1 endiistride kati-hal depolama sistemleri i¢in yiiksek 6nem tasir. Sol-jel
monolitik MOF’lar genellikle yiiksek basingli adsorpsiyon-desorpsiyon histerisinde Tip

IV, mezogo6zenekli N2 sogurum davranigini sergiler (Hou vd., 2020).

Hibrit malzemelerin, 6zellikle MOF’larin monolitik yapilar halinde diizenlenmesi (i)
yapisal sertlige bagli olarak daha kolay kullanim saglamasi, (ii) daha diisiik kiitle aktarim
direnci gostermesi (daha az ylizey engelleri olmastyla iliskilendirilir), (iii) ylksek
hacimsel adsorpsiyon Kapasiteleri ve yiiksek BET yiizey alani sergilemesi yonleriyle
avantajli sayllmaktadir. Siirekli MOF govdelerinin iyilestirilmis mekanik dayanimi ayni
zamanda sorbent malzemenin kaba veya islemler titresimlere karsi daha az siirtiinmeye

maruz kalmasini saglar (Hou vd., 2020).

Monolitler sertlik, kolay kullanim, akisa kars1 diisiik direng, katalizleme ve ayirma
islemleri i¢in 6nemli destek malzemeleri olabilir. Makrogdzeneklerin varligi, sivi fazdaki

de dahil olmak tizere kiitle aktarimini da iyilestirmede etkilidir (Ahmed vd., 2014).

Ozellikle sol-jel yontemi ile sentezlenen MOF monolitler, farkli gzenek boyutlarinin tek
bir malzeme icerisinde olusturulabilmesine olanak saglamasiyla ve dolayisiyla artmis

hacimsel gaz tutabilmesi sayesinde belirgin bir dneme sahip olmustur (Hou vd., 2020).

Biiytik parcaciklardan olusan jellerin sadece diisiik sicakliklarda kurutulmasiyla monolit
olusturdugu ve kiiciik parcaciklara sahip jellerin ise yiiksek sicakliklarda da diisiik
sicakliklarda da kurutularak c¢oziiciiniin uzaklastirilmasiyla yine monolitik pargalara
ulagilmistir. Kurutma islemi esnasinda, yiizey gerilimi sebebiyle olusan gaz-sivi
meniskiis araylizii mekanik stres olusur. Dolayisiyla ¢oziiciiniin daha yavas hizlarla
uzaklastirilmasi ya da daha kii¢iik birincil nanoparcaciklar sayesinde bu mekanik stres

azaltilabilir ve yogun MOF monolitlerin olugsmasi saglanabilir (Hou vd., 2020).

21



MOF’lar genellikle ayirma, katalizleme ve atik gideriminde (kontaminasyonun
uzaklagtirilmas1 ve zehirli madde adsorpsiyonu) kullanilir. Tozlar, gézenek boyut
araliklarindan dolay1 bu uygulamalar i¢in ideal malzemeler degildir ve uygulamalari
kesikli veya ancak laboratuvar Olgekli gosterimlerle smirlidir. Uygulamalarinin
tyilestirilebilmesi i¢in MOF’lar monolitler halinde sentezlenmesi 6nemlidir. Hiyerarsik
gbzenekli (mikro-, mezo-, ve makrogdzenekler) yapilar siirekli sabit yatak islemlerinde
katalizor olarak kullanilabilmesi ve atik giderimi i¢in uygundur. Makrogozenekli ag
yapis1 prosesin hidrodinamik 6zelliklerini 1yilestirerek basing diisiisiinii azaltir ve mikro-
mezogodzenekli ag yapilarn ise aktif malzeme ve atik giderimi arasindaki aktarim

yiizeyinin artmasini saglar (Lorignon vd., 2020).

2.3 Kaynak Ozetleri

Z|F-8 monolitleri gaz adsorpsiyonu veya enkapsiilasyon gibi farkli amaglarda
kullanilmistir. Literatiirde kurutma kosullar1 ve parcacik boyutu ayarlanarak elde edilen

ZIF-8 monolitlerine ait caligmalardan bu boliimde bahsedilmektedir.

Mehta ve arkadaslarinin 2018 yilinda yayimladiklar1 ¢alismalarinda, baglayici, katki
maddesi veya yliksek basinglarin kullanilmadan, dolayisiyla gézenek ¢okmesi ve yapisal
amorflagma gerceklesmeden SnO2 nanoparcaciklarinin monolitik MOF igerisine entegre
edilmesi sol-jel yontemi ile saglanmistir. Sentez sonrasi santrifiijlenip etanol ile
yikanarak oda sicakliginda gece boyu kurutulup 110C’de vakum etiivde aktivasyonu
saglanmistir. monoZIF-8’in parcacik boyutu 60-80 nm araliginda tespit edilmistir. Bu
malzemenin sentezlenmesiyle SnO2 nanopargaciklari hapis edilirken ayni zamanda
SNO2@monoZIF-8 kompozit malzemesi, monolitik MOF un mekanik 6zellikleri, yapisal
esnekligi ve yiliksek yogunluk o6zelliklerini gosterirken, daha Once sentezlenmis
nano@MOF vyapilara kiyasla daha yiiksek fotokatalitik 6zellik ve iistiin geri doniisiim
Ozelligi gostermistir. Sekil 2.5 a’da monoZIF-8 monoliti ve b’de SnO2@monoZIF-8 monoliti

goriilebilir.
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Sekil 2.5 @) monoZIF-8, b) SNO2@moneZIF-8 (Mehta vd., 2018)

Tian ve arkadaslari 2015 yilinda, ZIF-8’in farkli kurutma kosullarinda iretilen
monolitlerini incelemislerdir. ZIF-8 monolitleri sol-jel yontemiyle baglayici veya yiiksek
basinglara ihtiya¢ duyulmadan sentezlenmistir. Sekil 2.6’de a) 100 C’de vakum etiivde
kurutulan ZIF-8HT nin toz morfolojide oldugu, b) yavas kurutmayla elde edilenh ZIF-
8L T’ nin seffaf ve monolitik yapida oldugu, c) sol-jel reaksiyonu ve yikama islemlerinin
ardindan tekrar HMIM ve Zn(NO3)2.6H20’nun eklenmesiyle ve reaksiyonun devam
ettirilmesiyle elde edilen monolit ZIF-8ER ve d) ZIF-8ER’nin floresansi goriilmektedir.
Sekil 2.7°da ise a)ZIF-8HT nin, b) ZIF-8LT’nin ¢) ZIF-8LT-HT nin d) ZIF-8ER’nin
SEM gorintiileri bulunabilir. ZIF-SHT 100C’de vakum etiivde kurutularak toz
morfolojide, ZIF-8LT ve ZIF-8ER oda sicakliginda kurutularak monolit ve ZIF-8-LT-
HT ise 6nce oda sicakliginda sonra 100C’de etlivde kurutularak monolit yap1 elde

edilmistir. Cizelge 2.1°de bu sentezlerden elde edilen yapilarin elastik modiil ve sertlikleri

verilmistir.

Sekil 2.6 a) ZIF-8HT'ye, b) ZIF-8LT'ye, c) ZIF-8ER'ye ait dijital resimler ve d) ZIF-

8ER'nin floresansini gosteren dijital resim (Tian vd., 2015)
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Sekil 2.7 @) ZIF-8HT, b) ZIF-8-LT, ¢) ZIF-8LT-HT, d) ZIF-8ER, SEM gériintiileri (Tian
vd., 2015)

Cizelge 2.1 Farkli ZIF-8 yapilarinin mekanik o6zellikleri. (ZIF-8 tekli kristal verisi (He
vd., 2017) ylizeyinden elde edilmistir) (Tian vd., 2015)

Malzeme Elastik modiil, E GPa Sertlik, H GPa
ZIF-8 tekli kristali 2.973 £ 0.05 0.501 £0.023
ZIF-8LT 3.66 +0.18 0.417 £0.038
ZIF-8LT-HT 3.57+0.22 0.429 £ 0.026
ZIF-8ER 7.04+0.13 0.0643 £0.021

Tian ve arkadaglar1 2018 yilinda yaptig1 ¢alismada ise, dogal gazin ortam sicakliginda
taginmasinin  sol-jel yontemiyle {iiretilen HKUST-1 monolitiyle saglanabilecegini
ongormiislerdir. DOE(Amerikan Enerji Departmani) tarafindan hedeflenen adsorpsiyon
kapasitesi olan 263 cm3(STP) cm’e yaklasarak 259 cm3(STP) cm™®’e ulasmistir. Tian ve
arkadaslar1 monolit yapinin elde edilebilmesi i¢in birincil parcacik boyununun kii¢iik
olmas1 gerektigini 6nermistir ve 51 + 10 nm boyutlarinda parcaciklara sahip monolitleri
40C’de vakum kullanilmadan kurutarak elde etmislerdir. Cizelge 2.2°de kurutma
sicaklig1 ve pargacik boyutunun morfolojiye etkisi gosterilmistir. Sekil 2.8°de HKUST-

1 a)tozunun, b)monolitinin TEM goriintiisii, c)dijital gorseli verilmistir.
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Cizelge 2.2 Kurutma sicakligi ve parcacik boyutunun morfolojiye etkisi (M:monolit,

P:toz) (Tian vd., 2018a)

Kurutma Sicakhgi Parcacik Boyutu (nm)
(°C) 51 73 145
20 M M P
30 M M P
40 M M/P P
50 M/P M/P P
60 P P P
70 P P P
80 P P P

Sekil 2.8 a) HKUST-1 tozuna ait TEM gorseli, b) HKUST-1 monolitine ait TEM gorseli,
¢) HKUST-1 monolitine ait dijital gorsel (Tian vd., 2018a)

Hunter-Sellars ve arkadaslarinin 2021 yilindaki calismasinda yiliksek yogunluga sahip
ZIF monolitlerin ligand destekli sentezi sol-jel yontemi ile yapilmistir. Molar orani Zn :
8 HMIM : 1000 MeOH ile toz morfolojiye sahip ZIF sentezi yapilirken, tekli modiilator
ligand sentezi i¢in n-biitilamin, ¢oklu modiilator ligand sentezi i¢in ise n-biitilamin ve 1-
metilimidazol kullanilmistir. Sentezlenen yapilarin pargacik boyutu 103+15 nm olarak
tespit edilmistir. Sentez soucunda Toz ZIF-8 elde etmek icin sentez ardindan ¢oktiirme,
yikama ve oda sicakliginda vakum altinda kurutulmustur. Tekli modiilator ligand ile
monolit sentezi i¢in sentez ardindan ¢oktiriiliip yikandiktan sonra 72 saat oda
sicakliginda ve atmosfer basincinda kurutulmustur ve sentez iiriinii ZIF-8(NB) olarak

isimlendirilmistir. Coklu modiilatér ligand sentezi i¢in de tekli modiilator ile ayni
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yonergeler izlenmistir ve sentez liriinii ZIF-8(ML) olarak isimlendirilmistir. Sekil 2.9 a’da

ZIF-8, b’de ZIF-8(NB), c¢’de ise ZIF-8(ML)’ye ait SEM gorselleri yer almaktadir.

Cizelge 2.3’te bu boliimde bahsedilen sol-jel yontemi ile sentezlenen farkli yapilarin

parcacik boyutu, kurutma ve aktivasyon kosullar1 6zetlenmistir.

Sekil 2.9 a) ZIF-8, b) ZIF-8(NB), c) ZIF-8(ML) SEM gorselleri (Hunter-Sellars vd.,
2021)

Cizelge 2.3 Sol-jel yontemiyle elde edilen toz ve monolit yapidaki MOF ¢aligmalari

Parcacik Kurutma

Aktivasyon

Referans MOF boyutu kosulu kosulu Morfoloji
Mehta 60-80  Oda sicakliginda 110°C .
vd. 2018 ZIF-8 nm gece boyu vakum etiiy  Monolit

100 °C
ZIF-8HT vakum etiiv Toz
ZIF-8LT Oda sicakligi i Monolit
Tian 60-70 -
vd. 2015 nm Oda sicakligi _
ZIF-8LT-HT ardindan 100 °C Monolit
etiv
ZIF-8ER Oda sicakligi Monolit
Tian 51+10 o ars .
vd. 2018 HKUST-1 nm 40 °C etiiv - Monolit
ZIF-8 Oda sicakliginda Toz
H vakum altinda
unters-
Sellars  ZIF-8(NB) 103an1 I 72hoda : Monolit
vd. 2021 sicakligl ve
atmosfer .
ZIF-8(ML) basmeimnda Monolit
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez c¢alismasit kapsamindaki deneyler Sekil 3.1°deki asamalar takip edilerek

yapilmaistir.

Uio-66
Nanopargaciklarin
Sentezi

Ui0-66 stok
sispansiyon
hazirlanmasi

UiO-66/ZIF-8 ZIF-8
Nanopargaciklarin Nanopargaciklarin
Sentezi Sentezi

HMIM ve Zn kaynag
ile Ui0-66 stok
eklenerek
nanopargaciklarin
sentezlenmesi

HMIM ve Zn kaynagj
ile nanoparcaciklarin
sentezlenmesi

Y

Yikama ve
goktlrme iglemleri

Yikama ve
¢oktlrme islemleri

l

Slip ddkim
yontemi ile

etiivile
kurutma

150 °C kiil
firninda
aktivasyon

sekillendirme

30 °C vakum

l

Santrif(j
yontemi ile
sekillendirme

l

Slip dokim
yontemi ile
sekillendirme

|

Santrif{j
yontemi ile
sekillendirme

80 °C vakum 30 °C vakum 80 °C vakum
etlivile etlivile etliv ile
aktivasyon kurutma aktivasyon
150 °C kil
finninda
aktivasyon
Y h 4

Karakterizasyon ve metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri

Sekil 3.1 Tez ¢aligmas1 kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarin akis semasi
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3.1 Kimyasallar

Bu caligma kapsaminda kullanilan kimyasallar ve o6zellikleri

Cizelge 3.1'de

gosterilmistir. Belirtilen kimyasallar saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir.

Cizelge 3.1 Tez kapsaminda kullanilan kimyasal malzemeler ve 6zellikleri

Kimyasal

Ozellik

2-metilimidazol (HMIM)
(C4HeN2)

%99, Sigma-Aldrich
M = 82.10 g/mol

AlzO3 tozu %99.9, Sumitomo (AKP-50)
(0-Al203) BET =10.3 m%g

Asetik Asit %100, Sigma-Aldrich

(C2H20y) M = 60.05 g/mol, d = 1.05 g/cm?®
Cinko nitrat hegzahidrat %98, Sigma-Aldrich
(Zn(NOs3)2.6H20) M = 297.49 g/mol

Etanol >%99.9, IsoLab

(C2Hs0) M = 46.07 g/mol, d = 0.79 g/cm?®
Etilen glikol (EG) >%99, Sigma-Aldrich
(HOCH2CH:0OH) M = 62.07 g/mol, d = 1.113 g/cm®
Metanol (MeOH) Gradient grade for lig. chr. (Merck)
(CH3OH) M = 32.04 g/mol, d = 0.792 g/cm®
Nitrik asit %70, Sigma-Aldrich

(HNO3) M = 63.01 g/mol, d = 1.41 g/cm?®
N,N-Dimetilformamid %99.8, Sigma-Aldrich

(C3H7NO) M = 73.09 g/mol, d = 0.944 g/cm?
N,N-Dimetilformamid >%99, Sigma-Aldrich

(CsH7NO) M = 73.09 g/mol, d = 0.944 g/cm®
N-oktanol %99, Merck

(CH3(CH.)70H) M = 130.23 g/mol, d = 0.83 g/cm®

Teraftalik Asit
(CsH4-1,4-(CO2H)2)

%98, Sigma-Aldrich
M =166.13 g/mol

Zirkonyum (1V) propoksit
(Zr(OCH2CH2CHs3)a)

%70wt. in 1-propanol, Sigma-Aldrich
M = 327.57 g/mol, d = 1.044 g/cm®
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3.2 Gozenekli Destek Kaliplarin Hazirlanmasi

Makrogozenekli 3 mm kalinliga ve 21 mm ¢apa sahip desteklerin hazirlanmasi isleminde
AKP-50 tozu (a-Al203) kullanilmigtir. Hacimce %20 stispansiyon, AKP-50 tozunun 1.97
pH’a sahip DI su igerisinde ultrasonik banyo ve, ardindan sonikasyon probu (Sonics
Vibra-Cell VCX500) ile %40 genlik degerinde 5 dakika boyunca dagitilmasiyla
hazirlanmistir. N-oktanol siispansiyona eklenerek ultrasonik banyonun degas modunda
bir buguk saat siire ile hava kabarciklar1 giderimi i¢in bekletilmistir. Vakum filtrasyon
sisteminde, polipropilen kaliplar icerisinde sekillendirilerek destekler elde edilmis, bir
giin boyunca oda sicakliginda kurutulmus ve 1.5 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi
uygulanarak 1050°C’de 3 saat boyunca 1s1l islem uygulanmistir (Topuz vd., 2017). 40 °C

sicaklikta bekletilerek hazirlanan desteklerin nemlenmesi engellenmistir.

3.3 ZIF-8 Nanoparc¢acik/Monolitlerinin Sentezi

ZIF-8 sentezi i¢in Sekil 3.2°de verildigi gibi ¢inko nitrat hegzahidratin MeOH igerisindeki
¢ozeltisi (1 numarali beher) ve HMIM’in MeOH (2 numarali beher) igerisindeki ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 1 ve 2 numarali ¢ézeltiler 6nce ultrasonik banyoda daha sonra ise manyetik
karistiricida 5’er dakika boyunca karigtirilarak tamamen ¢oziinmesi saglanmistir. 1 ve 2
numarali ¢ozeltilerin igerdigi Zn(NO3)2.6H.0/MeOH ve HMIM/MeOH miktar (toplam
140.15 gram sentez igin) ve mol oranlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir (Demir vd., 2014).
Sekil 3.2°de gosterildigi gibi, 1 numarali ¢6zeltinin igerisine 2 numarali ¢ozelti eklenmis
ve 1 saat reaksiyon siiresi ile karistirilmistir. Reaksiyon siiresinin bitiminin hemen
ardindan santrifiij (Sigma 3-30KS) islemi uygulanmistir. Coktiirme ile kekin toplanmasi
6000 rpm’de (3381 rcf) 20 dakika santrifiij ile tamamlandiktan sonra kek MeOH ile 3
defa yikanmis ve yikama isleminde 15000 rpm (21130 rcf) 20 dakika santrifiij islemi

uygulanmaistir.

Elde edilen kek yikama sivisindan ayrildiktan sonra santrifiij tlipli tlizeri delikli
aliminyum folyo ile kapatilarak oda sicakliginda kontrollii olarak kurutulmus ve ZIF-8
monolitleri santrifiij yontemi ile elde edilmistir. ikinci yontem olarak, yikama sivisindan
ayrildiktan sonra kek {izerine 2.2 mL MeOH ve 0.8 mL etilen glikol eklenerek

siispansiyon haline getirilmis, destek iizerine parafilm yardimiyla sabitlenmis teflon kalip
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tizerine dokiilerek, 1 hafta oda sicaklifinda kurutularak ZIF-8 monolitleri slip dokiim
yontemiyle elde edilmistir. Sekil 3.3’te ZIF-8 monolitinin teflon kalip icerisinde
kurutularak sekillendirilmesi gorselleri verilmistir. Kismi kuruyarak slip dokiim
yontemiyle sekil verilen monolitler destek iizerinden ayrilarak oncelik 30 °C vakum
etivde kurutma ve ardindan 150 °C’ye 20 °C/dk hizda isitilarak 6 saat boyunca
aktivasyon islemlerine tabi tutulmustur. Bu ¢alismada tercih edilen Zn":HMIM:MeOH
mol oraniyla (1:8:1043) farkli oranlara gore daha kiiclik nanoparcaciklarin iiretimi
saglanmistir ve yavas kurutmanin yardimi ile monolitler elde edilmistir. Sekil 3.4°te
nanopargcaciklarin sol-jel yontemi ile toz ve monolit morfolojisinde olusmasi i¢in {iretim

yontemi sema gosterimi verilmistir.

Cizelge 3.2 ZIF-8 hazirlanmasinda kullanilan kimyasal miktar ve oranlari

Cozeltino  Kimyasal Miktar (gram)  Miktar (mol)  Molar Oran
Zn(NO3)2.6H,0  1.200 0.004 1.000
1)
MeOH 68.150 2.127 521.45
HMIM 2.650 0.032 8.00
)
MeOH 68.150 2.127 521.45
A~
——— e ™ —_—
Kurutma ve
Zn(NO?:,E)H:D HI\jIM N ) Cék\t{[;rme /-v aktivasyon
M(eﬁ’H M&?H yikamalar EG ve MeOH
icerisinde
dagitilarak
—— \\m__ _— _J — ) i;l!p
5 dk sonikasyaon 1 saat reaksiyon igerisinde
5 dk manyetik karistine Manyetik kanstine kurgtma ve
(350 rpm) (400 rpm) aktivasyon

Sekil 3.2 ZIF-8 sentez asamalari
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«——— Stspansiyon

Teflon kalip

Destek C

Sekil 3.3 ZIF-8 monolitinin teflon kalip i¢erisinde kurutularak sekillendirilmesi gorselleri

a) teflon-gozenekli destek kalip, b) kurutma islemi ¢) uygulama gorseli

Metal
+
Organik ligand
sollisyonu

Hizli
Karigtirma kurut}'
Yavag
kuruma
Yogun
monolit

Sekil 3.4 Sol-jel yontemi ile monolit ve toz nanopargaciklarin tiretimi (Tian vd., 2018b)

3.3.1 ZIF-8 nanoparg¢acik/monolitlerinin karakterizasyonu

ZIF-8 monolitlerinin yiizey ve kesit 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskop (SEM-Zeiss
EVO 40 ve QUANTA 400F Field Emission SEM) ve Gegirmeli Elektron Mikroskop
(TEM - FEI TECNAI F30) Yiiksek Agili Dairesel Karanlik Alan Taramali Gegirmeli
Elektron Mikroskop (HAADF-STEM - FEI Tecnai G2 F30) ile belirlenmistir. SEM
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analizi 6ncesinde dncesinde drnekler 10 nm altin-paladyum ile kaplanmuistir. Etilen glikol
ve metanol karisimi igerisinde dagitilarak kaliba dokiilerek elde edilen monolitlerden
¢Oziicii karisiminin uzaklastirilmasini incelemek amaciyla Termogravimetrik Analiz
(TGA- Perkin Elmer Pyris 1) gergeklestirilmistir. ZIF-8 monolitleri toz haline getirilerek
X-ray Kirinim Analizi (PXRD - Rigaku Ultima-1V ve PANALYTICAL X'Pert Pro MPD)
ile 5-40° araliginda 0.02°/dk’lik taranarak faz ve kristal 6zellikleri belirlenmistir. ZIF-8
nanoparcaciklarinin pargacik boyut dagilimi Dinamik Isik Salinim Spektrometresi (DLS
- Malvern Mastersizer 2000) ile belirlenmistir. FTIR analizinde monolit potasyum bromiir

(KBr) ile birlikte pellet haline getirilmis ve SHIMADZU FTIR-8400 S sistemi kullanilmistir.

3.4 UiO-66 Nanoparcaciklarinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

20 mL DMF (N,N-dimetilformamid) 50 mL’lik sisenin igerisine eklenmisve sirasiyla
0.06 mL asetik asit, 0.077 mL zirkonyum (IV) propoksit ¢ozeltisi (%70wt 1-propanol),
28.4 mg BDC (teraftalik asit) eklenerek manyetik karistiricida karistirilmistir (Yingran
vd., 2017). Sentezde kullanilan kimyasallarin mol miktarlart ve molar oranlar1 Cizelge

3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 UiO-66 sentezinde kullanilan kimyasallarin miktarlari ve molar oranlari

Kimyasal Miktar Miktar (mmol) Molar Oran
Zr (1V) propoksit 0.077 mL 2.46 x 10 1

Teraftalik asit 28.4 mg 1.71 x 101 6.96 x 1072
DMF 20 mL 2.58 x 10 1.05 x 10°
Asetik Asit 0.06 mL 1.05x 1073 4.27

Reaksiyon 100 °C’de 24 saat olarak gergeklesmistir (Yingran He vd., 2017). Reaksiyon
sonunda 30 dakika oda sicakliginda sogutulduktan sonra ¢oktiirme islemi (15000 rpm 30
dakika) ve yikama islemleri (1 defa DMF, 2 defa etanol, 1 defa metanol, her biri 15000
rpm 20 dakika) uygulanmistir. UiO- 66 nanoparcaciklar1 gece boyu oda sicakliginda
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kurutulmus ve 50 °C’de gece boyu aktive edilmistir. Yikama islemleri tamamlandiktan
sonra slipernatant uzaklastirilip kekin tizerine 15 mL MeOH eklenerek dagitilmasiyla
Ui0O-66 eklenmis ZIF-8 monolitlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan UiO-66 stok ¢ozeltisi

elde edilmistir. Sentez asamalar1 Sekil 3.5’te gdsterilmistir.

20 mL DMF
!
0.06 mL Asetik Asit o o Kurutma
0.077 mL Zirkonyum(lV) — 24 533t ___ Coktlrme ve
propoksit cozeltisi 100°C ylkamalar  ~~~,  stok
28.4 mg BDC hazirlanmasi
50 mL Sige

Sekil 3.5 UiO-66 nanopargaciklarinin sentez asamalari

3.4.1 UiO-66 nanoparcaciklarimin karakterizasyonu

UiO-66 monolitlerin yiizey ve kesit 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskop (SEM-Zeiss
EVO 40 ve QUANTA 400F Field Emission SEM) ve Gegirmeli Elektron Mikroskop
(TEM - FEI TECNAI F30) Yiiksek Agili Dairesel Karanlik Alan Taramali Gegirmeli
Elektron Mikroskop (HAADF-STEM - FEI Tecnai G2 F30) ile belirlenmistir. SEM
analizi Oncesinde oncesinde drnekler 10 nm altin-paladyum ile kaplanmistir. UiO-66
nanopagaciklarinin faz ve kristal 6zellikleri X-ray Kirmnim Analizi (PXRD - Rigaku
Ultima-1V) ile 2-40° araliginda 0.2°/dk’lik taranarak belirlenmistir. Ayrica metanol
icerisinde dagitilarak parcacik boyutunu belirlemek amaciyla Dinamik Isik Salinim
Spektrometresi (DLS - Malvern Mastersizer 2000) kullanilmistir. FTIR analizinde monolit
toz haline getirilerek potasyum bromiir (KBr) ile birlikte pelet hazirlanmis ve SHIMADZU
FTIR-8400 S sistemi kullanilmigtir.
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3.5 Ui0O-66/Z1F-8 Hibrit Monolitlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

ZIF-8 monolitlerin sentezinde kullanilan islemler ve oranlar takip edilmis ancak
baslangicta (1) numarali beherde ¢inko nitrat hegzahidrat ¢ozeltisi hazirlandiktan,
kanigtirildiktan ve sonikasyon iglemleri tamamlandiktan sonra UiO-66 stok cozeltisi
eklenmistir (Sekil 3.6). Karistirma ve sonikasyon islemleri tekrarlandiktan sonra
reaksiyon ve yikama islemleri ZIF-8 monolitleri ile ayn1 sekilde uygulanmistir. Sentez
sonunda elde edilen kek oda sicakliginda kurutularak aktive edilmis veya etilen glikol
(0.8 mL) MeOH (2.2 mL) karisimi igerisinde dagitilarak kalip igerisinde Once oda
sicakliginda, daha sonra 30 °C vakum etiivde kurutulmus ve kiil firininda 150 °C’de (20

°C/dk 1sitma hiz1) 6 saat 1s1l islem ile aktive edilmistir.

e —— e = —————
_ﬂ-.____‘__\T‘____,/ (’--_____‘_\T_____/ // L d_;'_’
Zn(NO:)=.6H-0 th_mma ve
+ HMIM Goktirme aktivasyon
MeOH y +0|-| > 3) ve /’
+ e yikamalar
Ui0-66 Stok (2) E_G ve MEOH
(1) igerisinde
daditilarak
— — . — ) k_al!p
5 dk sonikasyon 1 saat reaksiyon klc;er:snu:he
5 dk manyetik kanistinc Manyetik karistine Llj(rtu ma ve
(350 rpm) (400 rpm) aktivasyon

Sekil 3.6 UiO-66/ZIF-8 hibrit monolitlerinin sentez asamalari

UiO-66 nanoparcaciklarin sentezinde elde edilen kek 15 mL MeOH igerisinde
dagitildiginda konsantrasyonu 2.773 mg UiO / 1 mL MeOH olarak belirlenmistir. Cizelge
3.4’te UiO-66 igeren ZIF-8 monolitler (Pmu) ve ZIF-8 monolitlerin sekillendirme
yontemlerine gore kodlamalar ve Pmu monolitlerinin icerdigi UiO-66 stok miktari

verilmistir.
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Cizelge 3.4 Pmu monolitlerinin sekillendirme yontemine gore kodlamalari ve igerdikleri

Ui0-66 stok miktarlari

Senteze eklenen Kodlama
Kompozit icerigi UiO-66 stok
miktari Slip Dokiim Yontemi  Santrifiij Yontemi
ZIF-8 - PmEG Pm
UiO-66 - - Pu
ZIF-8 + UiO-66 Stok
(Genel Isimlendirme) i PMUEG Pmu
ZIF-8 + %10 UiO-66 Stok 5.63 mL Pmu %10 EG Pmu %10
ZIF-8 + %15 UiO-66 Stok 8.45 mL Pmu %15 EG Pmu %15
ZIF-8 + %25 UiO-66 Stok 14.06 mL Pmu %25 EG Pmu %25

3.5.1 UiO-66/ZIF-8 hibrit nanoparcaciklarimin/monolitlerinin karakterizasyonu

Pmu monolitlerinin yiizey ve kesit dzellikleri Taramali Elektron Mikroskop (SEM-Zeiss
EVO 40 ve QUANTA 400F Field Emission SEM) ve Gegirmeli Elektron Mikroskop
(TEM - FEI TECNAI F30) Yiiksek Agili Dairesel Karanlik Alan Taramali Gegirmeli
Elektron Mikroskop (HAADF-STEM - FEI Tecnai G2 F30) ile belirlenmistir. SEM
analizi Oncesinde oncesinde ornekler 10 nm altin-paladyum ile kaplanmistir. UiO-66
nanopagaciklarinin faz ve kristal ozellikleri X-ray Kirinim Analizi (PXRD - Rigaku
Ultima-1V) ile 5-40° araliginda 0.2°/dk’lik taranarak belirlenmistir. Ayrica metanol
icerisinde dagitilarak pargacik boyutunu belirlemek amaciyla Dinamik Isik Salinim
Spektrometresi (DLS - Malvern Mastersizer 2000) kullanilmigtir. FTIR analizinde
monolit toz haline getirilerek potasyum bromiir (KBr) ile birlikte pelet hazirlanmis ve
SHIMADZU FTIR-8400 S sistemi kullanilmistir.
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3.6 Metilen Mavisi Adsorpsiyon Deneyleri

UiO-66, ZIF-8, %10-15-25 oranlarinda UiO-66 igeren UiO-66/ZIF-8 santrifiij ve slip
dokiim yontemiyle hazirlanmis monolitler (Pu, Pm, Pmu %10, Pmu %15, Pmu %25, Pm
EG, Pm %10 EG, Pm %15 EG, Pm %25 EG) ve bunlarin ogiitiilerek toz haline

getirilmesiyle metilen mavisi giderim kapasiteleri belirlenmistir.

Metilen mavisi sulu ¢06zeltisinin absorbans degerlerinin belirlenmesinde UV-VIS
Spektrofotometre (GENESYSTM 10S) kullanilmistir. 0.1 nm aralikla yapilan taramada
en yiiksek absorbans degerinin (Amaks) 665 nm’de oldugu goriilmiistiir ve biitiin

absorbans Ol¢iimleri bu degerde yapilmistir.

Kalibrasyon dogrusu 0, 1, 2, 4, 5, 6 , 8 ve 10 ppm konsantrasyonundaki metilen mavisi

sulu ¢ozeltisi i¢in dl¢lim yapilarak belirlenmis ve lineer regresyon analizi uygulanmigtir

(EK 1).
Yiizde boya giderimi asagida verilen Denklem 1 ile hesaplanmistir;

R% = %C;()Ctxmo 1)

Adsorpsiyon deneylerinde 5 ppm metilen mavisi sulu ¢ozeltisi kullanilmis ve adsorpsiyon
deneyleri calkalamali karistiricida (IKA® KS 3000 I control) 300 rpm’de 25 °C’de

gerceklestirilmistir. Her 1 mg adsorban i¢in 1 mL metilen mavisi ¢ozeltisi kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez calismasi kapsaminda, igerisine UiO-66 hapsedilmis ZIF-8 nanopargaciklarin
monolit morfolojisinde sentezlenmesi amaglanmistir. Mehta ve arkadaglarimin 2018
yilinda yaptig1 ¢alismaya gore (Mehta vd., 2018) monolitlerin eldesi igin kiiglik par¢acik
boyutu ve yavas kuruma kosulunun saglanmasi1 gerekmektedir. Bu ¢alismada monolit
yapisinin eldesi i¢in kullanilan Zn*? : 8 HMIM : 1043 MeOH oram (Demir vd., 2014)
mekanik dayanimi yiiksek yekpare monolitlerin olusmasina izin verirken, Zn*? : 10
HMIM : 695 MeOH oran1 mekanik dayanima sahip olmayan beyaz renkli ZIF-8 kiiclik
pargalarinin olusumuna neden olmustur (EK 2). Bu fark parcacik boyutunun degisimiyle
aciklanabilir. 1:10:695 oranda SEM ile 6lgiilen parcacik boyutu 80+20 nm iken 1:8:1043
oranda 60+10 nm’dir. Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanna ZIF-8 monolitleri (Pm) ile
Demir ve arkadaslarinin ¢aligmada hazirladigi ZIF-8 benzerlik gostermektedir. Demir ve
arkadaslarinin ¢alismasinda verim 37.8 + 2.8 olarak verilmisken Pm’ye ait sentez verimi
%34.2 olarak hesaplanmistir (EK 3). Pm igin parcacik boyutlar1 Sekil 4.1°deki 200kX
biiylitmeye sahip SEM kesit goriintiisiinden 50 farkli nanoparcacigin ¢ap1 Olgiilerek
44.62+6.03 nm ve Sekil 4.2°de verilen DLS analizi ile hesaplanan z-ortalama degeri ile

80.40+0.64 nm olarak belirlenmistir.

EK 4.1°de Pm’ye ait FTIR analiz grafigi verilmistir. 3455, 3135, 2929, 1635, 1585, 1458,
1425, 1385, 1309, 1146, 995, 760, 694 and 426 cm™ ZIF-8’e ait temel bantlar grafikte
goriilmektedir (Ordofiez vd., 2010). Pm i¢in yapilan FTIR analizi sonucunda 427 cm™’de
Zn-N baglarmin esnemesi, 692-744 cm™ arahiginda HMIM’in diizlemdeki, 950-1177
araliginda diizlem dis1 egilme titresimlerini gostermektedir ve (Binaeian vd., 2019). 2930
cm?de ve 3135 cm™’de goriilen pikler sirasiyla imidazol halkasindaki alifatik ve
aromatik C-H baglarim gostermektedir. 1580 cm™’deki pik C=N baglarim gosterirken,
1145 ile 990 cm™ arasindaki genis pik HMIM’in diizlem dis1 egilme titresim C-N
baglarmni gostermektedir (Ordofiez vd., 2010). N-H bag1 genis bir pikle 3500-3200 cm™
bandinda goriilmektedir (Pillai vd., 2019).

Sekil 4.3’te Pm’ye ait XRD deseni verilmistir. Desende gri ¢izgilerle gosterilen ZIF-8
simiilasyon verisinin Pm ile eslesmesi, Pm’nin literatiir ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. FTIR ve XRD analizleri ile ZIF-8’in basariyla elde edildigini ve monolit

hazirlanmasini desteklemistir.
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Sekil 4.1 Pm'ye ait 200kX biiylitmede SEM kesit goriintiisii
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Sekil 4.2 Pm’ye ait parcacik boyut dagilimi grafigi (DLS analizi)
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ZIF-8 Simiilasyon Pm

Sekil 4.3 Pm'ye ait XRD deseni, gri ¢izgiler simiilasyon degerlerini gostermektedir (Park
vd., 2006)

Pu’ya (UiO-66) ait kesit ve ylizey SEM goriintiileri 150kX ve 100kX biiyiitmede, TEM
gortintiileri ilse 0.1 um ve 20 nm skalada verilmistir (Sekil 4.4). Sekil 4.4c ve 4.4d’deki
TEM goriintiilerinde belirgin olan 20 adet pargacik secilerek boyutlari 10.74+2.58 nm
olarak belirlenmistir. Belirgin olmayan pargaciklarin boyutlarinin 10 nm’den daha kiigiik
oldugu onerilmektedir. Pu’ya ait SEM goriintiilerinde  pargaciklar tekli olarak
goriilememektedir. EK 5’te verilen DLS analizi sonucunda elde edilen parcacik boyut
bilgisinin aglomerasyon meydana gelmesinden dolay1 gercek degeri yansitmadigi SEM

ve TEM goriintiileriyle desteklenmektedir.
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Sekil 4.4 Pu'ya ait a)150kX biiylitmede kesit SEM gorseli, b)100kX biiylitmede ylizey
SEM goriintii, ¢)0.1 um skalada TEM gorseli, d)20 nm skalada TEM gorseli

He ve arkadaslarinin 2017 yilinda yayinladigi ayn1 mol kompozisyonunda sentezlenen
UiO-66 parcaciklarinin boyutu TEM analizi sonucunda 30 nm olarak belirlenmistir. Bu
calismada kompozisyon Zr kaynagi icin belirtilen ¢alismadan farkli olarak Zr (IV)
isopropoksit kullanilmistir (He vd., 2017). He ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada
kullanilan ZrCl4 baslaticisinin Zr (IV) isopropoksit olarak degistirilmesiyle pargacik
boyutu 30 nm’den 11 nm’ye diismiistiir. Literatiirde UiO-66 nanopargaciklarinin sentezi
genel olarak 50-300 nm araliginda verilmektedir (DeStefano vd., 2017b; Kadhom vd.,
2017; Noraee vd., 2019). Taddei ve arkadaslarmin 2016 yilinda yayinladig1 ¢alismada
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(Taddei vd., 2016) TEM analizi ile 10 nm kristal boyutuna sahip oldugu belirlenen UiO-
66 nanoparcacik sentezi gergeklestirilmistir ve Sekil 4.4’teki TEM goriintiisiiyle
karsilastirildiginda bu g¢alismada sentezlenen Pu’yu olusturan UiO-66 parcaciklarinin

boyutunun 10 nm’nin altinda oldugu goriilmektedir.

UiO-66’ya ait FTIR deseni EK 4.2’de verilmistir. 3675 cm™’deki kiiciik keskin pik izole
edilmis -OH gruplarini ifade ederken, 3100-2850 cm™ aralig1 benzen halkasi ve benzene
ait aromatik ve alifatik v(C-H) modlarmi gostermektedir (Cavka vd., 2008). 1664 cm’
1> deki pik, karboksilit asit ve BDC organik baglayicisinin C=0O esneme titresimleri olarak
verilmistir. 1582 ve 1391 cm™deki pikler BDC’nin O-C-O asimetrik ve simetrik
esnemelerine aittir. 742 ve 661 cm? ise BDC’deki O-H ve C-H titresimlerini
gostermektedir. Zr-(OC) asimetrik esneme 553 cm-1°de goriilmektedir (Zhang vd.,
2019).

Sekil 4.5°te verilen XRD deseni Pu ve UiO-66 simiilasyonuna ait pikleri igermektedir.
Pu, UiO-66 referans pikleriyle 7.32, 11.96, 25.58 ve 43.84 26° (sirasiyla (111), (002),
(224), diizlemlerinde) degerlerinde uyum saglamakta, diger piklerin belirsiz olmasi
yapinin biiyiik oranda amorf ve pargacik boyutunun ¢ok kiigiik oldugunu 6nermektedir

(Zhang, 2019).

He ve arkadaglarin 2017 yilinda yaptig1 ¢alismada da 500 nm, 100 nm ve 30 nm
parcacik boyutlarina sahip farkli UiO-66 sentezi gergeklestirilmis ve parcacik boyutunun
azalmasiyla birlikte, tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen UiO-66’ya benzer sekilde
piklerin genisledigi goriilmistiir (He vd., 2017). Ayn1 zamanda Taddei (Taddei vd., 2016)
ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptig1 calismada da 10 nm pargacik boyutuna sahip UiO-
66’nin piklerinin He ve arkadaslarinin ¢alismasinda 30 nm pargacik boyutuna gére XRD

analizi sonucu daha genis pikler vermistir.

Pu, He ve arkadaslarinin 2017 yilinda (Yingran He vd., 2017) sentezledigi 30 nm
boyutundaki UiO-66 pargaciklarinin baslaticis1 degistirilerek ancak mol miktar ve
oranlar1 sabit tutularak sentezlenmistir. Baslatic1 alkoksitin degistirilmesiyle pargacik

boyutunda kii¢iilme goriilmiistiir.

XRD analizi ile kristal boyutu Scherrer denklemi ile belirlenmistir (Chen vd., 2018):

kA

D= (1)

- Lcos6
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Burada D kristal boyutu (nm), k kirinim piki Scherrer sabiti (0.89), A ise X-151n1 dalga
boyu (0.154 nm) , B yari-pik genisligi (radyan), 0 ise radyan cinsinden kirinim agisidir.

Kristal boyutu 7.32° 26 degeri i¢in Scherrer denklemi kullanildiginda 3.2 nm olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.5 UiO-66 (Pu) XRD deseni (Cavka vd., 2008)

4.1 ZIF-8 Monolitlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Monolit morfolojisine ulasabilmek i¢in slip dokiim ve santrifiij ile ¢oktlirme yontemleri
kullanilmistir. Santrifij ile ¢oktiirme yonteminde yikamalar bittikten sonra tiipiin lizeri
aliminyum folyo ile kapatilip delinerek oda sicakliginda kurutmaya birakilmis ve
ardindan 80 °C vakum etiivde aktivasyonu ger¢eklestirek monolit morfolojisindeki Pm
yapilart elde edilmistir (Sekil 4.6a). Monolit morfolojisine sahip hibrit Pmu’larin
sentezlenebilmesi i¢in 6nce ZIF-8 (Pm) monolitlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Sekil

4.8’de santrifiij yontemiyle elde edilen monolitlere ait dijital gorseller verilmistir. Sekil
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4.8a’da 1.25 ebatinda Pm, 4.6b’de 0.5 cm ebatina sahip Pu, 4.6¢’de 1.25 cm ebatina sahip
Pmu %10 ve 4.8d’de birkag par¢a halinde elde edilmis 1.25 cm ve 0.5 cm’lik Pmu %25
gosterilmistir. Mehta ve arkadaslarinin 2018 yilinda hazirladigi ZIF-8 monolitleri
yaklasik 1 cm ebatlara (Mehta vd., 2018) sahipken, Pm ve Pmu i¢in daha biiyiik ebatlara

sahip monolitler elde edilmistir.

Sekil 4.6 Santrifilij yontemiyle elde edilen a)Pm, b) Pu, ¢)Pmu %10, d)Pmu %25

Sekil 4.7°de ZIF-8 monolitine (Pm) ait 50kX ve 150kX kat biiyiitmelerde kesit ve yiizey
SEM goriintiileri verilmistir. ZIF-8 pargaciklarinin diizenli olarak yogun sekilde
paketlendigi yiizey goriintiilerinde goriilmektedir. Yiizeydeki paketlenmenin kesit
goriintiilerine bakildiginda daha yogun oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.7¢ ve 4.7d).
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Sekil 4.7 Pm’ye (ZIF-8) ait a)50kX, b)150kX biiyiitmelerde ylizey SEM goriintiileri,
¢)50kX, d)150kX biiyiitmelerde kesit SEM goriintiileri

Santrifiij yontemi ile ZIF-8 monolitlerinin (Pm) elde edilebilmesi ardindan, kurumanin
yavaglatilmas1 hedeflenerek olabildigince biiyiik ebatlara sahip monolitlerin elde edilmesi
amaclanmistir. Kurumanin yavaslatilabilmesi i¢in farkli yontemler denenmistir. Son
yikamanin hacimce %350 ve %10 oranlarda etilen glikol ve metanol karisimi ile
gergeklestirilmesi denenmis ancak %50 oranda pargaciklarin ¢6kmesi miimkiin olmamas,
%10 oranda ise parcaciklarin ¢okmesi ¢cok uzun siire ve yliksek devirde gerceklesmis
ancak kuruma siiresi ¢ok uzun olmustur. Son yikamanin su ile tamamlanma ¢alismasinda
ise yine monolit elde edilememistir (EK 6). Monolitlerin eldesi yikamalarin ardindan

kuruma hizinin diisiiriilmesi ile elde edilmistir. Elde edilen kekin kurutulmadan etilen
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glikol-metanol karigimi igerisinde dagitilarak kaliplara dokiilmesi (slip dokiim yontemi -
Sekil 3.3) ile monolit eldesi saglanmistir. Yaklasik 3 ml hacim kapasitesine sahip kaliplar
igerisinde farkli oranlarda etilen glikol-metanol karisimi denenmistir. Bu monolitler Pm
EG olarak isimlendirilmistir. Cizelge 4.1’de ZIF-8’in etilen glikol ve metanol igerisinde
dagitilip Sekil 3.3’teki gibi hazirlanarak mold igerisindeki bekleme siireleri ve sonuglari

verilmisgtir.

Sekil 4.8’de slip dokiim yontemi ile elde edilen Pm EG’nin kaliptan ¢iktiktan hemen
sonraki dijital gorseli yer almaktadir. Islak monolitler kalibin alt pargasini olusturan
destege yapisik halde kaliptan ayrilmaktadir ve kalibin ¢eperlerine tutunmus kisim spatiil
yardimi ile toplanarak petriye birakilarak kurutulmustur. Pm EG 1slak monolitleri

kuruduklarinda destekten ayrilmaktadir.

Cizelge 4.1 ZIF-8 monolitlerin (Pm) elde edilmesi i¢in denenen farkli etilen glikol ve

metanol miktarlari, kuruma siiresi ve gdzlemlenen sonuglari

Monolit Kullanllafl support ve Mt'etanol Etile.n glikol Mold igeriﬁind? Sonug
yiizeyi miktari miktari bekleme siiresi

Pm-3 AKP-50 3mL 0.2 mL 2 gece Kirildi

Pm-8 AKP-50, gama alumina yiizey 2.2mL 0.8 mL 13 gece Kirildi
Pm-10 AKP-50, gama alumina yiizey 2.6 mL 0.4 mL 2 gece Kirildi
Pm-11 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 8 gece Islak Monolit
Pm-12 AKP-50 3mL 0.2mL 2 gece Kirildi
Pm-13 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 7 gece Islak Monolit
Pm-17 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 9 gece Islak Monolit
Pm-18 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 10 gece Islak Monolit
Pm-19 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 9 gece Islak Monolit
Pm-20 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 10 gece Islak Monolit
Pm-21 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 10 gece Islak Monolit
Pm-22 AKP-50 2.2mL 0.8 mL 10 gece Islak Monolit
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Sekil 4.8 Slip dokiim yontemiyle elde edilen ZIF-8 (Pm EG) 1slak monoliti dijital gorseli

Metanol/Etilen glikol orani azaldik¢a kuruma agsamasinda kirilmayan monolitler elde
edilmistir. Ancak oranin optimum seviyede tutulmasi yavas kurutma gereksiniminden
dolay1 aylar siirebilecek kuruma siirelerinden kaginmak i¢in 6nemlidir. Hazirlanan kalipta
kullanilan gama aliiminali destekler gama aliimina icermeyen desteklere gore daha kiiciik
gbzenek yapisina sahiptir ve kuruma siirecini uzatmistir (Pm-8). Kuruma siireci uzayan
1slak monolitin kalip ¢eperine tutunmasiyla ve ¢eperde daha hizli kuruma gerceklesmesi
sebebiyle hentiiz kalip igerisindeyken kirilma gozlemlenmistir. Oda sicakliginin kararh
olmamas1 nedeniyle 1slak monolitlerin kaliptan ¢ikarilma stireleri  farklilik

gostermektedir.

Cizelge 4.2°de Pm EG’lere uygulanan kurutma, 1s1l islemleri ve gézlemlenen sonuglar
verilmistir. Kaliptan ¢ikarilan 1slak monolitlerin kurutma kosulu 50 °C, 80 °C, ve 30 °C
vakum etiivde denenmistir. 50 °C ve 80 °C’de kurutulan monolitler kirilmistir, ancak 30
°C vakum etiivde kurutulan monolitlerin yavas kurutuldugundan dolayr kirilmadigi

gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.2 ZIF-8 monolitlere (Pm) uygulanan kurutma, 1s1l islemleri ve gézlemlenen

sonugclari

Monolit Kurutma Kosulu Isil islem Sonug¢
Pm-11 50 °C - Kirildi
Pm-13 80 °C - Kirildi
Pm-17 30 °C vakum etiiv - Islak Monolit
Pm-18 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 1 dk Islak Monolit
Pm-19 30 °C vakum etiiv - Islak Monolit
Pm-20 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 1 saat Kiiciik pargali monolit
Pm-21 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 3 saat Kiiciik pargali monolit
Pm -22 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 6 saat  Kiigiik pargali monolit

Sekil 4.9°da dijital gorseli verilen 30 °C vakum etiivde 3 gece boyu kurutulan 1 cm cap
ve 1 cm yiikseklige sahip Pm-19 monolitine yapilan TGA analizi Sekil 4.10°da
verilmigtir. Sekil 4.9’da daha biiyiik monolit destege tutunmus halde olan parganin
kurutmayla destekten ayrilmasiyla, daha kiigiik monolit ise kalibin ¢eperlerine tutunan

kismun spatiil yardim ile alinmasiyla elde edilmistir.

Sekil 4.9 Pm-19’un 30 °C vakum etiiv sonras1 dijital gorselleri a)petri iizerine flagh

¢ekim, b)1 cm’lik skala tizerinde
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TGA analizinde goriilen 100 °C ile 200 °C arasindaki ani diisilis (%40) etilen glikoliin
heniiz tamamen giderilmemis olmasindan dolay1 gerceklesmistir. 400 °C’den sonra
goriilen agirlik kaybi, organik gruplarin bozulmasi ile ZIF-8 yapisinin ¢okmesi

gerceklesmistir. 600 °C’den sonra kalan %20 agirlik ise ZnO’ya aittir (Demir vd., 2014).
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Sekil 4.10 Pm-19'a uygulanan TGA analiz sonucu

Kurutma ve aktivasyon islemlerinin tamamlanmasi i¢in kiil firmi 20 °C/dk hiz ile 150

°C’ye 1sitilarak 1 dakika, 1 saat, 3 saat, 6 ve 16 saatlik 1s1l islem siireleri denenmistir.

Sekil 4.11°de 30 °C vakum etiivde 3 gece boyu kurutulup kiil firininda 150 °C’ye 20
°C/dk hizda 1sitilarak 6 saat boyunca aktivasyon islemlerine tabi tutulan Pm EG
monolitine ait 50kX ve 150kX biiyiitmedeki yiizey ve kesit SEM goriintiiler verilmistir.
Sekil 4.9b’deki Pm SEM goriintiileri ile karsilastirldiginda Pm EG’nin ylizey
gozeneklerinin bu biiyiitmede tamamen kapandig1 goriilmektedir. Kesit goriintiilerinde,
Pm goriintiileriyle (Sekil 4.7) karsilastirildiginda pargacik arasi bosluklarin azaldigi ve

kiiciildiigii gorilmiistiir.
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Sekil 4.11 Pm EG’ye ait a)50kX, b)150kX biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri,
¢)50kX, d)150kX biiyiitmelerde kesit SEM goriintiileri

Ayni zamanda Pm’nin Pm EG’ye kiyasla nanopargaciklart ¢ok daha belirgindir ve
monolit yapisinin daha agik yiizey gozeneklerine sahip oldugu goériilmektedir. Pm EG’de
paketlenmenin daha fazla oldugu ve daha siki bir yap1 oldugu goriilmektedir. Monolit

olusumunda daha siki yapinin mekanik dayanimi arttirdigi1 onerilmektedir.
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4.2 UiO-66/ZIF-8 Monolitlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

EK 7°de Pm ve Pu’nun Pmu ile karsilagtirmali FTIR analizleri verilmistir. Pmu %10, Pmu
%15, Pmu %25 EK 7.1°de Pm ile karsilastirilirken Sekil EK 7.2°de Pu ile
karsilagtirilmistir. Pmu %10, %15 ve %25’¢ ait analizler hem ZIF-8 hem de UiO-66
piklerini ve bantlarini gostermektedir. EK 7.1°de 426 cm™’de Zn-N baglarinin esnemesi,
692-744 cm™ araliginda HMIM’in diizlemdeki ve 950-1177 cm™ araliginda diizlem dis1
egilme titresimleri gosterilmistir. 2930 cm™ ve 3135 cm™’de goriilen pikler imidazol
halkasindaki C-H baglarini gostermektedir. 1145 ile 990 cm™ arasindaki genis pik HMIM

ve C-N’¢ isaret etmektedir.

EK 7.2°de Pu’ya ait 3675 cm™’deki kiiciik pik, 3100-2850 cm™ araligindaki bant, 1582,
1391, 742 ve 661 cm™*’deki pikler Pmu %10, Pmu %15 ve Pmu %25°te goriilmektedir.
Bu analiz UiO-66’nin ZIF-8 igerisine entegre edilerek sentezlenmis oldugunu

gostermektedir ancak ZIF-8’e ait piklerin daha baskin oldugu goériilmektedir.

Pmu %10, Pmu %15 ve Pmu %25’e ait XRD desenleri ZIF-8 ve UiO-66 referans pikleri
ile birlikte Sekil 4.12°de verilmistir. Pm’de bulunmayan, Pmu %10 ve Pmu %25’te
goriilen 7.32°°deki pik, inset icerisinde karsilastirmali bir sekilde verilmistir. Icerdigi
UiO-66 miktar1 Pmu %10’dan daha fazla olan Pmu %25’te UiO-66 simiilasyonuna ait
ikinci pik beklendigi sekilde daha belirgindir. UiO-66 nanopargaciklarinin varliginda
Z|F-8 kristalleri yliksek kristalinite degerinde basari ile sentezlenmistir. Ayrica farkh

fazlar icermemektedir.

Biiyiik oranda amorf yapida olan UiO-66 parcaciklarinin ZIF-8 yapisinin olusumunda

etkisinin olmadig1 ve ZIF-8 kristalinite degerini arttirdig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.13’te Pmu %10 monolitine ait yiizey ve kesit SEM goriintiileri verilmistir. Kristal
yapinin bozulmadigi ve UiO-66 parcaciklarinin serbest bir sekilde olmadigi

goriilmektedir. Pm ile benzer olarak yogun paketlenmeye sahiptir.

Sekil 4.14°te kesit ve ylizey SEM goriintiileri verilmis olan Pmu %25 ise Pmu’lar arasinda
en yiiksek paketlemeye sahiptir ve bu biiyiitmelerde neredeyse hic pargacik arasi bosluk

goriilmemektedir.
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Sekil 4.12 ZIF-8 simiilasyon, UiO-66 simiilasyon, Pm, Pmu %10 ve Pmu %25'e ait XRD

desenleri

Pu’nun metanolde dagitilmis stogunun Pm’ye eklenmesiyle sentezi gergeklestirilen
Pmu’larin pargacik boyutunun arastirilmasi icin SEM, TEM goériintiilerinden ve DLS’ten
faydalanilmistir. Pm, Pmu %10, Pmu %25 i¢in SEM ve Pmu %25 i¢in TEM analizleri ile
parcacik boyutunun belirlenmesinde 50 farkli kristal secilerek caplari 6l¢iilmiis, ortalama
ve standart sapma degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.3’te Pu, Pm ve Pmu’lara ait verim

ve ortalama parcacik boyutu verilmistir.

Pmu’nun igerigindeki UiO-66’nin artmasiyla parcacik boyutunun degismedigi tespit
edilmistir. Pargacik boyutundaki biiyiime ¢ekirdeklenmedeki yavaslamayla iliskilendirilir
(Cravillon vd., 2011). Dolayisiyla, UiO-66 eklenmesinin ¢ekirdeklenmeyi etkilemedigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.13 Pmu %10’a ait a)S0kX, b)150kX biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri,
¢)50kX, d)150kX biiyiitmelerde kesit SEM goriintiileri

Sekil 4.14 Pmu %25'e ait a)150kX biiylitmede kesit, b)50kX, ¢)150kX biiyiitmede yiizey
SEM gorselleri
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Cizelge 4.3 ZIF-8, Pmu %10, Pmu %15, Pmu %25 ve UiO-66 i¢in belirlenen verim ve
DLS, SEM, TEM analizleriyle belirlenen ortalama pargacik boyutu degerleri

Ortalama Parcacik Boyutu (nm)
Ornek Kodu  Verim (%)

DLS* SEM
Pm 34.18 80.40+0.64 44.62+6.03
Pmu %10 - - 44.13+5.47
Pmu %25 - - 47+5.25, 44.13+5.47 (TEM)
Pu 64.75 1927.67+177.58 10.74+2.58 (TEM)

DLS ile yapilan ortalama pargacik boyut analizi ile hidrodinamik pargacik cap1
belirlenmektedir. DLS analizinden alinan sonuglarin SEM ve TEM analizlerinde
goriintiilenen pargacik boyutuna benzer olmamasi amorf yapida olmasi ve analiz
esnasinda akiimiile olabilmesi ile aciklanabilir. Pu’nun seffaf ve monolit morfolojisine
sahip olmasi ayni zamanda amorf yapisin1 ve c¢ok kiiclik parcaciklardan olugmasini

desteklemektedir.

Sekil 4.15’te verilen TEM analiz sonuglarina dayanilarak UiO-66 kristallerinin ZIF-8
kristallerinin igerisine yerleserek bir matris olusturdugu varsayilmistir. Sekil 4.19°da Pmu
%?25’e uygulanan STEM-HAADF gorselleri ve EDX analiz grafigi ile bu varsayim
dogrulanmistir. Sekil 4.19a)’da ve b)’de gosterilen bolgelerin UiO-66 ve ZIF-8 igerdigi,
biiylik parcaciklarin ZIF-8 ve daha kii¢iik parcaciklarin UiO-66 oldugu EDX pikleri ile

belirlenmistir.
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Sekil 4.15 Pmu %25 TEM STEM-HAADF EDX a,c) gorseli, b,d)grafigi

UiO-66"nin akiimiile olarak daha yogun bulundugu diisiiniilen parlak bolgeye (Sekil
4.15c¢) yapilan EDX analizinin sonucunda ($ekil 4.15d) daha yiiksek miktarda zirkonyum
tespit edilmistir. Sekil 4.15°te isaretli bolgelere yapilan EDX analiz sonuclarinda
zirkonyum ve c¢inkonun birlikte goriilmesi ve TEM goriintiilerinde serbest UiO-66
kristallerinin bulunmamasi matris olusumu ile agiklanabilmektedir. UiO-66 ZIF-8’in
igerisinde bazi bolgelerde akiimiile olmus olmasina ragmen genel goriintiide diizenli bir
dagilima sahiptir. Mehta ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptigi ¢calismada (Mehta vd.,
2018) SnO2 nanopargaciklariin ZIF-8 igerisine enkapsiilasyonu sonucu benzer sonuglar

bulmuslardir.
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4.3 Pm EG ve Pmu EG Monolitlerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Santrifiij yontemi ile elde edilen monolitlerin daha biiyiik ebatlarda iiretilebilmesi i¢in
sentez asamalarindan sonra kekin tiip icerisinde kurutulmasi yerine etilen glikol/metanol
karisimi igerisinde dagitilmasiyla kalip igerisinde santrifiij yontemine gore daha yavas
kurutulmasiyla ebat olarak daha biiyiik, daha az catlaga sahip ve dolayisiyla daha yiiksek
mekanik dayanima sahip monolitlerin elde edilmesi amag¢lanmistir. Slip dokiim yontemi

ile Pm EG, Pmu %10 EG, Pmu %15 EG ve Pmu %25 EG monolitleri iretilmistir.

Santrifiij yonteminde oldugu gibi ilk 6nce Pm EG’nin tiretilmesi hedeflenmistir. Monolit

yaptya ulasilabildikten sonra Pmu’nun iiretilmesi amaglanmistir.

Pm EG’nin {iretimi i¢in kullanilan ayni islemler Pmu %10 EG, Pmu %15 EG ve Pmu
%25 EG i¢in denenmistir. Her ii¢ konsantrasyonda da santrifiij yontemi ve slip dokiim
yontemi ile monolit elde edilmesi i¢in farkli kosullarda denemeler yapilmigtir. Pmu
monolitlerin eldesinde santrifiij yontemi slip dokiim yontemi, ZIF-8 monolitlerin
eldesinin aksine, daha basarili olmustur. Slip dokiim ile elde edilen Pmu monolitlerin
santrifiij yontemi ile elde edilen monolitler ebatlarinda elde edilebilmesi i¢in 30 giine
kadar varabilen siirede daha yavas kurutmaya kosullarina ihtiyag duyulmaktadir ve

dolayistyla yontemin uygulanabilirligini kisitlamaktadir.

Pmu monolitlerin slip dokiim yontemi ile eldesinde molddan ¢ikmalarinin ardindan
maruz kaldig1 kurutma, 1s1l islemleri ve gézlemlenen sonuglar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.
Pmu %10 EG i¢in belirlenen optimum 1s1l islem kosulu 30 °C vakum etiivde bekledikten
ve 1slakligin cogu giderildikten sonra 150 °C 20 °C/dk 6 saat olarak belirlenmistir ve Pmu
%15 EG ile Pmu %25 EG i¢in ayni kosullar uygulanmistir. Sekil 4.16’da Pm EG’ye bu
kosullar uygulandiktan sonraki 50kX ve 150kX biiyilitmelerde kesit ve ayni biiyiitmelerde

ylizey SEM goriintiileri verilmistir.

Pm EG’nin iiretimi i¢in kullanilan ayn1 islemler Pmu’larin igerdigi UiO-66 oran1 %10,
%15 ve %25 (sirasiyla Pmu %10 EG, Pmu %15 EG, Pmu %25 EG) i¢in denenmistir. Her
ic konsantrasyonda da santrifiij yontemi ve slip dokiim yontemi ile monolit elde edilmesi
i¢in farkli kosullarda denemeler yapilmistir. Pmu monolitlerin eldesinde santrifiij yontemi

slip dokiim yontemi, ZIF-8 monolitlerin eldesinin aksine, daha basarili olmustur. Slip

55



dokiim ile elde edilen Pmu monolitlerin santrifiij yontemi ile elde edilen monolitler
ebatlarinda elde edilebilmesi i¢in 30 giine kadar varabilen silirede daha yavas kurutmaya
kosullarina ihtiyag duyulmaktadir ve dolayisiyla yontemin uygulanabilirligini

kisitlamaktadir.

Cizelge 4.4 Pmu monolitlerine uygulanan kurutma, 1sil islemleri ve gozlemlenen

sonuglari
Monolit Kurutma Kosulu Isil islem Sonug¢
Pmu 10% EG 30 °C vakum etiiv - Islak monolit

Pmu 10% EG 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 1 dakika Kiigiik pargali monolit

Pmu 10% EG 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 1 saat  Kiigiik pargali monolit

Pmu 10% EG 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 3saat  Kiigiik pargali monolit

Pmu 10% EG 30 °C vakum etiiv 150 °C 20 °C/dk 6 saat  Kiigiik pargali monolit

Pmu 10% EG 30 °C vakum etiiv 200 °C 20 °C/dk 6 saat Renk degigimi

Sekil 4.17°de 20 °C/dk hizla 150 °C’ye ¢ikarilip 1 dakika boyunca 1s1l isleme maruz kalan
Pmu %10 EG’ye ait a)100kX kat biiyilitme kesit, b)150kX kat biiyilitme yilizey SEM
goriintiileri, Sekil 4.21°de ise 20 °C/dk hizla 150 °C’ye ¢ikarilip 6 saat boyunca 1sil isleme
maruz kalan Pmu %25 EG’ye ait a)50kX kat biiyiitme ve b)150kX kat biiyliitme SEM

goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.18°de 6 saat sonrasi uygulanan 10 saatlik 1s1l iglem ile toplamda 16 saat boyunca
150 °C’de 1s1l isleme maruz kalmig monolitte ise goriintiiler kiyaslandiginda kristal
morfolojilerinin degistigi goriilmektedir. ZIF-8 yapisinin 1s1l islem sonucunda bozuldugu

onerilebilir. Bu nedenle 6 saatlik aktivasyon islemi optimum kosul olarak secilmistir.
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Sekil 4.16 Pmu %10 EG’ye ait 150 °C 20 °C/dk 1 dk. aktivasyon kosulu a)100kX kesit,
b)150kX yilizey SEM goriintiileri

) det | tilt
ETD |0

Sekil 4.17 Pmu %25 EG'ye ait 150 °C 20 °C/dk 6 saat aktivasyon kosulu a)50kX,
b)150kX yilizey SEM goriintiileri
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Sekil 4.18 Pmu %25 EG'ye ait 150 °C 20 °C/dk 16 saat aktivasyon kosulu a)100kX,
b)150kX kesit SEM goriintiileri

4.4 Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Metilen mavisinin uzunlugu literatiirde 13.82 A (de Souza Macedo vd., 2006) ve 14.47
A ve genisligi 9.5 A olarak rapor edilmistir (Jia vd., 2018). Uzunluk farki kloriir
iyonlariin lokasyonuyla ilgili olarak agiklanmistir. Molekiiliin merkezinde yer almasiyla
veya molekiiliin yan kisimlarindaki iki azot atomuna bagl olmasina gore degisir (Jia vd.,

2018). Sekil 4.19’da metilen mavisinin kimyasal yapis1 verilmistir.

ZIF-8’in gdzenek agiklig1 yaklasik 3.4 A ve UiO-66'nm 6 A (He vd., 2017) olmasiyla
MB’nin teorik boyutu gozeneklere girebilmek i¢in fazla biiyiiktiir. Boya molekiilleri
parcaciklarin dis ylizeyinde kaliyor veya parcaciklar arasi gozeneklere kapsiilleniyor
olabilir. Esas mikrogdzenekler ise adsorplanan boya molekiillerinden ¢oziicliyli
uzaklastiran fonksiyona sahip olabilir. Metilen mavisinin ZIF-8 tarafindan adsorpsiyonu
i¢in negatif yiiklii MB gruplarinin (-SO3") ve pozitif yiiklii merkez Zn(OH)" arasinda bag
olusabilir (Feng vd.,2016).

Bu ¢alismada Pm, Pmu, Pm EG ve Pmu EG’ye ait parcaciklar aras1 bosluk boyutlarinin
oldukgca kii¢iik oldugu SEM analizi sonucunda goriilmiistiir. Dolayisiyla, adsorpsiyonun

monolit yiizeyinde daha fazla gergeklestigi diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.19 Metilen mavisi kimyasal yapist (Lin, 2014 )

Adsorpsiyon deneyleri Pm, Pmu %10, Pmu %15, Pmu %25, Pm EG, Pmu %10 EG, Pmu
%15 EG, Pmu %25 EG ve UiO-66 monolitleri ve bu monolitlerin toz haline
getirilmeleriyle gergeklestirilmistir. Pm EG, Pmu %10 EG, Pmu %15 EG ve Pmu %25
EG’nin aktivasyonu 150 °C’ye 20 °C/dk hizda isitilarak 6 saat boyunca yapilmigtir. Pmu
%25 EG’nin ayn1 zamanda 16 saatlik 1s1l isleme tabi tutulmasiyla Pmu %25 EG16h

kodlamasina sahip monolit ile de adsorpsiyon deneyi ger¢eklestirilmistir.

Mohammadi ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptigi calismada UiO-66 ile metilen mavisi
adsorpsiyon deneyi 8 saat sonunda %70 giderim elde etmistir. Bu ¢alismada kullailan
UiO-66’nin pargacik boyutu 153-213 nm araliginda oldugu belirtilmistir (Mohammadi,
2017 207). Pu’ya ve Pu Toz’a ait yiizde boya giderim grafigi Sekil 4.20’de verilmistir.
Pu i¢in 5 saatin sonunda %14 giderim gergeklestigi goriilmektedir. Bu durum Pu’nun
monolit olmasi ile agiklansa da, Sekil 4.20°de verilen Pu Toz’a ait boya giderimi 30 saatin
sonunda %40 olarak bulunmustur. Pu’nun diisiik kristaliniteye ve kiigiik pargacik
boyutuna sahip olmasindan dolay1 adsorpsiyon miktarinin degisebilecegi onerilmektedir.
Toz ve monolit arasindaki paketlenme farklilig1 metilen mavisi adsorpsiyon miktarini

etkilemistir.

Sekil 4.21°de Pm monoliti ve toz haline getirilmis Pm Toz’a ait ylizde boya giderim
grafigi verilmis olup, inset olarak Pm’ye ait giderim grafigi verilmistir. Pm toz ile yapilan
adsorpsiyon deneyi 5 saatte %90 giderim ile sonuglanirken, Pm 50 saat sonunda tozun
sahip oldugu adsorpsiyon kapasitesine ulagmistir. Beklendigi gibi toz 6rnek, monolite
gore daha hizli adsorpsiyon gostermistir. Monolit yapisi toza gore metilen mavisi

adsorpsiyon hizini yavaslatmistir.
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Sekil 4.21 Pm ve Pm ToZ'a ait yiizde boya giderim grafigi
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Sekil 4.22°de Pm, Pmu %15 ve Pmu %25’e ait ylizde boya giderim grafigi verilmistir..
50 saat sonunda tiim 6rnekler ayni adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina ragmen, Pmu
%25 30 saat sonunda daha yiiksek performans gostermistir. UiO-66 miktar arttikca,

adsorpsiyon performansinda artis goriilmektedir.
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Sekil 4.22 Pm, Pmu %15, Pmu %25'e ait ylizde boya giderim grafigi

Sekil 4.23’te Pm EG, Pmu %10 EG, Pmu %15 EG, Pmu %25 EG'ye ait yiizde boya
giderim grafigi verilmistir. Sekil 4.22’deki giderim ile karsilastirildiginda, etilen glikol
kullanilarak hazirlanan Pm EG’nin parcacik aras1 gozeneklerinin kapanmis ve
paketlemenin daha fazla oldugundan dolay1 adsorpsiyon kapasitesi diismiis ancak bu
durum Pm %25 EG i¢in kapasite diisiisiine yol agmamistir. 50 saatin sonunda en diisiik
boya giderimini Pm EG (%37) saglarken, en yliksek boya giderimini Pmu %25 EG (%91)

saglamistir. Pmu %25 EG, Pm %25’e benzer giderim gdstermistir.

Sekil 4.24°te Pm Toz, Pmu %10 Toz, Pmu %15 Toz, Pmu %25 Toz'a ait, Sekil 4.25’te
Pm EG Toz, Pmu %10 EG Toz, Pmu %15 EG Toz, Pmu %25 EG Toz’a ait yiizde boya

giderim grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.23 Pm EG, Pmu %10 EG, Pmu %15 EG, Pmu %25 EG'ye ait yiizde boya giderim
grafigi
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Sekil 4.24 Pm Toz, Pmu %10 Toz, Pmu %15 Toz, Pmu %25 Toz'a ait ylizde boya giderim
grafigi
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Sekil 4.22 ile Sekil 4.24 ve Sekil 4.23 ile Sekil 4.25°teki grafikler karsilastirildiginda
beklendigi gibi tozlarda ¢ok daha hizli adsorpsiyon saglanmistir. 300 dakikanin sonunda
biitiin 6rnekler %93’{lin lizerinde giderim saglarken, en hizli adsorpsiyon Pmu %?25°te

goriilmektedir (Sekil 4.24).
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Adsorpsiyon deneyleri sonucunda Pm, Pm %10, Pmu %15 ve Pmu %25 ve EG’li
monolitleri karsilastirildiginda Pmu hibrit monolitlerinin Pm ile karsilagtirildiginda daha
yuksek adsorpsiyon hizina sahip oldugu goriilmektedir. Ancak metilen mavisi
adsorpsiyonunun gozeneklere girebilmek i¢in boyutunun ¢ok biiyiik olmasiyla biiytlik

oranda yiizeyde gerceklesmektedir.

Sonug¢ olarak bu calisma kapsaminda santrifiij yontemi ve slip dokiim yontemi ile
hazirlanan Pmu %25 monolitlerde yavas adsorpsiyon gerceklesmesine ragmen

adsorpsiyon kapasiteleri tozlarla ayn1 diizeyde bulunmustur.
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Sekil 4.26’da Pmu %25 EG ve Pmu %25 EGl6h’ye ait yiizde boya giderimlerinin
karsilagtirildig: grafik verilmistir. Pmu %25 EG16h’nin Pmu %25 EG’ye gore daha diisiik
yiizde giderim saglamasi Sekil 4.22°deki Pmu %25 EG +16h’ye ait SEM goriintiilerindeki

kristal morfolojinin bozulmayla desteklenmektedir.
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Sekil 4.26 Pmu %25 EG + 10h ve Pmu %25 EG'ye ait yiizde boya giderim karsilagtirmasi
grafigi

45 Metilen Mavisi Adsorpsiyon Deneyleri Sonras1 Karakterizasyon

Monolitlerin adsorpsiyon kapasitesi ve hizlarinin karsilastirilmasi i¢in calkalamali
inkiibatorde 25 °C’de her 1 mg monolit i¢in 1 mL 5 ppm metilen mavisi sulu ¢ozeltisi
kullanilarak adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Monolitlerle yapilan deneyler

ayn1 zamanda karsilastirma amacli toz haline getirilerek de gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.27°de Pm ve metilen mavisi adsorpsiyonu sonrast Pm’ye ait PXRD desenleri
verilmistir. Siyah oklarla isaretlenen ZIF-8 karakteristik piklerinden farkli pikler
goriilmektedir. Metilen mavisi adsorpsiyonu sonrast 11.03° 20 degerinde gozlemlenen
pik, ZIF-L’ye ait karakteristik pik olarak degerlendirilmistir (Sahin vd., 2018). Pm
monolitine UiO-66 eklenmesiyle metilen mavisi adsorpsiyonu sonrasi gozlemlenen
11.03° 26 degerinde bulunan pikin kiigiildiigii Sekil 4.28’de goriilmektedir.

Bu sonuglar UiO-66 katkili ZIF-8 nanokompozit matris monolitlerin sudaki kararliliginin

ZIF-8 monolitlere gore daha iyi oldugunu kanitlar niteliktedir.

Kirimmm Siddeti (a.u.)

Vv g

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/° (Bragg Acisi)

Pm —Pm MB Sonrasi

Sekil 4.27 Pm ve Pm 50 saatlik metilen mavisi adsorpsiyon deneyi sonrast XRD desenleri

karsilastirmasi

Sekil 4.29 ve 4.30’da sirastyla Pmu %25 ile ve Pm ile 50 saat boyunca ¢alkalamali
inkiibatérde 300 rpm hizda gergeklestirilen metilen mavisi adsorpsiyonlarindan sonraki
SEM goriintiileri yer almaktadir.

ZIF-8’in sudaki kararliligint arttirmak amacl hazirlanan Pmu kompozit monolitinin

Pm’ye gore daha az bozunma ve doniisiim gosterdigi goriilmektedir. Pm monoliti ZIF-8
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kristallerinden ¢gogunlukla 2 boyutlu ZIF-L’ye doniisiim gosterirken, Pmu monoliti kristal

morfolojisini Pm’ye gore ¢ok daha iyi korumus ancak kristal morfolojisinde mindr

degisiklik gostermistir.
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Sekil 4.28 Pmu %25 ve Pmu %25 50 saatlik metilen mavisi adsorpsiyon deneyi sonrasi

XRD desenleri karsilastirmasi
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Sekil 4.29 Pmu %25 ile gerceklestirilen 50 saatlik metilen mavisi adsorpsiyon deneyi
sonrast SEM goriintiileri a)10kX, b)30kX, ¢)150kX biiyiitmelerde

Sekil 4.30 Pm ile gergeklestirilen 50 saatlik metilen mavisi adsorpsiyon deneyi sonrast

SEM gorintiileri a)20kX, b)10kX, ¢)30kX biiyiitmelerde
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5. DEGERLENDIRME

X/
°e

X/
L X4

Literatiirde daha oOnceki monolit calismalarinda baglayict ve/veya basing
kullanarak iiretimi saglanmistir. Ancak monolitlerin bu sekilde elde eldilmesi
kiitle transfer engelleri, basing diislisii, MOF parcaciklarinin ezilmesi, strese ve
titresime dayaniksiz olma, mekanik kararsizlik, katalizrlerin doniisiimii
zorlagtirmasi, baglayici kullanildiginda pargaciklar arasi gozeneklere ulagimin
engellenmesi, basing kullanildiginda ise MOF yapisinin ¢okmesi gibi
dezavantajlar saglamaktadir. MOF’larin endiistride kullanimi1 i¢in baglayici ve
basing kullanilmadan dretilen monolitler bu engellerin  kaldirilmasi
gerekmektedir. Bu caligmada, baglayici ve/veya basing kullanilmadan MOF

monolitlerinin ve MOF hibrit monolitlerinin tiretimi saglanmigtir.

Bu tez calismasi kapsaminda ZIF-8’in igerisine UiO-66 entegre edilerek
molekiiler diizeyde yeni bir malzeme olan hibrit MOF monolit (Pmu) yapinin

hazirlanmasi ve sudaki kararliliginin arttiritlmasi amaglanmaistir.

ZIF-8 monolitlerin hazirlanmasi igin iki farkli Zn":HMIM:MeOH mol orani ile
sentez yapilmistir. 1:10:695 ve 1:8:1043 mol oranlari denenmistir. Demir ve
arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada 1:10:695 mol orani ile sentez sonucunda 80+20
nm parcacik boyutu elde edilmistir ve bu sentez denendiginde beyaz renkli
mekanik dayanimi olmayan ZIF-8 yapisi elde edilmistir. Demir ve arkadaglarinin
1:8:1043 oranin1 kullanmasiyla parcaciklarin SEM analizi ile 60+10 nm
boyutlarina sahip oldugu, DLS analizi ile ise 138 nm boyutlarina sahip oldugu
belirlenen ZIF-8 parcaciklari elde etmislerdir. Kiigiik par¢acik boyutu monolit
elde edilmesi i¢in temel bir kistasken, ayni zamanda kurutma kosulu da
onemlidir. Kurutma islemnde ylizey gerilimi olusur ve gaz-sivi meniskiis
arayliziinde mekanik stres meydana gelir. Bunun engellenmesi i¢in yavas
kurutma saglanmasi1 gerekir. Kii¢iik parcaciklarin sentezlenmesi ve yavas
kurutma kosulunun saglanmasi elde edilebilecek en biiyiik ebatlarda monolitlere

ulagmay1 saglamaktadir.
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1:8:1043 orani ile yapilan sentezde santrifiij yontemi ile ZIF-8 monoliti (Pm) elde
edilmistir. Sentez verimi %34.2 olarak hesaplanmistir. Pm’ye SEM ve toz haline
getirilerek PXRD ile FTIR analizi yapilmistir. SEM analizinde pargaciklarin
geleneksel ZIF-8 goriintiileri ile uyumlu ancak daha yogun paketlemeye sahip
oldugu goriilmiistiir. FTIR analizi ve PXRD analizi ZIF-8’in elde edildigini
dogrulamistir. Yapilan SEM analizi lizerinden 50 farkli parcacik segilerek boyut
analizi yapilmis olup ortalama parcgacik boyutu yaklasik 43 nm bulunurken, DLS

analizi ile yaklasik 80 nm olarak tespit edilmistir.

Pm monoliti santriflij yontemi ile basariyla elde edildikten sonra daha biiyiik
monolitlerin elde edilebilrmesi i¢in daha yavas kurutma kosullarinin saglanmast
icin c¢alismalar yapilmistir. Pm’nin sentezinden sonra yapilan yikamalarin
sonuncusunda hacimsel olarak yari yariya ve %10’luk etilen glikol-metanol
karsim1 kullanilmistir. Hacimsel olarak %350 etilen glikol iceren yikama
stvisindaki ZIF-8 parcaciklarinin ¢okmesi ¢ok uzun siire ve ¢ok yiiksek santrifiij
devri gerektirdiginden uygun olmayan bir kosul oldugu belirlenmistir. Hacimsel
olarak %10 etilen glikol iceren karisimda ise ¢oktiirmenin zor olmasi yani sira,
kek elde edildikten sonra kurutma islemi ¢ok uzun siirmiis ve monolit eldesi i¢in

ideal bir islem olmadig1 belirlenmistir.

Pm monolitlerinin daha biiytik elde edilebilmesi i¢in metanol ve etilen glikol ile
hazirlanan karigim igerisinde Pm kekinin dagitilmasi ve yaklagik 3.5 mL hacme
sahip kaliplara dokiilmesiyle slip dokiim yonteminin uygulanmasina karar
verilmistir. Farkli oranlar denenmesi ve monolitin heniiz kalibin icerisindeyken
kirilmasi sonucu 2.2 mL metanol ve 0.8 mL etilen glikol karigimi igerisinde kekin
dagitilarak kaliba dokiilmesi, kaliptaki oda sicaklifina bagli olarak degisen,
yaklasik 9 giinliik kuruma siiresiyle optimum kosul olarak se¢ilmistir. Oransal
olarak etilen glikol arttirildiginda kuruma ¢ok uzun stirmiistiir. Optimum kosulun
belirlenmesinde hem kalibin igerisindeki kuruma siiresinin pratik sebeplerden

dolay1 ¢cok uzun siirmemesi hem de tek parca halinde elde edilmesi g6z oniinde
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bulundurulmustur. Bu yontemle elde edilen ZIF-8 monolitleri icin Pm EG

kodlamasi kullanilmastir.

Kaliptan ¢ikarilan Pm EG 1slak monolitlerinin kurutma islemi 3 giin boyunca 80
°C, 50 °C, 30 °C etiivde ve 30 °C vakum ctiivde denenmistir. 30 °C vakum etiiv
kurutma iglemi i¢in optimum kosul olarak belirlenmistir. Ancak bu kurutma
isleminden sonra yapilan TG analizi sonucunda 200 °C’de goriilen %40’lik
agirlik kayb1 monolitin heniiz kurumamis oldugunu gostermistir. Bu sonug ikincil
bir kurutma islemine duyulan ihtiyaca isaret etmistir ve heniiz kurumamais olan
monolitler kiil firininda 1s1l isleme maruz birakilmistir. 150 °C ve 200 °C’lik 1s1l
islemler denenmistir. Kiil firmn1 150 °C’ye 20 °C/dk hizla ¢ikarilarak 1 dakika, 1
saat, 3 saat, 6 saat ve 16 saatlik 1s1l islem denenmistir. SEM analizi sonuglarina
gore 150 °C 20 °C/dk 6 saatlik islemin en uygun oldugu goriilmiistiir. 200 °C’de
6 saat boyunca uygulanan 1sil islem monolitlerin renginden anlasilabilen bir
bozulmaya sebep olmustur ve bu yilizden tercih edilmemistir. 150 °C 6 saat 1s1l
islem sonucunda mekanik dayanimi santrifiij yontemiyle elde edilenden daha

yiiksek monolit elde edilmistir.

Pmu hibrit yapilarin olusturulmasi igin Pu sentezlenerek ¢oken kek 15 mL
metanol igerisinde dagitilarak Pu stogu hazirlanmistir. Pu sentezi sonucunda
coken kek ayni zamanda oda sicakliginda kurutlarak Pu monolitleri elde
edilmistir. Pu monolitlerine yapilan SEM analizi sonucunda UiO-66’nin pargacik
boyutunun ¢ok kiigiik oldugu ve biiyiik oranda amorf yapiya sahip olabilecegi
onerilmistir. Pu stogun seyreltilmesiyle yapilan TEM HAADF EDX analizleri
sonucunda 20 belirgin parcacigin se¢ilmesiyle yaklasik 10 nm parcacik boyutuna
sahip UiO-66 sentezi yapildig1 goriilmiistiir. Pu toz haline getirilerek FTIR ve
PXRD analizleri yapilmistir. PXRD analizi sonucunda UiO-66 sentezinin temel
UiO-66 simiilasyon verileriyle eslestigi ancak SEM analizi ile Onerildigi gibi
amorf yapida olmas1 piklerin genisligi ve siddeti ile dogrulanmistir. Scherrer
denklemi kullanilarak ise parcacik boyutu yaklasik 3 nm olarak hesaplanmustir.

FTIR analiziyle ise tipik UiO-66 pik ve bantlar1 goriilmiistiir. Literatiirde daha
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biiyiik par¢acik boyutu ve kristaliniteye sahip UiO-66, bu ¢alismada ¢ok kii¢iik
parcacik boyutu ve bilylik oranda amorf yapida sentezlenmistir. Dolayisiyla

basartyla UiO-66 elde edildigi ifade edilmistir.

Hibrit monolit yapilarin (Pmu) elde edilebilmesi i¢in Pu stok Zn kaynagmin
icerisine eklenerek sentez gerceklestirilmistir ve kiiciik parcacik boyutuna sahip
UiO-66’nin ZIF-8’in igerisinde entegre olmasi beklenmistir. 3 farkli oranda
eklenen stok sonucu elde edilen monolitler Pmu %10, Pmu %15 ve Pmu %25
olarak kodlanmistir. Pmu’lara yapilan SEM analizi yapilmistir ve Pm’ye benzer
goriintiiler elde edilmistir. Ayn1 zamandaki SEM analiz goriintiilerinden 50 farkli
parcacik secilerek yapilan hesaplama ile yaklasik 45 nm boyutunda pargaciklar
elde edildigi goriilmiistiir. Pmu %25’e yapilan TEM analizinde yine 50 farkli
pargacik secilerek boyut analizi yapilmis ve 44 nm bulunmustur. Parcacik
boyutundaki biliylime ¢ekirdeklenmenin yavaslamasiyla iligkilendirilir ve
parcacik boyutunda degisiklik olmadigr i¢in ¢ekirdeklenmede hiz degisikligi
olmadig1 sdylenebilir. Pmu’lara toz haline getirilerek FTIR ve PXRD yapilmuistir.
FTIR da tipik UiO-66 ve ZIF-8 pik ve bantlar1 goriilmiistiir ve PXRD’de UiO-66
orani arttik¢a UiO-66’ya ait pikler belirginlesmistir.

Pmu %25’te UiO-66’nin ZIF-8’in igerisine basariyla yerlestiginden emin
olabilmek icin TEM HAADF EDX analizi yapilmistir. Serbest halde UiO-66
parcaciklar1 goriilmemis olup, ZIF-8 parcaciklarinin iizerinde yapilan EDX

analizi ile hibrit monolitlerin basariyla elde edildigi gortilmiistiir.

Pmu monolitlerin eldesinin ardindan daha biiylik monolitlerin eldesi i¢in Pm
EG’ye benzer sekilde slip dokiim yontemi ile sekillendirilmeye calisilmis ancak
santrifiij yontemi ile daha biiylik monolitler elde edildigi goriilmiistiir. Pmu
EG’lerin aktivasyonu 150C 20C/dk 6 saat kiil firminda 1s1l islem uygulanarak
yapilmistir ve SEM analizleri yapilarak pargacik arasi gézeneklerin kapandig

gorilmiistiir.
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s Pm, Pmu, Pm EG, Pmu EG ve Pu toz haline getirilerek ve monolit olarak metilen
mavisi adsorpsiyon deneyi yapilmistir. Bu deneyde ama¢ Pm’nin sudaki
kararliliginin = hibrit Pmu monolitleri elde edilerek artmasi Onerisinin
degerlendirilmesidir. Dolayisiyla metilen mavisi ZIF-8 ve UiO-66’nin gézenek
boyutundan daha biiyiik oldugu i¢in amaca uygun bir boyadir. 50 saatlik metilen
mavisi deneyinde adsorpsiyon gozlemlenmistir ve Pmu %25 ile Pm i¢in deney
Oncesi ve sonrasi yapilan SEM ve PXRD analizlerinde Pm ZIF-8’den ZIF-L’ye
doniistirken Pmu %25’in ¢ok daha kararli oldugu belirtilen analizler sonuglariyla

desteklenmistir.

% Gelecek monolit caligmalarinda ZIF-8 igerisine yiliklenen UiO-66 miktari
arttirtlarak maksimum yiikleme kapasitesi tespit edilebilir. Fotokatalitik giderim,
ilag salim, yapay fotosentez, gaz adsorpsiyonu ve gibi farkli alanlarda
uygulamalar1 denenebilir. Aym1 zamanda daha biiyilkk monolitlerin elde
edilebilmesi i¢in bagil nemin kararl tutulabildigi bir sistemde kurutma islemi
gerceklestirilmesi Onerilebilir. Metilen mavisi adsorpsiyon mekanizmalarinin
belirlenmesi i¢in modelleme c¢alismalarinin yapilmasit Oneriler arasindadir.
Gelecek MOF hibrit yapilar ile membran uygulamalarinin ve gida kaplamasinda

kullanim1 Onerilmektedir.
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EK 1 Boya Konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi ve Regresyon Analizi

Lineer regresyon analizi sonucu (R?=0.9966) boya konsantrasyonunu belirlemek icin

asagidaki denklem kullanilmstir:

Boya Konsantrasyonu (mg/L) =[ 0.1805 * (Absorbans Degeri)] * Seyreltme Faktorii
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EK 2 Zn*?2: 10 Hmim : 695 MEOH Orani ile Elde Edilen ZIF-8
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EK 3 Pm ve Pu icin Verim Hesabi

EK 3.1 Pm icin Verim Hesabi

6 Zn(NO3)2.6H20 + 12 C4HsN2 + MeOH = ZneN24CasHeo
6 mol Zn kaynag1 = 1 mol ZIF-8

Zn(NO3)2.6H20 : 297.49 g/mol

ZneN24CagHeo : 1365.51 g/mol

Teorik olarak 6 mol Zn(NO3)..6H20’nun (1784.94 gram) reaksiyona girmesiyle 1 mol
ZIF-8 (1365.51 gram) elde edilir.

1.2 gram Zn(NOs3)..6H20 nun reaksiyona girmesiyle teorik olarak 0.91802077 gram elde
edilmesi gerekirken 0.3138 gram elde edilmistir.

0.3138
0.9181

* 100 = 34.2%

EK 3.2 Pu icin Verim Hesabi

24 Zr(OCH2CH2CHz3)s + DMF + Asetik Asit + BDC = Zr240120C192HosN24
24 mol Zr kaynagi = 1 mol UiO-66

Zr(OCH2CH2CHg)s :327.57 g/mol

Zr240120C192HosN24 1 6848.10 g/mol

Teorik olarak 24 mol Zr(OCH2CH>CHz3)4’lin (7861.68 gram) reaksiyona girmesiyle 1 mol
UiO-66 (6848.10 g) elde edilir.

73.75 mg Zr(OCH2CH2CHz3)4’lin reaksiyona girmesiyle teorik olarak 64.24 mg UiO-66

elde edilmesi gerekirken 41.6 mg elde edilmistir.

64.25

* 100 = 64.75%
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EK 4 Pm ve Pu’ya Ait FTIR Spektrumu

EK 4.1 Pm’ye Ait FTIR Spektrumu
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EK 5 UiO-66’ya Ait Parcacik Boyut Dagilim Grafigi (DLS)
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EK 6 Suda Coktiirme Yapilarak ZIF-8 Monolit Elde Etme Calismalari
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EK 7 Pm ve Pu’nun Pmu %10, Pmu %15, Pmu %25 ile Karsilastirmah FTIR

Spektrumlar

EK 7.1 Pm’nin Pmu %10, Pmu %15, Pmu %25 ile Karsilastirmah FTIR

Spektrumlar
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EK 7.2 Pu’nun Pmu %10, Pmu %15, Pmu %25 ile Karsilastirmah FTIR

Spektrumlar:

= = wy = - [ = - I >

= P o) o * <+ = <+ =) )

£ Sim i & L o S (e T
2]
=
=<
=
E
o
=
g
=

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

Dalga Boyu (cm™)
Pm Pmu %10 Pmu %15 Pmu %25

86





