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ONSOz

“Metal Organik Ag Yapilarinin (MOF) Sentezlenmesi ve Metan Reformer Cikis
Gazinin Saflastirimasi igin Kullanilmasi” baghkli 112M294 numarali TUBITAK tarafindan
01/11/2012-01/11/2015 tarihleri arasinda desteklenen proje tamamlanarak is bu sonug raporu
olugturulmustur. Proje kapsaminda bakir temelli (Cu-TPA), titanyum temelli (Ti-TPA), ¢inko
temelli (Zn-TPA) ve aliminyum temelli (Al-TPA) organik ag yapilarinin sentez yontemleri ve
senteze etki eden gesitli parametreler detayli olarak incelenmistir. Sentezlenen metal organik ag
yapilarindan en yiksek ylzey alanina sahip olanlari temiz enerji kaynagi olan hidrojenin
saflastiriimasinda kullanilabilirligi test edilmistir.

Bu projenin gerceklestiriimesi igin destek veren TUBITAK’ a tesekkiir ederiz.
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ve CO miktarlari (qags) kiyaslamasi
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Tablo 4.3.12. Cu-TPA ile doldurulan kolonda tg farkh kolon basinci ve Ug farkli
CO,/CH4 besleme hizinda elde edilen saliverme (toreakthrough), adsorpsiyon (tags),
desorpsiyon (tses) sureleri ve kolonda kalma siiresi (Z,) ile adsorplanan CO;
miktarlari (qads)-

Tablo 4.3.13. Ti-TPA ile doldurulan kolonda ug¢ farkli kolon basinci ve Ug farkh
CO./H2 besleme hizinda elde edilen saliverme (toreathrough), adsorpsiyon (tads),
desorpsiyon (tges) sireleri ve kolonda kalma siresi (Z,) ve bu sirelerin Cu-TPA
ile doldurulan kolondan elde edilen sonuglarla karsilastiriimasi
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desorpsiyon (tses) sureleri ve kolonda kalma siiresi (Z,) ile adsorplanan CO;
miktarlari (qads).
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Tablo 4.3.21. Ti-TPA ve Cu-TPA ile doldurulan kolonda Ug farkh kolon basinci
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Tablo 4.3.31. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda
CO2/H2, CO/H2, CH4/H2 ve CO2/CH4 beslemesiyle elde edilen saliverme
(tbreakthrough), @dsorpsiyon (tads), desorpsiyon (tees) sureleri ve kolonda kalma
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doldurulan 5 bar’ a kolonlara 20mL/dk akis hizinda COy/H,, CO/H; ve
CH4/H2 ve CO,/CHy ikili gaz karigimlarinin beslenmesiyle adsorplanan COo,
CO ve CH4 miktarlarinin kiyaslamasi (qags)

Tablo 4.3.34. Proje kapsaminda sentezlenen Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Al-
TPA MOF’ larin bazi yapisal karakteristikleri

Tablo 4.3.35. Cu-TPA ile doldurulan kolonda bes farkli kolon basincinda ve
20mL/dk CO./He besleme hizinda elde edilen saliverme (tbreakthrough),
adsorpsiyon (tags), desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda kalma stiresi (Z,) ile
adsorplanan CO miktarlari (qads)-

Tablo 4.3.36. Cu-TPA ile doldurulan kolonda bes farkli kolon basincinda ve
20mL/dk CO/He besleme hizinda elde edilen saliverme (tpreakihrough),
adsorpsiyon (tags), desorpsiyon (tqes) stireleri ve kolonda kalma stiresi (Z,) ile
adsorplanan CO miktarlari (qads).

Tablo 4.3.37. Cu-TPA ile doldurulan kolonda bes farkli kolon basincinda ve
20mL/dk CHJ/He besleme hizinda elde edilen saliverme (tbreathrough),
adsorpsiyon (tags), desorpsiyon (tqes) stireleri ve kolonda kalma stiresi (Z,) ile
adsorplanan CH4 miktarlari (Qads)-

Tablo 4.3.38. Cu-TPA ile doldurulan bes farkli basinca ¢ikariimis kolona
20mL/dk hizindaki CO./He ve CO/He ve CHJ/He saf bilesenlerin
beslenmesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH4 miktarlari (gags) ile segicilik
kiyaslamasi

Tablo 4.3.39. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolona 20mL/dk CO»/He
ve CO/He ve CH4/He saf bilesenlerin beslenmesiyle edilen saliverme
(toreakthrough), @dsorpsiyon (tadgs), desorpsiyon (tges) sureleri ve kolonda kalma
suresi (Z,) ile adsorplanan CO2, CO ve CH. miktarlari (qads)
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Tablo 4.3.40. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolona 20mL/dk CO2/He
ve CO/He ve CHa/He saf bilesenlerin beslenmesiyle ve 20mL/dk hizinda
COgy/H2, CO/H; ve CH4/H; ikili gaz karigimlarinin beslenmesiyle adsorplanan
CO,, CO ve CH4 miktarlari (Qads)-

Tablo 4.3.41. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢gikariimis kolona 20mL/dk
CO2/He ve CO/He ve CHJ/He saf bilesenlerin beslenmesiyle edilen saliverme
(toreakthrough), @dsorpsiyon (tads), desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda kalma
suresi (Z,) ile adsorplanan CO2, CO ve CH4 miktarlari (Qads)-

Tablo 4.3.42. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolona 20mL/dk
CO2/He ve CO/He ve CH4/He saf bilesenlerin beslenmesiyle ve 20mL/dk
hizinda CO2/H,, CO/H, ve CHa/H: ikili gaz karigimlarinin beslenmesiyle
adsorplanan CO,, CO ve CH4 miktarlari (qads)-

Tablo 4.3.43. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolona 20mL/dk CO»/He
ve CO/He ve CH4/He saf bilesenlerin beslenmesiyle edilen saliverme
(toreakthrough), @dsorpsiyon (tags), desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda kalma
suresi (Z,) ile adsorplanan CO2, CO ve CH4 miktarlari (Qads)-

Tablo 4.3.44. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolona 20mL/dk CO»/He
ve CO/He ve CHa/He saf bilesenlerin beslenmesiyle ve 20mL/dk hizinda
COgz/H,, CO/H; ve CH4/H; ikili gaz karigimlarinin beslenmesiyle adsorplanan
CO,, CO ve CH4 miktarlari (qads)

Tablo 4.3.45. Sentezlenen Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA ile doldurulan
5 bar’ a kolonlara 20mL/dk akis hizinda CO./He, CO/He ve CH4/He saf
bilesenlerin beslenmesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH4 miktarlarinin
kiyaslamasi (Qads)

Tablo 4.3.46. Cu-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolonda 20mL/dk
hizinda CO2/He, CO/He ve CHi/He saf bilesenlerin beslemesiyle
adsorplanan CO,, CO ve CHs miktarlar (qads) ile segicilik kiyaslamasi

Tablo 4.3.47. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk
hizinda CO,/He, CO/He ve CH4/He saf bilesenlerin beslemesiyle
adsorplanan CO,, CO ve CH4miktarlari (qads) ile secicilik kiyaslamasi

Tablo 4.3.48. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk
hizinda CO,/He, CO/He ve CH4/He saf bilesenlerin beslemesiyle
adsorplanan CO,, CO ve CH4 miktarlari (qads) ile segcicilik kiyaslamasi
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Tablo 4.3.49. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢gikariimis kolonda 20mL/dk 190
hizinda CO,/He, CO/He ve CHJ/He saf bilesenlerin beslemesiyle
adsorplanan CO,, CO ve CH4 miktarlari (gads) ile segcicilik kiyaslamasi
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OZET

Bu projede metal organik ag yapisina sahip ¢inko, titan, aliminyum ve bakir temelli
tereftalatlar (sirasi ile Zn-TPA, AI-TPA, Ti-TPA ve AI-TPA) basari ile sentezlenmigtir.
Karakterizasyon yontemlerinden XRD ve ylzey alani 6lgumu sonuglarinin belirleyici oldugu
MOF sentezinde, kristalizasyon basamaginda Metal+TPA/¢6zliclu veya Metal/TPA oraninin,
yilkama basamaginda ise DMF’ nin gozeneklerde kalan TPA’ nin uzaklastiriimasinda etkili oldugu,
DMF’ nin de MetOH ile yapidan uzaklastirilabilecedi sonucuna varilmigtir. Sentezlenen MOF’
lardan en ylksek ylzey alanina sahip MOF secilerek CO,, CO, H, ve CH4 gazlarinin tekli ve ikili
adsorpsiyon galismalari yapilmistir. ZLC (zero lenght column) teknigi kullanilarak 34°C, 70°C ve
100°C calisma sicakliklarinda belirlenen CO,, CO, H; ve CH4 gazlarinin difizyon zaman sabitleri
sicaklikla artarken Henry katsayilari dismustir. CO gazinin secilen MOF 6rnekleri Gizerinde en
yliksek Henry katsayisina ve adsorpsiyon isisina (-13 kJ/mol) sahip oldugu goértlmdistir. En
kicuk molekil olan H. ise en yiksek difizyon zaman sabitine sahiptir. Hidrojence zengin metan
reformer cikis gazinin igceriginde bulunan CO,, CO ve CH, bilesenlerinin dolgulu kolonda es molar
COy/H,, CO/H,, CHa/H, ve CO2/CHa4 ikili gaz karisimlari ve Helyum gazinin tasiyici oldugu saf
bilesenlerinin adsorpsiyon calismalarindan olugsmaktadir. Gazlarin dolgulu kolon saliverme
egrileri 1, 5, ve 10 bar basinglarda degisen akis hizlarinda (10 mL/dk 20 mL/dk ve 30 mL/dk) elde
edilmistir. Kolon basinci ve gaz akis hizi arttikga Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA MOF
yapilari tarafindan adsorplanan gaz miktarlarinin arttigi gézlenmistir. Tamamlanan c¢aligmalar
sonucunda adsorpsiyon sistemine dayali gaz ayirma/saflagtirma sureclerinin iyilestirimesinde ve
gelistirimesinde 6nemli faktdrlerden olan adsorplanan madde miktari ile segicilik katsayilari
hesaplanmistir. En ylksek ylizey alanina (1270 m?/g) ve mikro gézenek hacmine (0.68 cm?®/g)
sahip AI-TPA’ nin en yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu; CO; gazinin en fazla tutulan
bilesen (3.36 mmol/g AI-TPA) iken H, gazi sentezlenen MOF yapilari tarafindan tutulmadigi
oldugu sonucuna variimistir. Kolon basinci ve akis hizi arttikga segicilik artmakla beraber
basincin gaz segiciliinde daha énemli oldugu gézlenmistir. Bu proje kapsaminda basari ile
sentezlenen MOF yapilarinin, CO2 gazini sec¢imli olarak adsorplarken H> gazini adsorplamamasi,

metan reformer ¢ikis gazinin saflastiriimasinda kullanimi umut vaat etmektedir.
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ABSTACT

Zinc, aluminum, titanium and copper based metal organic frameworks (Zn-TPA, Al-TPA,
Ti-TPA and Cu-TPA) were synthesized. XRD and surface area measurement are predictive
methods in MOF synthesis. Metal+TPA/solvent ratio, metal/TPA ratio and removal of terephthalic
acid from structure with DMF, exchange of MetOH with DMF are effective parameters in
crystallization and in washing steps, respectively. Synthesized MOF with highest surface area
were selected as adsorbent for CO;, CO, H, ve CH4 pure component and binary mixture
adsorption. With ZLC technique performed in the range of 34°C-100°C and it was observed that
gas diffusion rate constants were increased while Henry’s constant increased with temperature.
CO gases has highest Henry’s constant and heat of adsorption (-13 kJ/mol). The smallest
molecule H; has highest diffusion rate constant (=1.5x102 s1). MOF packed column performance
to adsorb hydrogen rich reformer off gas components (pure and binary) were studied at 1, 5 and
10 bars with various gas flow rate (10 mL/dk 20 mL/dk and 30 mL/dk ). From breakthrough curves
gas adsorption capacity and the selectivity of the metal based MOFs (Zn-TPA, AI-TPA, Ti-TPA
and Cu-TPA) were calculated. The amount adsorbed was increased with column pressure and
gas flow rates. It was conclude that AI-TPA which has the highest surface area (1270 m?/g) with
micropore volume of 0.68 cm®/g among the adsorbents has the highest adsorption capacity; and
CO; is the most adsorptive (3.36 mmol/g Al-TPA) and H; is the least one among the adsorptive
gases. Even the gas flow rate is also important, column pressure is the most important parameter

in the selective adsorption.

In this project, successfully synthesized MOFs can adsorb CO; selectively and promises

for purification of methane reformer off gas.
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1. GIRiS

Gelecegin temiz enerji kaynagi olan hidrojenin yaygin olarak kullanilabilmesi, yakit

pillerine dayali teknolojilerin gelistiriimesine baglidir. Yakit pilleri vasitasi ile elektrik Gretimi
sirasinda yuksek saflikta hidrojene (H2>99.99%) ihtiya¢ duyulmaktadir. Hidrojen gazi metan,
etanol, metanol ve biyo kitlenin hava ve /veya buhar ile reaksiyonu sonucunda uretilebilir.
Metanin (CH.) reformasyon iglemi ise hidrojen Uretiminde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Ancak reformer ¢ikis gazi 70-80% Ha, 15-25%CO,, 3-6% CHa, 1-3% CO icermesi nedeni ile
yakit pillerinde kullanilmadan 6énce saflastirimasi gerekmektedir. Gazlardaki safsizliklarin
gideriimesi amaciyla cesitli yontemler (absorpsiyon, kriyojenik damitma yontemleri gibi)
mevcut olmasina ragmen basing siyirma iglemi (PSA) teknolojisi, gdozenekli adsorbentin
tekrar tekrar kullanilabilmesi, diguk enerji gereksinimi ve dugik yatirnm maliyeti nedeni ile ilgi
kazanmistir. PSA vyiksek basinglarda gbzenekli katilarda istenen gazin tercihen
adsorplanmasini temel alir. Adsorpsiyon ile gaz ayirma teknikleri gelistikge, bu sistemlerin
verimliligi ile dogrudan ilgili olan ylUksek basingta olgcimler ve korelasyonlar daha 6nemli
olmustur. Gazin adsorpsiyon dengesi ve kinetigi verileri gaz ayirma sistemlerinin tasarimi ve
geligtiriimesi icin temeldir. PSA sistemlerindeki ylksek basing dolgulu kolonlarinda
kullanilacak adsorbentlerin, reformer c¢ikis gazindaki en blylk safsizlik olan CO, gazi
adsorpsiyon kapasitesi yuksek olmalidir.
Bu projede reformer ¢ikis gazinin adsorpsiyon yontemi ile saflastirimasi amaglanmistir.
Reformer ¢ikis gazinin igindeki en blyulk safsizlik olan CO; gazinin karigimdaki diger gazlara
gbre secimli olarak adsorplayan bir adsorbentin gelistiriimesi amaciyla, baglayici olarak
terefitalik asit ve metal olarak aluminyum, bakir, ¢inko ve titanin kullandigi metal organik ag
yapilari (MOF) gelistirilmigtir.

Reformer c¢ikis gazinin saflastinimasinda kullanilan ve adsorpsiyonu temel alan
sistemlerin (PSA, TSA ve VSA gibi) anahtar bileseni adsorbent dolgulu kolondur. Basing
Ozellikle MOF larin adsorpsiyonunu etki eden en énemli faktérlerden birisidir.

Proje kapsaminda sentezlenen bakir telefitalat (Cu-TPA), titanyum telefitalat (Ti-TPA), ¢inko
telefitalat (Zn-TPA) ve aliminyum telefitalat (AI-TPA) yapilari Uzerinde gerceklestirilen
adsorpsiyon caligsmalari laboratuvarimizda bulunan el-yapimi sistemimizde yuratalmagtar.
Ayrica alternatif ydntemler ile karsilastiriidiginda ucuz bir yéntem olan ZLC metodu
kullanilarak metan reformer ¢ikis gazlarinin (H., CO,, CH4, CO) difizyon zaman sabitleri,
Henry katsayilari ve adsorpsiyon isilari belirlenmistir. Hidrojence zengin metan reformer cikig
gazinin igeriginde bulunan CO;, CO ve CHj bilesenlerinin adsorpsiyon calismalari iki
kisimdan olugmaktadir. Birinci kisim es molar CO2/H,, CO/H,, CH4/H2 ve CO2/CHs ikili gaz



karisim sistemlerinin; ikinci kisim ise CO,/He, CO/He ve CH4/He saf bilesen akimlarinin
sentezlenen MOF yapilari ile doldurulmus kolonlara beslenmesiyle elde edilmis sonuglari
kapsamaktadir. Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA dolgulu kolonlar tGzerindeki ikili gaz
karisim sistemlerinin adsorpsiyon dinamiklerini incelemek amaciyla kolonlar 1 bar, 5 bar ve
10 bar’ ik basinglara yukseltiimis ve 10mL/dk, 20mL/dk ve 30mL/dk akis hizindaki CO/Ha,
CH4/H2 ve CO,/CH4 karigimlar kolona beslenmistir. Ayrica, MOF yapilari ile doldurulmus ve
1bar, 3 bar, 5 bar, 8 bar ve 10 bar’ lik basinglara yukseltiimis kolonlardan 20 mL/dk hizindaki
COy/He, CO/He ve CH./He saf bilesen akimlari gegirilerek CO,, CO ve CH4 saf bilesen
salinim egrileri elde edilmistir. Tamamlanan c¢alismalar sonucunda adsorpsiyon sistemine
dayali gaz ayirma/saflastirma sureclerinin iyilestiriimesinde ve gelistiriimesinde &6nemli
faktorlerden olan adsorplanan madde miktari ile segicilik katsayilari hesaplanmistir.
Adsorpsiyon calismalarindaki akis hizi ve basing ile sentezlenen Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA
ve Al-TPA absorbanlarinin ylizey alani, mikro-gézenek hacmi ve ortalama gézenek ¢apinin
yani sira, adsorplanan bilesenlerin polarizabilitesi, kuadropol momenti ve kinetik ¢api gibi
molekuler 6zelliklerinin adsorplanan madde miktarlarina ve segicilik katsayilarina olan etkileri
tartisiimistir.

Bu projede temiz eneriji igin akilll ve ucuz malzemeler Uretilmesi ve test edilmigtir.
Metal organik ag yapilarinin sentezlenmesi, bu yapilarin adsorpsiyon &zelliklerinin
belirlenmesi ve dolgulu kolonda metan reformer c¢ikis gazinin saflasgtirilmasi amaci ile

kullaniimasi bu projenin konusunu tegkil etmektedir



2. LITERATUR OZETi

Hidrojen, yakit pillerinin kesfi ile gelecegin temiz enerji kaynagi olarak gorulmektedir.
Metan (Sircar vd., 2000), metanol (Lin vd., 2001) veya etanolin (Diagne vd., 2002) buhar
ve/ veya hava ile reformasyonu sonucu olusan bir seri reaksiyon ile hidrojen gazi ile zengin
sentetik gaz elde edilmektedir (Tablo 2.1). Hidrojenin buylk bir kismi metanin su buhari ile
reformasyonu sonucu Uretilmektedir. Metandan uretilen sentetik gaz H,, CO, CO, ve CH4
karisimi olup reformer cikis gazi olarak adlandiriimaktadir. Hidrojen, uretilen reformer c¢ikis
gazindan ayrilmaz ise Polimer elektrolit membran (PEM) kullanilan yakit pillerine zarar

vermesi kaginiimazdir (lyuke vd., 2000).

Tablo 2.1. Hidrojen Uretimi sonucu elde edilen gaz karisimi yuzdeleri

Reformer ¢ikis gazi bilesimi (%)
Kaynak
Kaynak H. CO; CHa4 Cco
Metan 70-80 15-25 3-6 1-3 Sircar vd., 2000
Metanol 75 20 - 5 Lin vd., 2001
Etanol 69.1-70.3 19.1-20.9 6-8.5 1.5-3.5 Diagne vd., 2002

Literatlrdeki ¢alismalar PEM kullanan yakit pilleri icin yeterli saflikta (99%) hidrojen
elde edilmesi icin katalizor gelistiriimesine yogunlasmis durumdadir. Bu projede ise hidrojen
ile zengin metan reformer c¢ikis gazinin saflastirilarak yeni adsorban sistemlerinin

geligtiriimesi Uzerine galigiimistir.

2.1 Metal Organik Ag Yapilan

Metal organik ag yapilari, metal (Yb, Er, Zn, Al, Co, Cu, Mn, Mg, Cd) kimeler ile
baglayici gorevini yapan ligandlarin reaksiyonu sonucu olusur. Her metal iyonu birden fazla
ligand ile bag yaparak mikro-gdézenekli MOF vyapilarini olusturur. Bu yapilar molekdler
boyuttaki bal peteklerine benzemektedir. MOF’ larin gbzenek boyutlari, gézenek hacimleri ve
ylizey alanlari organik baglayicilarin ve metallerin se¢imi ile ayarlanabilir.

Metal organik ag yapilarinin olusturulmasindaki genel strateji uygun inorganik yapi
bloklarinin (metal iyonu kaynaklarinin) ve organik baglayicilarin se¢imine dayanmaktadir.
Metal kaynaklarinin organik baglayicilar ile olan koordinasyonlari yapisal &zellikleri
birbirinden farkli olan MOF vyapilarinin olugsmasina imkan vermektedir. Tablo 2.1.1." den

gorulecegi Uzere farkh metal kaynaklarinin ve organik baglayicilarin kullaniimasi ile g¢ok




cesitli yapisal

olusturulmasi muimkandar.

Ozelliklere sahip (gdzenek boyutu,

gbzenek hacmi

vb.)

MOF’

larin

Tablo 2.1.1. Metal organik ag yapilarinin sentezlenmesinde kullanilan metaller, ligandlar ve

yapisal 6zellikleri

. Gozenek Gozenek Baglayici(Ligand)
Metal organik ]
. | boyutu hacmi Metal isi il Kaynak
ag yapilan sim eki
9P A) (cm?g) s
HsTATB: 4,4’ ,4"-
Ma vd.,
PCN-17 3,5 0,37 Yb(NO3) s-triazine-2,4,6-
o T 2008
triyltribenzoate Pt
Zn(NOs)24 = Li vd.,
7.1-7,8 1,31 HsBTB
MOF 177 H20 _ 2007
CuNOs(2. HsBTC: Yazaydin
CuBTC 10.8-11.8 1,96 ) ) _ :
5H20) Trimesic acid o vd., 2009
Al(NO3)39 H2BDC: Bourrelly
MIL 53 8-9 1,07 ] ] L
H20 terephatalic acid T vd., 2005
C10H4(CO2H)a:
naphthalene-
Cr(NO3)39 Surble
MIL-100 4.4 0,2 1,4,5,8-
H20 ] vd., 2006
tetracarboxylic
acid
H2ADC: 1,3-
Zn(NO3)26 ) Ma vd.,
PCN-13 35 0,3 adamantanedicar
H20 ) ) 2007
boxylic acid
HsBTC: 1,3,5- |~ = &
AI(NO3)3 ) .
benzenetricarbox Loiseau
2,5-3,5 0,32 9H20: ]
MIL-96 ylic 5 vd., 2006
acid
cbIM: (C7HsN2Cl)
3,65 0,59 | Zn(NO3)24 5- 9 N | wang vd.,
ZIF-95 o 2
H20 chlorobenzimidaz 2008
cbim
ole




Farkli metal ve organik baglayicilarin koordinasyonlari sayesinde olusturulan MOF
yapilari, farkli yapisal 6zellikleri sayesinde ¢ok cesitli alanlarda kullanima olanak sadlar.
Tablo 2.1.2.” de yer aldigi gibi, MOF-5, ZIF-8, MOF-177 yapilari ginko, UIO-66 yapisi
zirkonyum, Cuz(BTC)2 yapisi bakir ve MIL-101(Cr) yapisi ise krom temelli olup, farkli 3
boyutlu kristal yapilarina ve zengin kullanim alanlarina sahiplerdir.

Literatirde, gecis elementlerinin metal kaynagi olarak kullanildigi metal organik ag
yapilarinin sentez galismalarina siklikla yer verilmistir. MOF yapilari seg¢imli gaz ayirma
isleminden (Morris ve Wheatley, 2008), isildamaya (liiminesans) duyarli islemlere ((Lu vd.,
2011; Sun vd., 2013), boyut ve sekil segici katalizérden (Arnanz vd., 2012) ila¢ tasinimina
(Lucena vd., 2013) kadar bir gok alanda kullanim potansiyeli bulundugu goériimustar.

Bu projede metal olarak bakir, aliminyum, titan veya ¢inko, ligand olarak terefitalik
asitin kullanildigr metal organik ag yapilari sentezlenmistir. Cueto vd. (1991) bakir temelli
karboksilat yapisini, iletkenlik ve manyetik duyarhliklarini incelemek amaciyla sentezlerken,
yuksek ylzey alanl bakir telefitalat yapisi ilk kez Mori vd. (1997) tarafindan sentezlenerek,
adsorplama kapasitesi incelenmistir. Mori vd. (2005) ve Carson vd. (2009) farkh Cu-TPA
sentez basamaklari uygulayarak yiksek ylizey alanh (625 m?/g) bakir telefitalat
sentezlemeyi basarmiglardir. Proje kapsaminda, bakir temelli metal organik ag yapisinin
(Cu-TPA) sentezinde Carson vd. (2009) ve Carson vd. (2014) tarafindan o&nerilen
basamaklar uygulanmigtir.

Literatirde Aliminyum temelli MOF vyapilar, ¢dzlici olarak sirasiyla H,O ve
((CH3)2:NCOH (N,N dimetil formamid, DMF) f‘in kullanildidi hidrotermal ve solvotermal
metodlarla sentezlenmigtir. Sentez metodlari farkl metal kaynaklari ve baglayicilar ile
yuratilmastir (Tablo 2.1.3).

Hidrotermal sentez metodu ilk olarak Louiseau tarafindan 2004 vyilinda &ne
surdlmagtir (Loiseau vd., 2004). Aluminyun kaynagi olarak Aliminyum klorlr hekzahidrat
(AICIs.6H20) ve baglayci olarak 2-aminoteraftalik asit (H.BDC-NHz)'in kullanildidi hidrotermal

metodla da kullaniimistir



Tablo 2.1.2. Cesitli metal iyonlarin organik baglayicilara tutunmasiyla olusan 3 boyutlu MOF

yapilari ve yapisal 6zellikleri (Nandasiri vd., 2015)

i, . Organik
MOF Turu Kristal Yapi Metal Kaynagi . Kullanim Alanlari
Baglayici
HoPoPoP
- 1,4-benzen Hidrojen depolama,
% @
MOF-5 $ g; A [Zn,0]°%* dikarboksilat | metan adsorpsiyonu ve
Sodboddod (BDC) VOC hassasiyeti
BGD CO, adsorpsiyonu,
N\ N
) LN AN Y 1,4-benzen zehirli gaz giderme,
vio-66 | LMo r | zrooH. | o 9ned
OROORHOC dikarboksilat katalizor, sivi faz
70 N SN\
LN BDC ayristiriimasi
Su ve CO;
_ adsorpsiyonu, zehirli
Cu3(BTC): Cu; Karboksilat .
gaz giderme, sivi faz
ayristiriimasi
Katalizor, iyot
_ depolamasi, H,S
2-metil _
ZIF-8 Zn o adsorpsiyonu,
imidazole o
organiklerin
ayrigtirimasi
Asidik gaz ve
MO4(OH)2[M = Al, )
MIL-53 BDC hidrokarbon
Fe, Cr, In, etc.]
saflastiriimasi,
Hidrojen depolama, su
MIL-101 Gt N Yioe _ )
) & ol Cr Terefitalat ve CO; adsorpsiyonu,
r oy
sivi faz ayrigtiriimasi
Benzentri-
MOF-177 Zn,0 Hidrojen depolama
benozat




(Ahnfeldt vd., 2009). Rallapalli vd. (2010), solvatermal metod ile sentezledikleri Al-
TPA kristallerini dnce sicak DMF yiamis ardindan DMF yi metanol ile degistirerek sentezde
yilkama basamaginin etkisini incelemiglerdir. Chen vd., (2012) ise sentez sonrasinda DMF’yi
uzaklastirmak icin kristalleri 130°C’de bir glin boyunca isitilip ardindan DMF yi buharlagsma
sicakligi daha disik olan (100°C) aseton ile degistiriler (solvent dedistirme islemi). Saha vd.
(2012) metal kaynagi olarak Al(NOs3):.9H.O, baglayici olarak 1,3,5-Tris(4'-karboksi[1,1'-
(TCBPB) sentezledikleri MOF

kristallerindeki DMF’yi kloroform ile yer degistiriimistir ve aktivasyon asamasinda sl islem

bifenil]-4-il)benzen kullanarak  solvatermal olarak
uygulayarak kloroformu da yapidan uzaklastiriimslardir. Benzer solvent degistirme islemini
Saha vd., (2011) metal olarak AI(NO3)3.9H,O, baglayici 1,3,5-

benzenetribenzoat (BTB) kullanarak solvatermal ( solvent: etanol ve DMF) olarak

kaynag olarak

sentezledikleri MOF kristallerini elde etmek icin kullanmislardir.

Tablo 2.1.3. Literatlrde yer alan Al-TPA MOF sentez calismalari

Sentez Aliiminyum Organik Kullanim
.. Referans
Yontemi Kaynagi Baglayici Alanlan
_ Loiseau vd.,
Hidrotermal AI(NO3)3.9H,0 TPA Sentez ¢alismasi
2004
) CH4 adsorplama Rallapalli vd.,
Hidrotermal Al(NO3)3.9H.0 TPA o
kapasitesi 2010
CO2/CH4
Solvotermal Al(NO3)3.9H,0 TPA Chen vd., 2012
ayristiriimasi
Ahnfeldt vd.,
Solvotermal AICl3.6H,0 H>BDC-NH Sentez ¢alismasi
2009
H2 adsorplama
Solvotermal Al(NO3)3.9H.0 TCBPB o Sahavd., 2012
kapasitesi
H2 adsorplama
Solvotermal Al(NO3)3.9H.0 BTB o Sahavd., 2011
kapasitesi

Literatirde verilen titanyum temelli metal organic ag yapilarinin (MOF) c¢alismalari
incelendiginde (Tablo 2.1.4) titanyum tetraisopropoksitin (TTIP) Ti** kaynag, tereftalik asit
(TPA) velveya NH2- tereftalik asit (NH2-TPA) organik ligand, dimetil formamid (DMF) ve

metanol (MeOH) ¢bzgen olarak kullaniimistir. Sentezler 150-160°C’de otoklav reaktdrde



farkl reaksiyon sdrelerinde gereklestiriimisgtir. Sentez sonrasi elde edilen yapilar DMF ve
Metanol (MetOH) ile yikanarak safsizliklardan temizlenmis ve farkh uygulamalarda
kullanilmigtir. Tablodan da goéruldiga GOzere c¢alismalarda c¢ogunlukla benzer Uretim
asamalari kullanilarak sentezler gergeklestiriimis, reaksiyon kosullarinin yapilarin ézellikleri
dolayisi ile de kullanilacaklari uygulama alanlarindaki performanslari Gzerine olan etkileri
detayl olarak incelenmemistir. Bu nedenle, projede reaksiyon kosullarinin dretilen Ti-TPA ve
Zn-TPA MOF vyapilarinin ozelliklerine olan etkileri farkh analiz yontemleri ile detayli olarak
incelenmis ve optimum reaksiyon kosullarina karar verilmistir. Bunun disinda, literatir
calismalari incelendiginde reaksiyonlarin otoklav reaktérde ve vylksek sicakliklarda
gerceklestirildigi goralirken, proje kapsaminda karistirmali reaktdr kullanilarak 95 °C gibi
daha dusuk sicakliklarda ylksek ylzey alanlarina sahip Ti-TPA ve Zn-TPA MOF yapilari
sentezlenebilmistir. Literatirde yer alan Zn-TPA MOF sentezi icin yapilan calismalardaki
reaksiyon kosullari Tablo 2.1.5." de verilmistir.

Metal organik ag yapilarinin (MOF) sentezi kristalizasyon, yikama/saflastirma ve
aktivasyon basamaklarindan olusmaktadir. Bu sentez basamaklarindaki kosullar ve
uygulanan ydéntemlerin MOF un yapisal &zelliklerini direk olarak etkilemektedir.
Kristalizasyon sicakhdinin  kristal gelisimi Uzerinde en Onemli faktor oldugu;
yikama/saflastirma basamaginda kullanilan yéntem ve solvent tirl ile aktivasyon sicakhgi
ve sicaklik artig hizi gibi parametrelerin sentezlenen MOF yapilarini dnemli dl¢ide etkiledigi
sonucuna varilmistir. MOF’ larin yapisal 6zelliklerine bu basamaklarin etkisi, taramal
elektron mikroskopu (SEM), 1sil agirhk analizi (TGA) ve X-isini kirmimi (XRD) ve Fourier-

Transform kizil 6tesi spektrometresi (FTIR) analizleri ile incelenmektedir (Carson vd., 2009).



Tablo 2.1.4. Literatlrde yer alan Ti-TPA MOF sentezi ¢calismalarinin 6zeti

Karnigtirma Reaksiyon Kurutma
Referans Reaktant Cozici T(C) | t(sa) gT t Ayirma Yikama T(C) t(sa) Parametreler Uygulama
(C) (sa)
DME Hidrojen
X. Zhang vd., TTIP ve DMF ' depolanmasi igin .
2013 TPA MeOH 25 - 150 15 - Mng 220 12 farkll kiitlelerde Hidrojen depolanmasi
MIL-125 kullanimi
. 25 -
Dan- Hardi DMF . . Aseton I
vd., 2009 TPA ve TTIP MeOH 25 5 min 150 15 Filtrasyon KZ%IS 12 Sentez teknikleri -
Aseton NH; and CF;
Zlotea vd., TPA ve TTIP DMF 25 5 min 150 15 Filtrasyon DMF 25 - modifikasyon Hidrojen emilimi
2011 MeOH L
MeOH etkisi
DMF
Guo vd., | TTIP ve NH,- MeOH DMF Gece CO,/CH, karigimlari
2015 BDC Asetik ) ) 160 48 ) MeOH 120 boyu Farkli membranlar ayirma performansi
asit
Sun vd., | Ti(OC4Hg).® ve | DMF 25 05 150 72 ) DMF ) ) Aminlerin iminlere segici
2015 H,AT® MeOH ) MeOH fotokatalitik oksidasyonu
Wang vd., TBT, HATA DMF ) ) ) DMF . p— Cr(VI) indirgenmesindeki
2014 ve BDC MeOH 150 48 MeOH 180 2 Iki gegit Ti-MOF fotokatalitik performans
TTIP ve TPA?
Kim vd., 2012 DMF 150 16 Filtrasyon - H,O ve CO,
TTIPNVS ;I'PA- MeOH - - DMF 150 12 Sentez teknikleri adsorpsiyonu
2 150 1 Santrifij
Kim vd., DME DME Farkli
2013 TTIP ve TPA - - 150 16 Filtrasyon ' 150 12 kloroaromatik Sivi faz adsorpsiyonu
MeOH MeOH S
bilesikler
Katalitik
Mc Namara DMF - . DMF, I e
vd., 2013 TTIP ve TPA MeOH 25 0.5 150 20 Filtrasyon MeOH 50 12 perlic;grflalllr:i ve Oksidatif desiilfiirizasyon
DME DME NH,- MIL-125(Ti)
Xu vdd., 2014 TBTY ve - - 150 24 Filtrasyon ' 150 12 miktari Foto-oksidasyon karakteri
MeOH MeOH
TPA-NH,
Martis vd., TTIP, TPA DMF . DMF, . .
2013 TPA-NH, MeOH - - 150 16 Santrifij MeOH 150 6 Sentez teknkleri H, adsorpsiyonu
\z(bf?tlang Y| TP ve TPA- DMF DMF
NH; MeOH 25 2 150 20 - MeOH 70 - Farkli FeCl; igerigi Nemlilik duyarliigi

aTereftalik asit, P2-amino tereftalik asit, ¢ Tetrab(til titanat, 9 Tetra-n-butil titanat, € 2-aminotereftalat




Tablo 2.1.5. Literatlrde yer alan Zn-TPA MOF sentezi ¢alismalarinin 6zeti

Karigtirma

Reaksiyon

Kurutma

Referans Reaktant Cozici T(C) t(sa) T(C) 1(sa) Ayirma Yikama T(C) t (sa) Parametreler Uygulama
- inko ve bakir
Dikio ve | Zn(NO3),.6H,0% TPA, . ) ) Ci )
Farah, 2013 TEAP DMF 25 3 100 4 Santrifij DMF MOF
karsilastirmasi
Biemmi  vd., Zn(NOs),.6H,0 c ) ) ) ) Zn?" kaynag, pH, )
2009 TPA DEF 25 >0.17 110 48 co-solvent
MOF-5, MOF-
Zhao  vd., | 71 NO),.6H,0, TPA DMF - - 130 18 ; DMF - - 5/GO°  ve MOF- €O,
2013 Kloroform . adsorpsiyonu
5/AGO
DMF 25 0.25 25 25 Fitration | OMF | 120 Gaﬁ’li';‘:)“
Zn(OAC)z.ZHzOd
TPA, TEA
Zn(OAC)2.2H,0, 2,5- DME 110- 10-12
Dihydroxy t_erephtahc DMF 25 > 0,17 25 18 Santrifij MeOH 260 (vakum Farkli MOF
Tranchemont acid altinda) sentezleri )
Zn(OAC)z.ZHzO, 12
agne vd., ) DEF
2008 Benzen DEF - - 25 3 Filtrasyon Kloroform 120 (vakum
tribenzoik asit altinda)
Gece
Zn(OAC)z.ZHzO,
. g L Gece ; DMF boyu
Asetilen _dlkarboksmk DMF - - 25 boyu Filtrasyon Dietileter - (vakum
asit, TEA
altinda)
Zn(NOs); .6H,0 0,5- ) DMF
TPA, TEA DMF 25 o075 | Ftrasyon | yioroform
Zn(NOs), .6H.0 0,5- . DMF
Saha vd., TPA, TEA, Hidrojen DMF ) ) 25 0.’75 Filtrasyon Kloroform ) ) Farkli MOF-5 Hidrojen
2007 peroksit sentezleri adsorpsiyonu
Zn(N03)2 GHZO
TPA, TEA, 0,5- )
Klorobenzen, Hidrojen DMF 25 0.75 Filtrasyon DMF
peroksit
ZnO nano Fotokatalitik
Yang vd., - DMF tanecikleri ve aktivite ve
2011 Zn(NOs)2-6H,0, TPA DMF ) ) 105 24 Filtrasyon Kloroform ) ) ZnO@C hibrit adsorpsiyon
kompozitleri kapasitesi
Kim vd., 2011 Zn(NQOg3),.6H,0, TPA DMF - - 85 86 - - - - Uretim metodu -

aCinko nitrat heksadihidrat, ® Trietilamin, ¢ Dietil formamid, 9Zn asetat, © Grafit oksit kompozitleri, f Aminlenmis grafit oksit
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2.2 Gozenekli Ortamda Difilizyon

Metal organik ag yapisi, zeolit, silikajel, aktif karbon gibi gdzenekli katilardaki
adsorpsiyon ylzeydeki kinetikten ziyade gozenek agi icerisindeki transfer mekanizmasi
tarafindan kontrol edilir. Tanecik i¢i transfer ise diflizyon olay! olup Fick’in birinci yasasiyla ifade

etmek mumkundur.

dc
J=-D(c)—-
©7, "

Cogu sistemlerde difiizyon katsayisi sabit kabul edilmekle beraber gergekte diflizyon katsayisi

sabit degildir. Gergek itici gug ise kimyasal potansiyeli olup (1) esitligi

J = —Bc@
& (2)
haline gelir.
J =-BRT dinP &
B dinc & (3)
D =D, d/nP
d/nc (4)
DO = BRT (5)

Do dizeltiimis difGzivite olarak tanimlanir. Sistem termodinamik olarak ideal ise (Paq)
dinP/diIng—>1 ve Fick diflzivitesi (D) ile duzeltiimis difizivite (Do) birbirine esit olur.
Termodinamik idealiteye difuzlenen molekiller arasi etkilesimin ihmal edildigi seyreltik
sistemlerde (dusuk kismi basingli gazlar, disik basingli buhar veya seyreltiimis sivi ¢ozeltiler)
yaklasilir. Gergekte (seyreltiimis sistemler hari¢) Fikian diflizivitesinin derisime bagdiml oldugu
bulunmustur (Karger ve Ruthven, 1992). (4) esitliinden goéruldigu gibi derisime bagimlilik
dinP/ding veya Do’in derisime bagimliligindan kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon sistemlerinde

doyma basincina yaklasildiginda dinP/ding—« nedeni ile adsorpsiyon izotermi dizlesirken,
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dusuk basinglarda (“Henry Bolgesinde”) ise dinP/dIng—1 olup derisimden bagimsizdir. UIPAC
gOzenek siniflandirmasi farkli gbézenek araliklarinda (mikrogozenek, mezogdzenek,
makrogdzenek) adsorpsiyon davranisini kontrol eden kuvvetlerin farkli olmasini temel alir.
Mikro, mezo ve makrogbzeneklerdeki taginim farkli difuzyon mekanizmalari tarafindan kontrol
edilir. Makrogdzenekler tasinim o6zelliklerinde 6nemli rol oynamalarina ragmen, adsorpsiyon
kapasitesine ¢ok kliguk katkida bulunurlar. Mezogézeneklerde kapiler kuvvetler nemli olmaya
baslar. Mikrogdzeneklerdeki diflizyonda ise adsorpsiyon kuvvetleri baskin olup adsorplanmis
molekdller ylzeyin kuvvet alanlarindan kagamazlar (Ruthven, 1985). Mikro ve makro
gbzeneklerin hangisinin 6nemli oldugu sistem ve kosullara bagl olarak degisen diflizyonal
zaman sabitleri ile tespit edilir. Bazi durumlarda her ikisinin birden g6z 6nune alinmasi gerekir.
Mikrog6zeneklerdeki difizyondan gézenek duvarlari ve difizlenen molekiiller arasindaki
etkilesim baskin olup sterik etkiler 6nemlidir ve difizyon aktive edilmis bir islemdir. Diflizlenen
molekiller gbzenek duvarlarinin  kuvvet alanlarindan asla kagamadiklari igin
mikrogbzeneklerdeki akigkani sadece adsorplanmis faz olarak disliinmek muimkinddr. Bu
neden ile difuizyon “konfigurasyonel difizyon”, “kristal i¢i difuzyon” veya kisaca “mikrogdzenek
difuzyonu” olarak tanimlanir. Mikrogdzenekli katillarda gorulen bu tip difizyonda mikrogézenek
icindeki gaz fazindaki ve kati yuzeyindeki madde arasinda kesin bir ayrim yoktur. Bu nedenle (1)

esitligini sadece toplam kristal igi derisim (q) cinsinden

(6)

ifade etmek mimkindir. Ayrica dlzeltiimis diflzivitenin derisimden badimsiz oldugunu
saptamistir (Ruthven vd.,1982).
Adsorpsiyon islemlerinde adsorbentler genellikle dolgulu kolonda temas halinde olmasina
ragmen sorpsiyon kinetigi calismalari genellikle homojen kapali bir sistemde yapilir. Heterojen
gOzenekli tanecik iginde adsorbatin taginimi uygun sinir kosullari ile Fick Tipi iligki ile tanimlanir.
Godzenekli adsorbentlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi aktif ylzeylere has adsorpsiyon
kinetiginden ziyade 1s1 ve kitle transferi tarafindan kontrol edildidi icin fiziksel adsorpsiyon ¢ok
hizli bir islemdir.

Adsorpsiyon hizinin tanecik boyutundan bagimsiz oldugu mikrogdzenek kontrolinde
tanecik icinde adsorptif fazi derisim profili olusmadigi kabul edilerek tek bir mikrokristal igin

yatiskin olmayan kosullar altinda kitle dengesi Fick'in birinci yasasi gecerli oldugu dustntlerek
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) @)
(r O 4

r (7)

SRS

seklinde vyazilabilir. Adsorplanmis fazin derigsiminde kiguk degisiklikler olusuyor ise

mikrog6zenek difuzivitesi (Dc) derisimden bagimsiz oldugu kabul edilebilir.

Difuzivitenin sicakliga bagimhhg Arhenius esitligi (Ruthven ve Doetsch, 1976)

D, =D, exp(-E /RT) ®)

seklindedir.
Adsorpsiyon adsorpsiyon dengesinin sicakliga bagimlihdi Henry katsayisi (K)' nin adsorpsiyon

Isisina bagimli olarak degistigi Van Hoff esitligi

K=K, exp(— ﬂj

RT )

ile ifade edilir ( Lee ve Ruthven, 1979). Adsorptif derisimindeki (veya basincindaki) artisin
yuksek olmasina bagh degildir.

Tanecik i¢i difizyon katsayisinin deneysel olarak tespit edilmesinde igin alikoyma hizi
Olgumleri (up take rate measurement), Wilke- Kallenbach yontemi, Kromatografi, ZLC yéntemi
veya NMR yontemi kullanilabilir.

1988 yilinda Eic ve Ruthven tarafindan éne suridlmus olan ZLC ( Zero Lenght Column) metodu,
adsorpsiyonun denge ve kinetik Ozelliklerinin incelenmesine, ve Henry sabiti, difuzivite,
aktivasyon enerjisi gibi denge ve kinetik parametrelerinin hesaplanmasina olanak saglar. ZLC
teknigi ile kutle transferinin tanecik igi difizyon (Eic ve Ruthven vd., 1988; Ruthven ve Brandani
vd., 2000), yuzey gerilimi (Vidoni ve Ruthven vd., 2012) yada makro gdzenek difizyonu (Hu vd.,
2014) gibi farkh difuzyon mekanizmalari altinda nasil ilerledidi tespit edilebilir. ZLC metodu
silikalit, zeolit, ve MOF gibi farkli yapilardaki adsorbent ¢esitlerine uygulanmistir (Tablo 2.2.1).
Lineer parafin gibi diguk ve yuksek karbon sayisi iceren hidrokarbonlarin NaCaA (Brandani ve
Gunadi vd., 2006) ve Silikalit (Guimaraes vd., 2010) adsorbenti Uzerindeki transferinin ZLC
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metodu ile incelendigi adsorpsiyon calismalar literatirde mevcuttur. Benzene tlrevleri gibi
aromatik hidrokarbonlarin, Silikalit (Brandani vd., 2000 ) ve ZSM Zeolit (Ma vd., 2014)
adsorbentlari tzerindeki adsorpsiyon calismalari ZLC metodu yardimi ile yapilabilmektedir.
Hidrokarbon karigimlari yanisira CO2, N2 gibi basit gazlarin 13X zeolit (Silva vd., 2012) ve
Zeolit-X (Ruthven vd., 2003 ) gibi farkli ticari adsorbanlar tGzerindeki adsorpsiyonu ZLC metodu
ile incelenmisgtir.

MOF yapilari, ayarlanabilir gbézenek buyuklikleri, fonksiyonellikleri ve yuksek yuzey
alanlari sayesinde CO; adsorpsiyonuna dayall hidrojen saflastirma, depolama ve kinetik esasl
calismalarda (Nobar ve Farooq, 2012) son zamanlarda dikkat cekmektedir. Literatlirde farkli gaz
akis hizlari altinda, hekzan ve CO; gazinin Kobalt ve Cinko esasli MOF Ulzerinde, denge ve

kinetik 6zellikleri incelenmis ve karsilastirilmistir (Smith vd., 2007; Mangano vd., 2013).
2.3 Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon Dinamigi

Gazlarin PSA sistemi ile saflastiriimasi isleminde adsorbent dolgulu kolon anahtar
birimdir. Bu projede de basing altinda galisacak dolgulu kolonun ayirma etkinligi incelenmigtir.
Adsorbent dolgulu kolona adsorbentlerin baglangi¢ konsantrasyonundan daha ylksek derisimde
akiskan gonderildiginde adsorbentler akigkan igindeki adsorbati adsorplar. Kolon g¢ikigindaki
adsorbat derigimi akigkanin kolona goénderildigi andan itibaren zamana karsi grafige gecirilirse
elde edilen egri saliverme egrisi (Breakthrough curve), kolondan ilk adsorbatin ¢ikmaya
basladigi zaman ise saliverme noktasi (Breakthrough point) olarak tanimlanir. Adsorbent dolgulu
kolon boyunca toplam gaz debisinin sabit oldugu dustnulerek kolon etrafinda adsorplanacak
madde igin yazilan kutle dengesinden yararlanilarak  (Peter vd., 2013) kolondaki adsorbent

tarafindan adsorplanan miktar bulunabilir.;

_ (F-14—EVP/RT)xq4

Mads

da (20)

Burada yer alan, F toplam akis hizi (mmol/dk), 7, gazin kolon iginde gecirdigi ortalama
zaman (dk), € toplam kolon porozitesi, V kolon hacmi (mL), ve m,4, ise kolona doldurulan
adsorbanin miktarini gosterken; P kolon basincini (bar), x, ise gaz fazindaki a bileseninin mol
fraksiyonunu, R ideal gaz sabitini (8.31x102 mLbar/Kmmol), T ise kolon sicakligini gosterir. 7,

gazin kolon iginde gecirdigi ortalama zaman ise adsorpsiyon islemi sirasinda elde edilen
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saliverme edrisi verileri ile hesaplanmigtir.

Tablo 2.2.1. Literatlrde yer alan ZLC c¢aligmalari

Adsorbent Adsorban Gaz Analizori Referans
13X Zeolit Lineer parafin o Eic ve Ruthven vd.,
_ _ Gaz Kromatografisi
5A Zeolit Siklohekzan 1988
o Benzene Ruthven ve Brandani
Silikalit _ Kutle Spektrometresi
p-ksilen vd., 2000
) Etane Alev Iyonizasyon Vidoni ve Ruthven vd,
DD3R Zeolit _
Etilen Dedektoru (FID) 2012
13X Zeolit CO: Kitle Spektrometresi Hu vd., 2014
_ _ o Brandani ve Gunadi
NaCaA Lineer parafin Gaz Kromatografisi
vd., 2006
Silikalit Lineer parafin Gaz Kromatografisi Guimaraes vd., 2010
_ Lineer parafin
Zsmb5 Zeolit Gravimetrik Analizor Ma vd., 2014
Toluene
13X Zeolit CO,/CH,4 Kitle Spektrometresi Silva vd., 2012
Zeolite-X CO; Kltle Spektrometresi Ruthven vd., 2003
CO-
o Nobar ve Farooq vd.,
Cu-BTC MOF CHa, Gaz Kromatografisi
2012
N2
Co-bpdc MOF i _
) hekzan Kitle Spektrometresi Smith vd., 2007
Zn-bipdc MOF
RPM-1 MOF CO; Kitle Spektrometresi Mangano vd., 2013
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Tg = f0t°° (1 — i) dt (11)

Fao

Denklem 11’ de yer alan, F, kolon ¢ikisindaki a bilesenin akis hizini (mmol/dk) ve F,, ise
kolona beslenen karisimdaki a bileseninin akis hizini (mmol/dk) géstermektedir.
Bolim 2.2'de tek bir adsorbent partikilinin ylzeyinde ani bir derisim degisimi meydana
getirilerek difizyona karsi etkili direngler karsilastirilmisti. Adsorbent dolgulu kolon kullanilarak
gaz saflastirimasi islemi ise ¢cok daha kompleks olup adsorbent dolgulu kolonun dinamigi,
tanecikle akigskan faz arasindaki denge iligkisi, kolonun izotermal olmamasi veya adyabatik
olmasi, kolona giren akiskan fazdaki adsorbat derisimi, kolona giren havanin hizi ve kitle
transfer direngleri (tanecik disi direng, tanecik ici difizyonal direng) parametreleri etkili

olmaktadir. Adsorbent dolgulu kolonun kesitinde kiitle dengesi kuruldugunda

5C o e a
—DL8?+8E(VC)+EE+(1—8)E=0 (12)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte ilk terim kolondaki eksenel dispersiyonu gosterir. Adsorbent
dolgulu kolonda dispersiyon hem eksenel ve hemde radyal yonde olmasina ragmen kolon
capinin kiguk oldugu sistemlerde sadece eksenel dispersiyonun etkili oldugunu kabul etmek
mumkundir. Eksenel dispersiyon molekuler difizyon veya akis rejiminden kaynaklanmaktadir.
Kolon capinin adsorbent ¢apinda ¢ok buyik oldugi ve ¢ok iyi bir karisimin mevcut oldugu
sistemlerde eksenel difizyon ihmal edilebilir. (12) esitlidinde son terim ise adsorbent
taneciklerinin uptake hizini gésterir. ikili gézenek yapisina sahip katilarda tanecik igi direng
ve/veya tanecik disi film direngleri adsorpsiyonu kontrol edebilir. Tanecik igi direng kontrol ediyor
ise (12) esitligi Bolim 2.2’ de verilen diferansiyel denklemler ile beraber ¢dzilmesi gerekir.
Adsorpsiyon isisinin yiksek oldugu durumlarda akigkan ve taneciklerin sicakhginin yikselmesi
difuzyon katsayisini ve 6zellikle adsorpsiyon dengesini etkiler ve adsorpsiyonu engelleyebilir.
Saliverme egrisinin elde edilmesi sirasinda devaml kolon ¢ikis derisimi incelenmesine
ragmen modelleme sirasinda kolon iginde adsorbatin ilerleyisi dnemlidir. Adsorbent dolgulu
kolonda adsorbant ilerlerken adsorpsiyonun meydana geldigi dolgu yukseklikleri kiitle transfer
bolgeleri olarak tanimlanir ve denge iligskisine bagl olarak yukseklikleri degisir veya sabit kalir.

Kolonda eksenel dispersiyonu ihmal edilerek (12) esitligi
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seklinde yazilir.
2.4 Adsorpsiyon ile Gaz Saflagtirma

Gaz karisimlarinin ayrilmasi/saflastirimasi genel olarak absorpsiyon, kriyojenik
distilasyon, membran sistemleri ve adsorpsiyon temeline dayali asamalar ile gergeklestirilir.
Absorpsiyona dayali sivi amin sollisyonlarinin kullanimi ile gaz karisgimlarindan H.S ve CO;
gazlarinin ayrilmasi gunumuizde sik kullanilan yontemlerdendir. Ancak, fazla miktarda solvent
kullanimi ve solvent yenilenmesinde (rejenerasyonunda) duyulan ylksek enerji ihtiyaci bu
sistemlerin en buyuk sorunlarindandir (Tamajon vd., 2016). Kriyojenik distilasyon ise CO, miktari
bakimindan zengin gaz karisimlarinin sivilastirilarak yiksek saflikta CO. elde edilmesine
dayanir. Bu slreclerde dondurma isleminde gerekli olan enerji miktari ¢ok ylksek olup, disuk
derisimde CO: iceren gaz karigimlarina uygulanabilirligi zayiftir (Birgen vd., 2016).
Membranlarin segici gecirgen ince bariyerler olarak kullanildi§i gaz saflastiriima sistemlerinde
ise ¢coklu ayirma basamaklarina duyulan ihtiya¢ sistemin harcadigi enerjiyi ve maliyetini ylksek
oranda arttirmaktadir (Adewole vd., 2013). Ancak, dolgulu kolonda gerceklestirilen gaz
adsorpsiyonunu temel alan sistemler ise yiuksek kapasitede caligsabilmesi, kolay surdurilmesi ve
dusik enerji ihtiyacindan dolayi siklikla kullaniimaktadir (Liu vd., 2016). Boylelikle dolgulu kolon
sistemi, adsorpsiyon temeline dayali gaz karigimlarinin saflagtiriimasi iglemlerinde en énemli
parametrelerden olan adsorplanan gaz miktarinin (kapasitesinin) hesaplanmasi ve adsorbanin
gaz karisimlari Uzerindeki segicilik katsayinin kolaylikla bulunmasina olanak saglar. Hem saf
bilesenlerin hem de ikili gaz karigimlarinin segicilik katsayinin (aag) hesaplanmasinda ise Myers

ve Prausnitz (1965) tarafindan 6nerilen, asagidaki denklem kullanilir:

__da/Xxq

Burada q, ve g, adsorplanan a ve b bilesenlerinin miktarlarini (mmol/g), x, ve x, ise

belirli kolon basincinda gaz fazindaki a ve b bilesenlerinin mol fraksiyonlarini belirtir.

Hidrojen ile zengin gazin saflagtirimasi veya dogal gazin saflastiriimasi igslemlerinde CO.,
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:uzaklastirilmasi gereken adsorptiftir. Bu amacla bakir temelli MOF (MOF-508b) (Bastin vd.,
2008), biyokutle kokenli aktif karbon (Gutiérrez vd., 2016), Zirkonyum temelli MOF (UiO-66(Zr)-
(COOH)2) (Hu vd., 2015), bakir temelli MOF (Cus(BTC). (Silva vd. ,2012), (Raganati vd., 2014)
¢inko temelli MOF (MOF-5) (Li vd. (2014) zirkonyum ve nikel temelli MOF’ lar (UiO-67/MCM-
41 ve USO-2-Ni) (Casas vd., 2013), aliminyum temelli MOF (MIL 53 (Al)) (Finsy vd. (2009)),
krom temelli MOF (MIL 101 (Cr)) (Munusamy vd., 2012), ¢inko temelli MOF ([Znz(tdc)2(MA)]n)
(Lu vd., 2016), titan temelli MOF (MIL-125(Ti)) (Rada vd., 2015) dolgulu kolonda bu gaz
karisiminin saflastiriimasi ¢calismalari 1-10 bar arasinda degisen basinglarda gercgeklestirilmistir.

Bunun yanisira bakir temelli MOF (HKUST-1) benzene ve su buhari karigsiminin
saflastiriimasinda (Zhao vd.,2015), demir temelli MOF (MIL-100(Fe)) ise propan, propylene ve

isobutan karisiminin saflastirilmasida (Plaza vd., 2012) adsorbent olarak kullaniimistir.
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3. GEREG VE YONTEM

Bu projede bakir, aluminyum, ¢inko ve titan terafitalatlarin (sirasiyla Cu-TPA, Al-TPA, Zn-
TPA, Ti-TPA) sentezi kristalizasyon, saflagtirma ve aktivasyon basamaklarinda farkli
parametrelerin incelenmesiyle yuritilmastir. Sentezlenen Cu-TPA, AI-TPA, Zn-TPA, Ti-TPA
metal organik ag yapilarinin (MOF’ larin) karekterizasyonu gerceklestiriimis ve en ylksek yuzey
alaninin elde edildigi adsorbentler icin adsorpsiyon (kinetik ve denge) c¢alismalari

gergeklestirilmistir.

3.1 Kimyasallar

MOFlarin sentezinde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri Tablo 3.1.1°de verilmistir.

Tablo 3.1.1. MOFlarin uretimde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Kimyasal (kiitlece %) Formiil Marka
Bakir Nitrat Cu(NOs3)2.3H.0 Merck
Aluminyum Nitrat Al(NO3)3.9H,0) (Merck
Metanol, MeOH (> 99.9) CH3OH Aldrich
Titanyum izopropoksit, TTIP (> 98) Ti[OCH(CHs3)2]4 Merck
Cinko asetat, ZnAc (> 99.5) Zn(CH3COOH)2.2H0 Merck
Dimetilformamid, DMF (> 98) HCON(CHs)2 Merck
Metanol, MeOH (> 99.9) CH3OH Merck
Tereftalik asit, TPA (> 99.6) CesH4(COOH): PETKIM
Tereftalik asit, TPA (85%) CesH4(COOH): PETKIM
Tereftalik asit, TPA (> 99.6) CsHi(COOH): Aldrich
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3.2 Geregler

Cu-TPA, AI-TPA, Ti-TPA ve Zn-TPA metal organik ag yapilarinin sentezi Schott sise,

Parr, karistirmali ve otoklav olarak adlandirilan doért reaktor sisteminde gergeklestirilmistir:

Schott _Sise: Bu reaktér 200 ml hacimde isiya dayanikli, dl¢tli kapakli cam schott sisedir.
Sentez reaksiyonu schott sisede kristalizasyon sicakhigindaki etivde (Binder ED 53)
karigtirmasiz veya manyetik karistiricida (IKA, RH-Digital KT/C) kangtirmali olarak
gergeklestiriimistir.

Parr Reaktér. Parr reaktor 350°C ye kadar basamakli olarak isitilip, karistirilabilen 200ml hacimli
ici teflon kapli paslanmaz celikten yapilmis ticari (4593 Parr) basingli (maksimum 250 bar)
kaptir.

Karistirmali_reaktér: Karistirmal reaktér olarak 150 ml’lik ceketli borosilikat cam reaktor

kullaniimistir. Reaksiyon suresince istenilen sicaklik harici sirkllasyonlu su banyosu (Nive BM
402) ile ceketten gecirilen sicak su yardimiyla saglanmis, reaktant ¢ozeltisinin hacmi (100 ml)
ise reaksiyon geri akim altinda gercgeklestirilerek korunmustur. Reaktor igerisindeki derisim ve
sicaklik dagihminin homojen olmasi icin reaksiyon slresince ¢ozelti, manyetik karistirici (IKA,

RH-Digital KT/C) ile sabit karistirma hizinda karistirilmistir.

Otoklav reaktér: Ti-TPA ve Zn-TPA sentezinde kullanilan otoklav reaktér 20 ml hacminde olup i¢

haznesi teflon, digi ise paslanmaz celikten olugsmaktadir. Reaktériin vidali kapagi sayesinde
reaksiyon suresince reaktant ¢ozeltisinin hacmi (15 ml) sabit tutulmustur. Reaksiyonlar otoklav

reaktdr icinde hava sirkilasyonlu laboratuvar etlviinde (Nive KD200) gergeklestiriimigtir.

Cu-TPA ve AI-TPA sentezinde ise 100 ml hacmindeki otoklav reaktord kullaniimis olup i¢
haznesi teflon, digi ise paslanmaz celikten olusmaktadir. Reaktériin vidali kapagi sayesinde
reaksiyon suresince reaktant ¢ozeltisinin hacmi (70 ml) sabit tutulmustur. Reaksiyonlar otoklav

reaktdr icinde hava sirkilasyonsuz laboratuvar ettiviinde (Binder ED 53) gerceklestirilmistir

20



3.3 Sentez Yontemleri

Ti-TPA MOF Sentezi

Ti-TPA metal organik kafes yapilarinin sentezi farkh tretim yontemleri (karigtirmali ve
otoklav reaktor sistemleri), yikama teknigi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon suresi ve Ti/TPA mol
orani kullanilarak gergeklestirilmigtir.

Calismalarda, TTIP Ti* kaynagi, TPA organik ligand, DMF ve MeOH c¢dzgen olarak
kullaniimistir. ilk olarak TPA, MeOH:DMF=1:9 hacimsel oraninda hazirlanan ¢ézgen karisiminda
¢ozulmus, hazirlanan TPA ¢ozeltisine TTIP ilave edilerek karisim ortam sicaklhiginda 30 dakika
boyunca karistirilmigtir. Elde edilen seffaf ¢ozelti reaktére konulup belirlenen sicaklik ve
surelerde reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonrasi uretilen taneler santrifiij (Nive NF
1200R) yardimi ile ¢oktirilerek sivi fazdan ayrilmistir. Kati taneler, sirasiyla DMF ve MEOH ile
yikanarak reaksiyona girmemis maddelerden/safsizliklarindan arindiriimis ve DMF ile MeOH’In
yer degistirmesi saglanmistir. DMF ve MeOH vyikamalarn farkli teknikler kullanilarak
gercgeklestiriimis ve en etkin yikama teknigi belirlenmeye c¢alisiimistir. DMF ile yikama, oda
sicakligindaki ve 60°C’ye isitiimis sicak DMF ile slrekli karistirma ile gerceklestiriimistir. MeOH
ile yilkama ise karigtirmali ve sokslet MeOH yikamasi olarak uygulanmigtir.

Karistirmali MeOH yikamasi: DMF ile yikanan yapilar santriflijle ayrildiktan sonra lizerine

MeOH eklenerek manyetik karistiricida 24 sa boyunca 440 rpm’de karigtiriimistir. 24 sa
sonunda MeOH ile yikkanmig yapilar santrifijle ayriimig ve ayni yikama adimlari 5 kere
tekrarlanarak DMF uzaklastiriimaya calisiimistir.

Sokslet MeOH yikamasi: DMF ile yikanan yapilar santrifijle ayrildiktan sonra sokslet

MeOH yikamasi yapilarak DMF ile MeOH’in yer degistirmesi saglanmistir. Sokslet MeOH
yikamasinda kullanilan sistem, sokslet ekstraktor, yogusturucu ve isiticili manyetik karistirici
icermektedir. Erlen icine aktarilan tanelerin (izerine MeOH eklenerek manyetik karistirici ile hem
karistirma hem de isitma iglemi yapilmistir. Isitma sonucunda buharlagsgan MeOH yogdusup
ekstraktor kolonunda toplanir. Yaklasik 40 dakika sonra MeOH sifon yaparak erlene dokuldr.
Gergeklesen her sifon bir MeOH yikamasini temsil etmektedir. Yikamalar boyunca toplam 5
sifon yapilarak yikama tamamlanmistir. Sokslet MeOH ylkamasi sayesinde, toplam yikama
suresi 5 glinden yaklasik 3.5 saate dusurulmustir. Yikama iglemi tamamlandiktan sonra, taneler
150°C’de -0.5 bar vakum altinda (Nive EV018) toplam 28 saat boyunca kademeli olarak (1 saat
50°C-1 saat 100°C-24 saat 150 °C) kurutulur. Ti-TPA MOF yapilarinin sentezi sirasinda izlenen
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yontemler ve incelenen parametreler sirasi ile Sekil 3.3.1 ve Tablo 3.3.1’de 6zetlenmistir.

MeOH

TTIP

TPA

A 4 A 4

\ 4

Karistirma

(30 dak @oda sicakligr)

A 4

Reaksiyon (karistirma ve otoklav reaktor)

(t saat @T °C)

A 4

Sogutma ve Coktirme

(24 saat @ oda sicakhigr)

MeOH ile yikama
Karistirma (24 saat @440 rpm
Santrifiij (@6000 rpm, 20 dak)

A 4

Santrifij
(@6000 rpm, 20 dak)

A

A

DMF ile yikama
Karistirma (24 saat @440 rpm
Santrifiij (@6000 rpm, 20 dak)

Vakumda kurutma

(28 saat @50-150 °C)

Sekil 3.3.1. Ti-TPA MOF uretim asamalarinin sematik gosterimi.
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Tablo 3.3.1. Ti-TPA MOF uretiminde incelenen parametreler

Reaktor tipi Otoklav Karistirmal
Yikama metodu (W?) e 3DP+5Mstd e 3D+5Mst
e 3HD+5MSt e 3HD+5MSt
e 3HD+5MSx®
Reaksiyon sicakhgi (°C) 95, 120, 140, 160 95
Reaksiyon siresi (saat) 24, 72, 144 72, 144
Ti**/TPA mol orani 1/2, 1/8, 1/12 1/2

aW: yikama islemi, °Oda sicakligindaki dimetil formamit ile 3 kez yikama, °Sicak dimetil formamit ile 3 kez yikama,

dMetanol ile karistirarak 5 kez yikama, ¢Sokslet cihazi ile 5 déngii metanol yikamasi

Zn-TPA MOF Sentezi

Zn-TPA metal organik kafes yapisi Uretimi solvotermal yodntemler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Zn*? metal iyonu kaynagi olarak ginko asetat; organik ligand olarak ise
teraftalik asit (TPA) kullaniimistir. Cinko asetat ve TPA mol orani Zn*2/TPA=1.5 olacak sekilde
DMF icerisinde ¢dzlllr ve karisim oda sicakhdinda 30 dakika karistirilir. Elde edilen beyaz
renkteki slispansiyon reaktére konulur. Reaksiyon sonrasi uretilen taneler sentrifij (Nive NF
1200R) yardimi ile Ust sivi fazindan ayrilir. Kati taneler, manyetik karistirici kullanilarak sirasiyla
DMF ve metanol ile yikanir ve reaksiyona girmeyen maddelerden/safsizliklarindan arindirilir.
DMF ve MeOH yikamalari farkli teknikler kullanilarak gerceklestiriimis ve en etkin yikama teknigi
belirlenmeye c¢alisiimistir. DMF ile yikama, oda sicakliindaki ve 60°C’ye isitiimis sicak DMF ile
surekli karistirma ile gergeklestiriimistir. MeOH ile yikama ise Ti-TPA MOF sentezinde oldugu
gibi karistirmali ve sokslet MeOH yikamasi olarak uygulanmistir. Yikama iglemi tamamlandiktan
sonra, taneler 150 °C’de -0.5 bar vakum altinda (Nuve EVO018) toplam 28 saat boyunca
kademeli olarak kurutulur (1 saat 50°C-1 saat 100°C-24 saat 150°C). Zn-TPA MOF uretimi farkh
reaktor sistemlerinde, reaksiyon kosullarinda ve farkh yikama teknikleri ile gergeklestirilmigtir.
Uretim sirasinda izlenen yontemler ve incelenen parametreler sirasi ile Sekil 3.3.2 ve Tablo

3.3.2'de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.3.2. Zn-TPA MOF Uretiminde incelenen parametreler

Reaktor tipi Otoklav Karigtirmal
Yikama metodu e 3DP+5Mstd e 3D+5Mst
(W) o 3HD+5MSt e 3HD+5MSt

e 3HD+5MSx°®

e 50°C’de kurutma

Kurutma etkisi 150 °C’de kademeli kurutma e 150°C’de kademeli
kurutma
Reaksiyon sicakhgi
95, 120, 140, 160 95
(°C)
Reaksiyon suresi
24,72, 144 72
(saat)
Ti*4/TPA mol orani 1,15,3 15,3,6

a\W: yikama iglemi, ® Oda sicakhgindaki dimetil formamit ile 3 kez yikama, ¢ Sicak dimetil formamit ile 3 kez yikama, ¢

Metanol ile karistirarak 5 kez yikama, © Sokslet cihazi ile 5 dongl metanol yikamasi
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[ Zn(CH3COOH)2.2H20 ] [ TPA (CsHa(CO2H)2)

\ 4 v

[ DMF((CH3)2NCOH) ]
[ Karistirma (30dak., oda sicakhiginda) ]
[ Reaksiyon (Karistirmali veya otoklav kullanilarak) ]

l

Sogutma ve Coktlirme
(24 saat, oda sicakliginda)
Santrifij
(6000 rpm, 20 dak)

A 4

DMF ile yikama
e Karistirma (24 saat, 440 rpm)
e  Santrifij (6000 rpm, 20 dak)

A 4

Metanol ile yikama
e Karistirma (24 saat, 440 rpm)
e  Santrifiij (6000 rpm, 20 dak)

v

[ Vakumda kurutma (28 saat @50-150°C) ]

Sekil 3.3.2. Zn-TPA MOF Uretim agamalarinin sematik gosterimi
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Cu-TPA Sentezi

Sentez icin literaturde (Carson vd., 2009) verilen metod modifiye edilerek kullaniimistir.
Esmolar Cu(NO3)2.3H20 ve TPA, oda sicakliginda 1 saat 330 rpm’de manyetik karistirici
yardimiyla DMF’te ¢dzllerek reaktorlere (schott sisesi (F), otoklav reaktdr (A), parr reaktor (P))
alinmigtir. Reaktorlerde kristalizasyon islemi 24, 36, 48, 72, 168, 240 saat boyunca oda sicakligi,
50°C veya 110°C’de gerceklestiriimistir. Kristalizasyonun sonunda reaktérler sogumaya
birakilmis ve 3.5 saatlik bir soguma periyodunun sonunda ¢ozeltide mavi tanelerin ¢oktigu
g6zlenmistir. Ayirma islemi icin ¢oktirme (D) veya santrifij yontemi(C) kullaniimis ve ancak
yontemlerin etkisi olmadigi goéruldigu icin sentez basamaklarini hizlandirmak igin snatrifiiz ile
ayrima yontemi tercih edilmistir. Elde edilen yas Cu-TPA &6rnekleri vakum etiiviinde 50°C’de
veya oda sicakliginda 1 gece bekletilerek kurutuldular. Yikama adiminda reaksiyona girmeyen
terefitalik asitlerin yapidan uzaklastiriimasi icin DMF kullanilirken, DMF’yi uzaklastirmak igin
kaynama noktasi daha dusik olan metanol (kaynama noktasi: 65°C) kullaniimistir. Yikama
isleminde 150 ml ¢ozlcu ile sokslet (5 déngu) veya karistirma metodu kullaniimistir. Son
basamak olan aktivasyon isleminden 6énce kurumasi i¢in 1 gece bekletilen Cu-TPA o6rnekleri
225°C'de (32 dakikada veya 50°C basamakla 200°C’ye) 24 saat aktive edilmis ve DMF yapidan
uzaklastinimigtir. (Sekil 3.1.3).
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Cu(NO3)2+CsH4(COOH)
METAL

Cu(NO,),.3H,0 (MERCK)

Cu[CsH4(CO0)2](DMF)+2HNO3

(1)
ORGANIK BAGLAYICI

Terefitalik Asit (TPA, (H,BDC))

(PETKIM A.S./ALDIRICH)
Karistirma (1s, 250C) ; Coziicii
¢ DMF
Kristalizasyon (1 10°C / RT,
24.36.48.72.168s. F. P. A)
Sogutma (250C)
\4
Ayirma (santrifiij 25dk,
3000rpm)
A4
Kurutma (RT/5 0°C Vakum)
\ 4
s s 5 cusis
(330rpm, 18s)/Sokslet 1 Metanol/DMF
Ekstraksiyon Yontemi (Sx), (150 ml)
(5 dongti))
A\ 4
Aktivasyon (R225, R50)

v

Cu-TPA

Sekil 3.3.3. Cu-TPA sentez semasi (Carson vd., 2009).
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Kristalizasyon isleminin farkli reaktdrlerde tamamlanmasindan sonra uygulanan

parametrik calisma ile Cu-TPA MOF’larina verilen kodlar Tablo 3.3.3’de 6zetlenmektedir.

Tablo 3.3.3. Cu-TPA sentez kosullari ve kodlamalar*

Aktivasyon

(A)

Sentez basamaklari Kristalizasyon Yikama (Y)

Reaksiyon| Reaktor

Reaktdr| Sdresi, |sicakhgi,°C Cozilcil Yikama
CuTPA-Rt-Y-A(T) tipi saat (T) Metodu |R225| R50
(R) (t)
24,36,48, | RT, 50°C,
Parametreler F.AP 72,168, 110°C M veya D | St veya Sx
240

* F: Schott sisesi, A: Otoklav reactor, P: Parr reactor, M: Metanol, D: DMF, St: Karigtirma, Sx: Soxhlet
ektraksiyonu, R225: 225°C etiivzde direkt i1sil aktivasyon, R50: Oda sicakliinda baslayarak basamakli (her
basamakta 1 saat bekleyerek) 200°C ye kadar isil aktivasyonu)

Al-TPA Sentezi

Al-TPA sentezi i¢in hidrotermal ve solvotermal olmak Uzere iki metod kullaniimistir.

< Hidrotermal Metot

Literatirde yer alan hidrotermal sentez ¢alismalari (Loiseau vd., 2004; Rallapalli vd.,
2010) g6z énunde bulundurularak Molar oranlari 1 Al (18.23 g): 0.5 TPA (4.03 g): 80 H>O
(70ml) olmak Uzere Urunler 100 ml'lik teflon kap icerisinde oda sicakhiginda 5 saat 330
rom'de manyetik karistirici (IKA-Werke RT5 Power) ile karistirilir. Kristalizasyon iglemi igin
teflon kap otoklav i¢ine konularak etivde (Binder-ED 53 Model) 220°C 'de 72 saat'de
gergeklestirilir. islem tamamlandiginda, otoklav etiivden gikarilarak sojumaya birakilir.
icerisindeki sollisyonun kati ve sivi fazini ayirmak igin 3000 rpm'de 25 dk sentrifilj (Hettich
Rotofix32 Zentrifugen) ile ¢oktirme islemi uygulanir ve Ust fazda olan sivinin pH'i élculur.
Kalan kati faz oda sicakhginda geker ocak altinda kurumaya birakilir. Yikama islemi igin, kati
faz 50 ml deiyonize su ile ¢dzunup, 2 saat manyetik karistirici (IKA-Werke RT5 Power) ile
330 rpm'de karisir. islemin sonunda sollisyon 25 dk santrifiij edilir, tst fazdaki sivinin pH'i
Olgulur. Bu yikama iglemi 5 defa tekrar edilir ve kati faz 25°C'de ¢eker ocak altinda kurumaya

birakilir. Hidrotermal metodunun aktivasyon basamaginda kalsinasyon yontemi ile
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aktivasyon ve ¢ozucu ekstrasiyonu ile aktivasyon olmak Uzere iki farkh aktivasyon metodu
uygulanmistir.

Kalsinasyon yéntemi ile aktivasyon: Aktivasyon basamag: igin kuruyan kati faz, porselen
krozeye aktarilir ve firrnda (Binder-ED 53 Model) 330°C'de 72 saat kurutulur ve Al-TPA elde

edilir. Bu yontem ile sentezlenmis olan ALTPA sentez asamalari Sekil 3.3.4a 'de verilmigtir.

Coziict Ekstraksiyonu ile aktivasyon: Aktivasyon basamagi i¢in kuruyan kati faz, 50ml DMF

ile oda sicakhdinda 1 gun manyetik karistirici (IKA-Werke RT5 Power) ile 330 rpm'de
karistirihr ve sonrasinda (3000 rpm'de 25 dk) santrifljj islemi uygulanir. Ardindan kati faz,
tekrar 50 ml DMF ile karistiriip teflon kaba alinir ve otoklav icine konulur. Otoklavda
130°C'de 1 gun bekletilir ve etlivden (Binder-ED 53 Model) c¢ikartihp oda sicakliginda
soguma icin bekletilir. Otoklav acilir ve santrifij islemi uygulanarak kati ve sivi faz ayrilir.
Otoklav icinde DMF ile yikama islemi tekrar uygulanir ve ayni sekilde ¢éktlirme islemi yapilir.
Kati faz vakum etivi (VACIOTEM-T, P-Selecta Oven) ile vakum altinda 130°C 'de 2 saat
kurutulur ve filtre kagidina alinir. Yikama icin Sokslet ekstraktériinde, 200 ml metanol
¢ozlcusu ile 20 saat ekstrakte edilir. Aktivasyon igin ekstrakte edilmis madde, porselen
krozeye alinir ve firnda 200°C 'de 72 saat aktive edilerek AL-TPA nihai trlinG elde edilir.
Cozlcu ekstrasyon metodu ile sentezlenen AL-TPA sentez asamalari 6zet olarak Sekil
3.3.4b ‘de belirtilmigtir.
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METAL — o G ORGANIK
AI(NO,). 9H,0 Kanstirma (25°C, 330 rpm)  |<— BACLAYICI
(Aliiminyum Nitrat Terefitalik Asit (TPA,
Nonahidrat - - (H2BDC))(PETKIM
(Sigma Aldrich Kristalizasyon (Otoklav, 220°C, 725) AS)
9 o — €0zUCU
Sogutma (25°C) Saf Su

Coktiirme (3000 rpm, 25 dk.)

Kurutma (25°C)

Yikama (Karistirma, 330 rpm,2s) | «<—— COZUCU

Saf Su
4 kere _J Coktiirme (3000 rpm, 25 dk.)
tekrar
pH olciimii
Kurutma (25°C)

|

Aktivasyon (330°C, 72 s)

}

Al-TPA

Sekil 3.3.4a. Hidrotermal metot ile Al-TPA sentezi (Kalsinasyon yontemi ile aktivasyon)
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METAL Kanistirma (25°C,330 rpm) < M
AI(NO,),.9H,0 BAGLAYICI
(Alumlnyum \l/ Terefitalik ~ Asit (TPA,
Nitrat Kristalizasyon (ptoklav, 220°C, 72s) (H2BDC))
Nonahidrat ¢6z0cU saf Su
(Sigma Aldrich) v
Sogutma (25°C)
Coktiirme (3000 rpm, 25 dk.)
Kurutma (25°C)
Yikama ( Karistirma, 330 rpm,2s) | <— COZUCU Saf Su
4 kere | \l/
tekrar Coktiirme (3000 rpm, 25 dk.)
— pH olciimii
v
Yikama ( Karistirma, 24s) |<— COZUCU(DMF)
Sogllltma (25°C)
v
Coktiirme (3000 rpm, 25 dk.)
— v
5 kere Yikama ( Otoklav,130°C, 24s) |<— COZUCU(DMF)
tekrar v
— Sogutma (25°C)

Coktiirme (3000 rpm, 25 dk.)

v

Kurutma (130°C, 2 s)

v

Yikama ( Sokslet,72°C, 20 s)

v

Aktivasyon (200°C, 72 s)

¥

Al-TPA

< COZUCU (MetOH)

Sekil 3.3.4b. Hidrotermal metot ile Al-TPA sentezi (¢dzlict ekstraksiyonu ile aktivasyon)
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<+ Solvotermal Metot

Chen vd., (2012) tarafindan gelistirilen prosedir modifiye edilerek bu projedeki Al-
TPA’nin solvotermal sentez metodu olarak uygulanmigtir. Molar oranlari 1 Al (1.85 g): 1.48
TPA (1.21 g): 184.5 DMF (70ml) olacak sekilde urtnler teflon kap igerisinde 1 gin boyunca
oda sicakhginda 330 rpm'de karistirilir ve otoklava konulur. Kristalizasyon basamagi igin
otoklav etlvde (130°C 'de 72 saat) bekletilir ve ardindan oda sicakliginda sogumaya birakilir.
Soguduktan sonra 3000 rpm'de 25 dk oda sicakliginda santrifiij islemi uygulanir ve kati faz
bir glin oda sicakliginda kurumaya birakilir. Yikama islemi icin, kati faz 50ml DMF ile
¢ozdurulip otoklav igine konulur ve 130°C'de 1 gin etlivde bekletilir. Otoklav firindan
cikartihp sogumaya birakilir ve santrifijj islemi uygulanir. Yapilan DMF ile yikama islemi bir
kez daha tekrarlanir. Elde edilen tozlar filtre kadidina aktarilir ve 200 ml metanol ile Sokslet
ekstraktoriinde 72C'de 20 saat ekstrakte edilir. Aktivasyon asamasi igin, elde edilen tozlar
porselen krozeye aktarilir ve 130°C 'de aktive edilip ALTPA GrGninin son halini elde ederiz.
Solvotermal metot ile Uretilen ALTPA'nin sentez asamalarn Sekil 3.3.4c’de 6zet olarak
verilmigtir.

Al-TPA sentezi i¢in incelenen parametreler ve sabit tutulan kosullar Tablo 3.3.4’de
Ozet olarak verilmistir. Hidrotermal sentez igin kristalizasyon dncesi karistirma suresi (1saat,
3.5 saat, 5saat) , ylkama sayisi (5,10) ve pH etkisi (3.91, 4.06) , yikama sirasindaki ¢ozlci
etkisi (su, su/dmf /metanol) ve aktivasyon sicakliginin (330°C, 360°C, 410°C, 420°C)
incelenmistir. Solvotermal sentez igin kristalizasyon sicakhiginin (130°C, 200°C), yikama
sirasindaki ¢dzlcu (dmf/metanol, methanol) ve aktivasyon sicakliginin(130°C, 200°C, 330°C)
etkisi incelenmigtir. Hidrotermal ve solvotermal sentez yonteminde degistirilen parametrelerin

etkisi karekterizasyon ¢alismalari ile gézlemlenmistir.
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ORGANIK BAGLAYICI
Tereftalik Asit [TPA, (HZBDC)(PETKIM A5.)

ctzicl

> | Karegtirma (25 °C, 330pm, 1g ) L_
: ' M, M-Dirmetilformarnit (Sigma Aldrich)

|

| Kristalizasyon |Otoklay, 130 °C, 725) |

A[NO3)2.9H20
Aliminyum Nitrat Menahidrat
{Sigra Aldrich)

Sogutma (25°C)

I

| Coktiirme (3000 rpm, 25 dk.) |

]

| Vikama | Otoklav, 130°C, 1¢) I.— Co20c0
N.N-Dimetilformamit (Sigma Aldrich)

2 kere tekrar J.'
| caktiirme (2000 rpm, 25 dk) |

Cozhch

- e
| ﬂkﬂm: Soxhlet, 72 C. 20 5:' | g Met'no“sl'lm‘ Aldl'lcl'ﬂ

| Kurutma [ 75 "C vakum} |

| aktivasyon ( 130°C, 72¢) |

Al-TRA

Sekil 3.3.4c. Solvotermal metot ile AI-TPA sentezi
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Tablo 3.3.4. AI-TPA sentezinde kullanilan yontem ve incelenen parametreler

Sentez .
. Etki Incelenen Parametre Sabit Tutulan Sartlar
Yontemi
L Twi= 220°C( 72s) , Tax = 330°C
Karistirma Suresi 35 (72s)
(saat) 5 1Al : 0.5 TPA :80 su
Yikama= 5S
. Twi= 220°C( 728) , Takt = 330°C
pH Etkisi ve 3.91 (5S5) (729)
S
yilkama sayisl 4.06 (10S)
1Al: 0.5 TPA:80 su
Hidrotermal
.. Su (5su)
Yoéntem Lo Tii= 220°C( 72s) , Tae = 330°C
Cdzlcu ve Su + DMF + Metanol (729)
S
yikama Etkisi (5S
1Al: 0.5 TPA :80 su
+1D+2D(ab)+1M(sx))
330 Twi= 220°C( 72s) , Tae = 330°C
Aktivasyon 360 (72s)
Sicakligi (°C) 410 1Al: 0.5 TPA :80 su
420 Yikama= 5su
L Taq = 200°C (72s)
Kristalizasyon 130
1 Al: 1.48 TPA: 184.5 DMF
Sicakligi (°C) 200
Yikama= 2D(ab) + 1M (sx)
e Tki= 130°C( 72s)
Solvotermal |Yikamada ¢oziici DMF+Metanol
= - Tak = 200°C (72s)
Yontem etkisi Methanol
1 Al: 1.48 TPA: 184.5 DMF
. 130 Twi = 200°C (72s)
Aktivasyon
200 1 Al: 1.48 TPA: 184.5 DMF
Sicakligi (°C)
330 Yikama= 2D(ab) + 1M (sx)

*S=su, D=DMF, M=methanol 5S= 5 kere su ile yikama, 2D(ab)= otoklav igcinde DMF ile yikama, 1M(Sx) =

methanol ile sokslet yikama
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3.4 MOF larin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen MOFlarin morfolojik 6zelliklerinin tayini taramali elektron mikroskopu
(SEM, FEI QUANTA 250 FEG) kullanilarak farkli biylutme oranlarinda incelenmigtir.
Sentezlenen MOF larin 1sil stabilitesi 1sil agirlik analiz cihazinda (Shimadzu TGA-51)
10°C/dk isitma hizinda ve 40 mL/min hava akis hizinda yapilmasiyla gozlemlenmigtir.
Atomlar arasi etkilesimler ve bagli gruplarin belirlenmesi 1.5 mg MOF 6rnedinin 148.5 mg
KBr ile karistiriip pelet haline getiriimesiyle Fourier-Transform kizil étesi spektrometresi
(FTIR, Shimadzu 8201) kullanilarak, incelenmistir. Mineralojik ve kristalografik yapinin analizi
X-1gint kirinimi (XRD, Philips X’Pert Pro Diffractometer) cihazi kullaniimistir. Sentezlenen
MOFlarin gbzenekliik ve vylzey alani hacimsel adsorpsiyon cihazi (Micromeritics-
ASAP2010M) kullanilarak 77 K de elde edilen N adsorpsiyon-desorrpsiyon izotermeleri
kullanilarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon denemelerinden 6énce MOFlar 200°C de 24 saat

slire ile 10°mbar dan daha iyi vakum ile degaz edilmistir.

3.5 Difiizyon Katsayisi Olgiim Galismalari

Difizyon katsayisi 6lgum calismalari igin kullanilan ZLC (Zero Length Column)
yontemi Kromatografik bir ydntem olup az miktarda madde kullanimi ve diger kinetik élgim
metodlarina gdre basit bir sistem olmasi nedeni ile ekonomiktir.

ZLC deney dizenegi (Sekil 3.5.1.) adsorbent dolgulu kolon, 300°C ye isitilabilen etiv
(Binder), akis hizi kontrol elemanlari ve Kitle Spektrometrisinden (MS-Hiden HPR20)
olusmaktadir. iki adet sinterlenmis disk (35um) (Alltech) arasina 1-2 mg adsorban
yerlestirilirilerek adsorbent dolgulu kolon (ZLC) hazirlanir. Adsorbana ait tozlarin MS cihazina
kagmamasi i¢in kolonun kalan yerleri cam yuni ile kaplanir. Adsorbat gazlar (H,, CH4, CO,
CO.) ve supurucu gaz (He) ayri iki vana (V1, V2) baglidir. Bu gazlarin akis hizlari DFC akig
hizi kontrol elemanlari (Aalborg DFC26 Mass Flow Controller) ile kontrol edilir. Cikista
bulunan vana (V3) vent yonlne gevrildiginde, gazlarin bir kismi agik olan V3 vanasindan
disari giderken bir kismida MS cihazi tarafindan vakumlanarak cgekilir. V3 vanasi sabun
kopukll akis metre yonine gevrilip, gaz akis hizi kontrol edilir ve dogrulanir. Adsorpsiyon igin
toplam akis hizi 100 ml/dk olacak sekilde seyreltik (%10) adsoptif -Helyum gaz karisimi ZLC
a gonderilir. MOF adsorbat gaz ile dengeye gelince adsorbat gaz akigi durdurulur ve saf
Helyum supuricu gazi (100 ml/dk) ile desorpsiyon saglanir. Desorpsiyon egrisinin analizi ile
difizyon katsayisi ve Henry denge katsayisi hesaplanabilir. Etlv sicakhgi 200°C ye

yukseltilerek, 10 ml/dk Helyum supurtcu gazi ile MOFun 1 giin boyunca degaz islemi yapilir.
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Y
Adsorban gaz:
Hx,
—~ A ‘( '}(])
Ceh B R
sabun kdpiikli Stptiriici gaz:
akis metre He
(S-O Vs
p -
A\ 4
_m§ hizs _-\hs hizt
kontrol cihazs fontrol cihaz
il s 1
1 V- Vi
MS (HPR 20) . . e
T,

= :

ZLC hiicresi i b adsorbent (i
Ly sinterlenmis disk
arasmnda)

Sekil 3.5.1. ZLC deney duzenegi

Adsorpsiyon sicakligi olan 34°C, 70°C,100 °C ‘de elde edilen desorpsiyon egrileri,
diflizyon katsiy1 ve Henry denge katsayisi elde edilir.

ZLC sisteminde kullanilan kiresel MOF adsorbentleri, homojen bir sekilde yayilmis
ZLC hucresinde bir ka¢ tabaka halinde bulunmaktadir. Adsorbent Uzerine gdénderilen
supurdcu ve adsorban gazlarinin ideal oldugu ve birbirleriyle ¢ok iyi karistigi kabul edilir. ZLC
hicresinin kisa olmasi ve gerektirdigi adsorbent miktarinin ¢ok az olmasi is1 ve dig kutle
transferine karsi direncin adsorpsiyon kinetigi Uzerine olan etkisinin ihmal edilmesine olanak

saglar. Bu 6zelliklerdeki adsorbent dolgulu kolondan (ZLC) desorpsiyonun diferansiyel kiitle
transfer denklemleri;

5‘1:0(5%25‘1 (15)

ot ‘\or? ror

vsd—q+|:c=o (16)
dt
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Burada r tanecik yaricapi, Dc tanecik (kristal) i¢i diftizyon katsayisi, Vs tanecigin kati
hacmi, F supurict gazin akis hizi, q ve C adsobat ve adsorptif derisimi, t zamandir.

Asagidaki baslangi¢ ve sinir kosullari ile;

9, 0)= q(0)=qo=KCo; C(0)=Co ; [%} =0 (17)
r=0

adsorplanan miktardaki degisim asagidaki analitik ¢6zim denklemi elde edilir;

_q "  p2 2

% 9 _1 6025 e)z‘p(zﬂ" 1/1°) (18)
qo n:lﬂn [ﬂn + L(L_l)]

BnCOt P+ L-1=0 (19)

Denklem 4 supurict gaz derisiminin(C) giris derisimine (Co) orani seklinde yazilabilir;

C_ o5 exp(- B,°D.t/r?) (20)
=B+ L(L-1)

o

Yuksek akis hizlari ve desorpsiyonun ilerleyen kisimlarinda denklem 20

In (Cio) ~In (m) - (/312 Rﬂ) t (21)

seklinde yazilarak diftizyon katsayisi ( Dc) ve Henry katsayisi (K) hesaplanabilir. Burada L

zaman sabitidir.

(22)

L—E purge flowrate I’ _[c
3 crystalsvolume KD,

3.6 Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon GCaligsmalari

Laboratuvarimizda yapilan adsorpsiyon c¢alismalari, Sekil 3.6.1" de gdsterilen deney
dizenegi ile yapilmistir. Dlizenekte gaz (karbon dioksit, karbon monoksit, hidrojen, helyum)
hazirlama Unitesi icinde Ug yollu vanalar (VTP1, VTP2, ve VTP3), akis hizi kontrol elemanlari
(MFC1 ve MFC2) ile manifold/dagitici (M1), adsorban ile doldurulan kolon ve gaz analiz
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edici (GC-Agilent 7890A) bulunmaktadir.

VIP3

I
[
|
I
I
I

| HEATER
(max. 300C)

Sekil 3.6.1. Gaz adsorpsiyon sistemi; VTP1, VTP2, ve VTP3: (¢ yollu vanalar, MFC1 and
MFC2: akis kontrol elemanlari, M1: manifold, F1: filtre, BPR: geri basing

regulatéri

ikili gaz karisimlarinin adsorpsiyonu igin, ikili gazlar (CO2/H,, CO/H2, CH4/H, ve
CO./CH4 ve) ylksek basingli regulatérler tarafindan, belirli bir akis hizi elde etmek icin akis
hizi kontrol elemanlarina gdénderilir. Adsorpsiyon isleminde kullanilacak gazlar dagitici
(manifold) iginde karigir ve akis kontrol elemanlari tarafindan VTP1’ e gdnderilerek gazin
gecis yonune (bypass ya da reaktor tarafl) karar verilir. Bypass hatti kullanilan gazlarin
reaktdre yani dolgulu kolona gdénderilmeden énce sabit bir akis hizina sahip olmasi igin
kullanilir. Bypass hattindan gecen ikili gaz karigimi sabit bir akis hizina sahip olduktan sonra,
VTP1 ve VTP2 vanalan bypass hattindan reaktdr tarafina cevrilerek adsorpsiyon islemi
baslatilir ve gaz karigsimi dolgulu kolon tzerinden gegmeye baslar. Dolgulu kolondan ¢ikan
gaz karigimi, kolonun ¢ikiginda bulunan gaz kromatografi ile analiz edilir. Kullanilan gaz
kromatografinin iki adet isil iletkenlik detektdrt bulunmaktadir: 6n ve arka (TCD) detektoérler
ile iki taslyici gaz (6n: helyum 40mL/dk ve arka: nitrojen 40mL/dk). Her bir adsorpsiyon
¢alismasindan sonra ikili gaz karisiminin akis hizinin toplam degerine esit miktarda helyum
sUpuricu gazi gegirilmesiyle desorpsiyon islemi yapilir. Son olarak kolon sicakhgi arttirilarak
adsorbanin rejenerasyonu tamamlanir.

Adsorpsiyon kolonu adsorban ile doldurulmasiyla geri basing duzenleyicisi (BPR,
Bronkhorst) sayesinde 1, 5 ve 10 bar’ ik ortamlarda adsorpsiyon calismalari yapilmigtir.

Kolona doldurulan adsorban pargaciklarinin kolondan disariya sUpurdlmesini 6nlemek
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amaciyla kolonun giris ve ¢ikis uglari kuvars pamugu ile doldurulmustur. Sentezlenen metal

organik ag yapilarindan en yuksek ylzey alanina sahip olan Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Al-

TPA 6rneklerinin 6zellikleri ve sistemin guvenilirligini test etmek amaci ile kolona doldurulmus

zeolit 13-X ve bu kolonlarin karakteristigi Tablo 3.6.1° de verilmistir.

Tablo 3.6.1. Dolgulu kolon karakteristigi ve kolona doldurulan Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA, Al-

TPA ve zeolit 13-X ozellikleri

Kolona Doldurulan Adsorbanlar

Kolon Karakteristikleri _ _
Cu-TPA | Ti-TPA | Zn-TPA | AI-TPA | Zeolit-13X
ve
. toz toz toz toz ranul
Adsorban Ozellikleri (toz) (toz) (toz) (toz) (9 )

Kolon uzunlugu (cm) 24.8 17.7 24 24.5 24.8

Kolon ¢api1 (cm) 0.67 0.80 0.65 0.60 0.67

Adsorban tabaka uzunlugu (cm) 10.8 13.0 14.6 15.5 18.80

Yatak hacmi (cm?3) 3.81 6.5 4.8 4.4 3.81

aMikro gozenek hacmi (cm®/g) 0.26 0.53 0.31 0.68 0.49

®Ortalama gézenek gapi (A) 6.0 6.2 8.5 9.9 5.8

Yiizey alani (Sger) (Mm?/g) 530 1237 778 1270 1359

Bosluk hacmi (Vyatak-Vikat) (CM3) 2.78 4.61 3.91 4.46 1.55

Doldurulan adsorban miktar (g) 4 3 3 2.5 4.6

aBJH methodu kullanilarak hesaplanmistir.

PHorvath-Kawazoe methodu kullanilarak hesaplanmistir.

Dolgulu kolon etrafinda yapilan adsorbat dengesi (23) esitliginde yer almaktadir.

an

d_ta =Fao — F, (23)

Adsorblanan gaz miktarini (mmol), na hesaplamak igin (24) esitligi kullanilmigtir.

t F,
dng = Fgq (1 —5)dt (24)
0 Fao

Xa (Fa/Fa,=C/C,) kolona giris ve cikistaki gaz akis hizlarinin orani olarak tanimlanmistir.

Denklem 2’ deki esitigin 0 dan t anina kadar integrali alinarak (25) esitligi elde edilmis,

bdylece gazin kolondaki ortalama kalma siresi (dk), 7 hesaplanmistir.
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AN c%)dt (25)

Adsorbent tarafindan adsorplanan gaz miktari, ga (mmol/g) hesaplanmasinda (26) esitligi

kullaniimistir.
Vp—Vs)XPpxX
(Fao'Ta ( . ;);b = a)
= 26
Ta Mads (26)

Yatak hacmi (mL) Vy, kati hacmi (mL) Vs, herhangi bir t anindaki adsorptif gaz miktari
C ve adsorptif gazin yatak girisindeki yodunlugu Co ile, yatak igcindeki basing (bar) Py ile;
herhangi bir t anindaki adsorptif gaz akis (mmol gaz/dk) hizi F, ile, adsorptif gazin yataga
besleme girigsindeki akis hizi F4o ile gosterilmis olup, kolon sicakhgi (K) Ty ve ideal gaz sabiti
R (0.0831 mLbar/mmolK) ile belirtilmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu projede Aliminyum terefitalat (AI-TPA), Titanyum terefitalat (Ti-TPA), Bakir
terefitalat (Cu-TPA) ve Cinko terefitalat (Zn-TPA) metal organik ag vyapilari (MOF)
sentezlenmis ve yapisal 6zellikleri belirlenmistir. En ylksek ylzey alanina sahip AlI-TPA, Ti-
TPA, Cu-TPA ve Zn-TPA lar adsorbent olarak secilmis, ZLC metodu ile CO2, CO, H; ve CHa4
gazlarinin segilen adsorbentlerde difizyon katsayisi ve bu gazlarin ikili karigimlarinin segilen

adsorbent dolgulu kolonda saliverme egrileri yardimi ile ayirma etkinligi elde edilmigtir.

4.1 Sentez Galigmalan

Bu projede Aliminyum terefitalat (AlI-TPA), Titanyum terefitalat (Ti-TPA), Bakir
terefitalat (Cu-TPA) ve Cinko terefitalat (Zn-TPA) ag yapilari sentezlenmistir. Sentez
asamasinda literatlirde verilen regete (yontem) kullaniimakla beraber ylizey alanlarini
arttirmak igin sentez basamaklari olan

e Kristalizasyon
e Yikama
¢ Isil aktivasyon
Basamaklarinda degisiklik yapiimistir. Yapilan ¢alismalarda hedeflenen yapisal 6zelliklere

ulasmak Uzere ¢ok sayida sentez yapiimigtir.

41.1 Ti-TPA Sentezi

Reaktor tipinin etkisi

Bu calismada, Ti-TPA MOF vyapilari iki farkl reaktér sistemi( karistirmali ve otoklav)

kullanilarak sentezlenmis ve sentez kosullari Tablo 4.1.1.1’ de verilmigtir.
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Tablo 4.1.1.1.Farkh reaktor sistemleri kullanilarak gergeklestirilen Uretimlerin reaksiyon

kosullar

Etki incelenen parametreler Sabit kosullar

Treaksiyon =95°C

.. treaksiyon = 72 Saat
Otoklav reaktor
Reaktor tlpl N / Ntpa = 1/2

Karistirmali reaktor
W = 3HD + 5MSt

R150

aKurutma isleminde 150°C’ye kadar kademeli sicaklik artisi

Sekil 4.1.1.1(a)da verilen FTIR spektrumunda, 1673 cm™de aromatik karboksilik
asite ait karboksil grubu (Rada vd., 2015), 1580 ve 1510 cm™Y'de asimetrik C-O gerilme (Zhao
vd., 2013), 1420 cm™'de karboksilik gruplarinin C=0 simetrik gerilme titresimleri (Rada vd.,
2015) ve 1390 cm™¥'de C-O simetrik gerilme titresimleri (Zhao vd., 2013) gorilmektedir. 1300-
700 cm? araliginda gorilen pikler ise TPA’nin dizlem disi egilme titresimlerini
go6stermektedir (Zhao vd., 2013). DMF’ye ait FTIR spektrumunda (Sekil 4.1.1.(b)) 1665 cm"
Yde C=0 gerilme (Dikio ve Farah., 2013), 1388 cm™Yde C-N gerilme, 1256 cm*de N-CHg3
gerime, 1093 cm¥de N-Cn—H deformasyonu ve 659 cm?de O=C-N-C bikilme
titresimleri(Sharma vd., 2007) gorulmektedir.
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Sekil 4.1.1.1. (a) TPA ve (b) DMF FTIR spektrumlari

Sekil 4.1.1.2’ de verilen. FTIR spektrumlarindan (1673 cm™ piki) reaksiyona girmemis
TPA varhi§i gorilmektedir. Spektrumlardaki 1400 cm™’ deki pik ise Ti-TPA MOF yapisinin
olusumunu gdsteren Ti ile TPA arasindaki egilme baglarini géstermektedir (Rada vd., 2015).
Ayrica 400-800 cm™de gorilen genis arallk O-Ti-O bag olusumunu gostermektedir
(McNamara vd., 2013). Farkh reaktor tipinin kullaniimasi, sentezlenen Ti-TPA yapilarinin

FTIR spektrumlarinda blylk degisiklik meydana getirmemis ve iki farkli reaktor tipinde de

benzer yapilar sentezlenmistir.
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Transmitans (%)

T T T T T T T T

1850 1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650
Dalga Sayist (cm)

s Karigtirmali reaktér - Oda sie. DMF - Karigtirmali MeOH yikama

e Otoklay reaktdr - Oda sic. DMF - Karigtirmali MeOH yikama

e Karigtirmali reaktor - Stcak DMF - Karistirmali MeOH yikama
~— Otoklav reaktor - Srcak DMF - Kangtirmali MeOH yikama

Sekil 4.1.1.2. Ti-TPA MOF tanelerine reaktor tipinin ve yikama tekniklerinin etkisini gésteren
FTIR Spektl’um|al'l (Treaksiyon = 95 oC:, treaksiyon = 72 Saat, nTi / nTPA = 1/2

Sentezlenen yapilarin XRD desenlerinde
(Sekil 4.1.1.3) Ti-TPA MOF’ un karakteristik pikleri (26=6.7, 9.8 ve 11.6°) gorulmustur
(McNamara vd., 2013). Karistirmali reaktorde dretilen Ti-TPA MOF’larin pik siddetinin daha

yuksek olmasi bu reaktdrde sentezlenen yapilarin kristal yapisinin daha iyi gelistigini
gOstermistir.
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20(°)

e Kangtirmali reaktor - Sicak DMF - Karigtrmali MeOH yikama
Karigtirmali reaktor - Sicak DMF - Sokslet MeOH yikama"
Otoklav reaktor - Sicak DMF - Karigtirmali MeOH yikama

5 10 15 20

Sekil 4.1.1.3. Ti-TPA MOF tanelerine reaktor tipi ve yikama tekniklerinin etkisini gésteren

XRD Spektl’um|al'l (Treaksiyon = 95 c’(.:, treaksiyon = 72 Saat, nTi / nTPA = 1/2)

Sekil 4.1.1.4°de verilen Isil gravimetrik egrilerinde (TGA) 300°C’ ye kadar gerceklesen
agirlhik kaybi, yilkama ¢éziculerine (MeOH ve DMF) aittir. MeOH 25-100°C, DMF ise 100-

200°C sicakhk araliklarinda yapidan uzaklastirilabilmektedir. 300°C’den sonra gdzlenen

agirhk  kaybir TPA baglayicilarinin  kirllarak  yapinin - TiO2’ ye doénlisumi olarak
degerlendiriimektedir (McNamara vd., 2013; Dan-Hardi vd. 2009).Reaktor tipi sentezlenen

yaplilarin isil kararliliklar Uzerinde herhangi bir degisiklik yaratmamigstir.
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—— Karistirmals reaktor - Oda ssc. DMF - Kanstirmali MeOH yikama

~—— Otoklav reaktdr - Oda sic. DMF - Karishirmal: MeOH yikama

—— Karistrmals reaktor - Sicak DMF - Kangtmmal MeOH vikama

Sekil 4.1.1.4. Ti-TPA MOF tanelerine reaktor tipi ve yikama tekniklerinin etkisini gésteren
TGA egrllerl (Treaksiyon = 95 oC, treaksiyon = 72 Saat, nTi / nTPA = 1/2)

Sekil 4.1.1.5' de verilen SEM fotograflari her iki reaktorde uretilen Ti-TPA MOF
yapilarinin nano boyutlarda disk ve kibik tanelerden olustugunu gdstermektedir. SEM
fotograflarindan, karistirmal reaktdr kullanilarak sentezlenen yapilarin otoklav reaktére goére

daha buyuk, boyut ve sekil dagilimlarinin ise daha heterojen olduklari gortlmektedir.
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Sekil 4.1.1.5. Ti-TPA MOF tanelerine reaktdr tipinin ve yikama tekniklerinin etkisini gdsteren
SEM fotograflari a. Karistirmali reaktér - Oda sic. DMF — Karistirmali MeOH yikama b.
Otoklav reaktor - Oda sic. DMF — Karistirmali MeOH yikama c. Karigtirmali reaktér — Sicak
DMF — Karigstirmali MeOH yikama d. Otoklav reaktér — Sicak DMF — Karistirmali MeOH
ykama e. Karigstirmali reaktdor — Sicak DMF — Sokslet MeOH yikama (Treaksiyon = 95°C,
treaksiyon = 72 saat, nri/ Nrpa = 1/2)
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MOF vyapilarinin en o6nemli 06zelligi olan yuzey alani ve gozeneklilikleri N2
adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi ile délciimis, ylzey 6zellikleri Tablo 4.1.1.2’de verilmigtir.
Ayni kogullarda otoklav reaktorde Uretilen yapilarin BET yluzey alanlari karigtirmali reaktorde
uUretilenlere gore daha yuksek bulunmustur. Karistirmali reaktérde elde edilen yapilarin mikro

gOzenekli, otoklav reaktorde uretilenlerin ise mezo gézenekli olduklari gorulmustar.

Tablo 4.1.1.2. Reaktdér tipinin Ti-TPA MOF tanelerinin ylzey 06zelliklerine etkisi
(Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 saat, nri / ntpa = 1/2, Karigtirmali MeOH — Sicak DMF)

Karigtirmali Reaktor Otoklav Reaktor
BET ylizey alani (m?/g) 122 216
Dis yiizey alani® (m?/g) 3 159
Mikro g6zenek alani (m?/g) 118 56
Gozenek ¢api (nm) 0.8° 5.7¢

a Dig ylzey alani: t-plot metodu kullanilarak hesaplanmistir, ® Horvath-Kawazoe median mikro gézenek c¢apl,

¢ BJH ortalama mezo gbzenek c¢api

Yikama tekniklerinin etkisi

Farkli yikama tekniklerinin Ti-TPA MOF vyapisi U(zerine etkilerinin incelendigi

reaksiyon kosullari Tablo 4.1.1.3'de verilmistir.

Tablo 4.1.1.3. Farkh yikama teknikleri kullanilarak gergeklestirilen Gretimlerin reaksiyon

kosullari
Etki incelenen parametreler Sabit kosullar
Otoklav reaktor
DMF ile yikama e 3D +5MSt Treaksiyon = 95°C
teknlgl [ ] 3HD + SMSt treaksiyon = 72 Saat
NTi / Ntpa = 1/2
Karistirmali reaktor
DMF ile yikama e 3D + 5MSt .
Lo Treaksiyon = 95°C
teknigi ve sokslet e 3HD + 5MSt
{reaksiyon = 72 saat
MeOH yikamasi e 3HD + 5MSx
NTi / Ntpa = 1/2
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Sekil 4.1.1.2° de verilen FTIR spektrumlarindan her iki reaktor tipi igin de sicak DMF
ile yikanan yapilarda Ti-TPA MOF olusumunu goésteren 1400 cm™ deki pikin (Ti ile TPA
arasindaki edilme bagi) daha belirgin oldugu gortlmistir. Bu durum sicak DMF ile yikanan
yapilarin safsizliklardan daha iyi temizlendigini gostermigtir. Bu nedenle, sicak DMF ile
yikamanin daha etkili olduguna karar verilmis ve diger parametrik ¢alismalar sicak DMF
yikamasi ile gercgeklestiriimisti. MeOH ile DMF yer degistirmesinde karigtirmali MeOH ve
sokslet MeOH yikama tekniklerinin etkisi karsilastiriimistir. Sokslet MeOH ile yikanan
yapilarda DMF’ ye ait olan C=0 ve N-Cn-H baglarinin (sirasi ile 1665 ve 1093 cm™) daha
belirgin olmasi, bu teknikle ile DMF’nin yapidan tam olarak uzaklastirilamadigini gostermistir.

Farkli yikama teknikleri kullanilarak sentezlenen yapilarin XRD spektrumlari Sekil
4.1.1.3’ de verilmistir. Karigtirmali MeOH ile yikanan yapilardaki karakteristik Ti-TPA MOF
piklerinin sokslet MeOH ile yikanan yapilardakinden daha siddetli oldugu gérilmastur.

Sentezlenen Ti-TPA MOF yapilarinin TGA analizleri Sekil 4.1.1.4’de verilmigtir. Her
iki reaktor tipi icin de yapilarin TGA egrilerindeki 100°C’ ye kadar olan agirlik kaybi MeOH’in,
200°C’ye kadar olan agirlik kaybi ise DMF’ nin uzaklagsmasi olarak degerlendirilmistir. Sicak
DMF ile yikamada belirgin agirhk kaybi gérulmektedir. Yapidan MeOH’in yanisira DMF’nin
de uzaklasiyor olmasi sokslet MeOH yikamasi ile MeOH ve DMF’nin yer degisiminin daha iyi
saglanabildigini gostermistir. TGA sonuglari, FTIR spektrumlarinda gorulen DMF varligini
desteklemektedir.

Farkli yikama teknikleri kullanilarak sentezlenen Ti-TPA MOF yapilarinin morfolojik
Ozellikleri incelendiginde (Sekil 4.1.1.5) kubik ve disk yapida MOF’larin sentezlendidi ve
yikama tekniklerindeki farklihgin yapilarin morfolojik &zelliklerinde anlamli  bir fark
yaratmadigi goéruimuistir. SEM fotograflarindan, her iki reaktér sistemi igin de sicak DMF ile
yikanan yapilarin oda sicakligindaki DMF ile yikanan yapilara gbére daha az topaklastigi,
kristallerinin daha belirgin oldugu, sekil ve boyut bakimindan daha homojen dagilima sahip
olduklari gérilmektedir. Yikama basamaginda en uygun kosullarin 60°C’ deki DMF ile
yilkama olduguna karar verilmigtir. Sicak DMF ve sokslet MeOH ile yikanan yapilarin SEM
fotograflarinda da homojen dagilimli kibik ve disk yapida Ti-TPA MOF’larin olustugu
gOzlenmistir.

Karistirmali reaktorde sentezlenen Ti-TPA MOF yapilarinin yltzey alani dedgerleri
(Tablo 4.1.4) karsilastirildiginda, sokslet MeOH ile yikanan yapilarin, karistirmali MeOH ile
yikanan yapilara gére daha yiksek ylzey alanina sahip oldugu gérilmustir. Her iki teknikle
mikrog6zenekli Ti-TPA MOF yapilari elde edilemistir. Sokslet MeOH yikamasi yapilarin

gbzeneklerinin acilmasini saglams, dolayisi ile daha ylksek ylzey alani elde edilmistir.
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Tablo 4.1.1.4. Ti-TPA MOF tanelerinin ylzey 6zelliklerine ylkama tekniginin etkisi

(Karistirmali reaktdr, Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 saat, nri/ nrpa = 1/2)

Karigtirmali MeOH Sokslet MeOH
Yikamasi Yikamasi
BET ylizey alani (m?/g) 122 980
Dis yiizey alani (m?%/g) 3 174
Mikro gozenek alani (m?/g) 118 806
Go6zenek capi (nm) 0.8 -

Ti-TPA  MOF yapilarinin  difiz reflektans oOlgimleri  UV/Gérunur  bdlge
spektrofotometresine (Shimadzu, UV 2600) entegre ediimis ISR aparati yardimiyla
yapiimistir. Olglimler sirasinda referans maddesi olarak BaSO, kullaniimig ve yapilarin yasak
bant enerjileri, reflektans spektrumlarinin Kubelka-Munk fonksiyonuna (F(R-)=(1- R«)%2R..)
donustirilmesiyle bulunmustur. R. referans maddesinde gézlenen mutlak reflektansi ifade
etmektedir (R-=Rsmek/Rstandart). Yasak bant enerjisini elde etmek igin oncelikle (F(R-)hv)?
denkleminin hv degerine kargi grafigi cizilmig, elde edilen egrinin tahmini lineer seyrettigi
bolgeye cizilen tegetin gectigi (F(R-)hv)?>=0 noktasina karsilik gelen hv degeri 6rnedin yasak
bant enerji degeri olarak bulunmustur. Bu dogrultuda sentezlenen Ti-TPA MOF yapilarina ait
yasak bant enerji degerleri Tablo 4.1.1.5'de verilmistir. Ylksek yasak bant enerijileri
sentezlenen vyapilarin fotokatalitik etkinlik gosterebilmek igin ylksek enerjiye ihtiyag

duydugunu gostermektedir.

Tablo 4.1.1.5. Ti-TPA MOF tanelerine yikama tekniginin etkisini gosteren yasak bant enerji

degerleri (Karigtirmali reaktor, Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 saat, nvi/ ntpa = 1/2)

Eq (V) Eq (nm)
Karistirmali MeOH Yikamasi 3.76 329.79
Sokslet MeOH Yikamasi 3.78 328.04

Reaksiyon sicakhdi ve Ti/TPA mol orani etkisi

Ti-TPA MOF vyapilari farkh reaksiyon sicakliklari ve Ti/TPA mol oranlarinda
sentezlenerek, reaksiyon sicakligi ve mol oraninin sentezlenen yapilarin yapisal ve

morfolojik &zellikleri Gzerine etkileri incelenmistir. Sentezlerin gergeklestirildigi reaksiyon
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kosullar Tablo 4.1.1.6'da verilmistir. Sicaklik etkisi, karistirmali reaktdérde sicakhgin harici
sirkilasyonlu su banyosu yardimiyla reaktér ceketinden maksimum 95 °C’deki suyun
gegirilerek saglanmasi nedeniyle yalnizca otoklav reaktdrde incelenebilmistir. Otoklav
reaktorde gerceklestirilen sentezlerde reaksiyon sicakliginin etkisi tg¢ farkl (nti/ntea= 1/2, 1/3

ve 1/8,) Ti/TPA mol oraninda incelenmigtir.

Tablo 4.1.1.6. Farkli reaksiyon sicakliklari ve Ti/TPA mol oranlari kullanilarak gerceklestirilen

uretimlerin reaksiyon kosullari

incelenen parametreler
Etki Reaksiyon sicakhg: Sabit kosullar
Ti/TPA mol orani
(°C)
95, 120, 140, 160 1/2
Otoklav reaktoér
Reaksiyon sicakligi ve 120. 140 18 treaksiyon = 72 Sa
Ti/TPA mol orani W = 3HD + 5Mst
R150
120 1/3

Sekil 4.1.1.2 ve Sekil 4.1.1.6’ da verilen FTIR spektrumlarindaki 1400 cm™’ deki pik Ti
ile TPA arasindaki egilme baginin varligi; Ti-TPA MOF olugsumunu gdstermektedir. Ti/TPA
MOF yapilarinin XRD desenleri Sekil 4.1.1.3 ve Sekil 4.1.1.7’de verilmistir. Sentezlenen
yapilarin XRD desenlerinde Ti-TPA MOF yapilarinin karekterisitik pikleri (26 =6.7, 9.8 ve

12°) sentez kosullarina bagh olarak gériimektedir.
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Transmitans (%)

1850 1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650
Dalga Sayisi (cm)

—nTi/NTPA=1/2 -120C ——nTi/NTPA=1/2-140C nTi/nTPA=1/2 -160C
——nTi/nTPA=1/8 -120C ——nTi/nTPA=1/8 -140C ———nTi/nTPA=1/3 -120C

Sekil 4.1.1.6. Ti-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gosteren FTIR
spektrumlari (Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF — Karistirmali MeOH yikama)

4
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@
©
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wuﬁ = | e —
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Sicaklik (°C)
——nTi/NnTPA=1/2 -120C ~—nTi/nTPA=1/2 -140C nTi/nTPA=1/2 -160C
= nTi/nTPA=1/8 -120C —nTi/NTPA=1/8 -140C —nTi/NTPA=1/3 -120C

Sekil 4.1.1.7. Ti-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gdsteren XRD
spektrumlari (Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF — Karigtirmali MeOH yikama)
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MOF yapilarinin 1sil agirlik egrilerinde (Sekil 4.1.1.8 ve Sekil 4.1.1.4) 200°C ye kadar
g6rilen agirlik kaybi yikama ¢ézicunine yapidan uzaklastirildigini géstermektedir.
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=40
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0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
nTi/nTPA=1/2 -120C -nTi/nTPA=1/2 -140C nTi/nTPA=1/2 -160C
nTi/nTPA=1/8 -120C = nTi/nTPA=1/8 -140C nTi/nTPA=1/3 -120C

Sekil 4.1.1.8. Ti-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gosteren TGA egrileri
(Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF — Karistirmali MeOH yikamali

Sentezlenen yapilarin SEM fotograflar Sekil 4.1.1.9'da ve Sekil 4.1.1.5'de verilmistir.
Yukarida verilen FTIR, XRD ve TGA analiz sonuglarindan Ti/TPA mol oraninin 1/2 ve
reaksiyon sicakliginin 95 ve 120°C, mol oraninin 1/8 ve reaksiyon sicakliginin 140°C oldugu
kosullarda Ti-TPA MOF yapilarinin sentezlenebildigi gérulmustur. Yapilan SEM analizleri de
elde edilen sonuglari dogrulamig, szl edilen kosullarda homojen, disk ve kibik kristal
yapida Ti-TPA MOF vyapilari sentezlenmigtir. Ti/TPA mol oraninin 1/2 oldugu kosulda
reaksiyon sicakliginin 95°C’den 120°C’ye artmasi kristal geligimini arttirmis, boyut ve sekil
bakimindan homojen dagilimli yapilarin olusmasini saglamistir. Caligilan diger kosullarda ise

kristal yapinin gelismedigi, amorf yapilarin olustugu gérulmustar.
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Sekil 4.1.1.9. Ti-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gosteren SEM fotograflari
a. nunmpa=1/2 - 120°C b. nu/nwpa=1/2 - 140°C c. nnlnea=1/2 - 160°C
d. nti/ntpa=1/8 - 120°C e. nti/ntpa=1/8 — 140°C (Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF
— Karigtirmali MeOH yikama)
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Yapilan analizler dogrultusunda Ti-TPA MOF vyapilarinin sentezlendigi belirlenen
kosullarda elde edilen yapilarin ylzey alanlari N. adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi ile
belirlenmisg, ylzey alani dederleri Tablo 4.1.1.2 ve Tablo 4.1.1.7'de verilmigtir. Ti/TPA mol
oraninin 1/2 oldugu kosulda reaksiyon sicakhginin 95°C’den 120°C’ye artmasi, ylizey alanini
belirgin bir sekilde arttirmis ve gbzenek yapisi mezo gbézenekli yapidan mikro gézenekli
yaplya donugmustur. Sabit reaksiyon sicakhiginda, 120°C, iki farkli Ti/TPA mol oraninda,
1/2ve 1/3, gerceklestirilen reaksiyon sonunda elde edilen yapilarin mikro gézenekli olduklari
ancak mol orani 1/2 oldugu durumda sentezlenen yapilarin 1/3 mol oranina gére daha
yuksek yuzey alanina sahip olduklari gértlmustir. Mol oraninin 1/8 ve reaksiyon sicakhginin

140°C oldugu kosulda sentezlenen yapilarin ise mezo gézenekli olduklari gérulmastir.

Tablo 4.1.1.7. Ti-TPA MOF tanelerinin ylzey o6zelliklerine sicaklik ve mol orani etkisi
(Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF — Karigstirmali MeOH yikama)

120°C 120°C 140°C
(n7i/nTpa=1/2) (n7i/nTpa=1/3) (n7i/nTpa=1/8)
BET ylizey alani (m?/g) 1280 54 239
Dis yiizey alani (m?/g) 215 2 176
Mikro gézenek alani (m?/g) 1065 52 63
Gozenek ¢api (A) 0.6 0.57 5.4

Reaksiyon siiresinin etkisi

Karistirmali reaktérde iki farkl reaksiyon slresinde MOF yapilari sentezlenerek
reaksiyon suresinin yapilarin o6zellikleri Gzerine etkisi incelenmigtir. Calisilan reaksiyon

kosullar Tablo 4.1.1.8’de verilmistir.
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Tablo 4.1.1.8. Farkh reaksiyon sureleri kullanilarak gerceklestirilen Uretimlerin reaksiyon
kosullar

Etki incelenen parametreler Sabit kosullar

Karistirmali Reaktor
Treaksiyon = 95°C
Reaksiyon slresi (sa) 72,144 nri/ Ntea = 1/2
W = 3HD + 5MSt
R150

Farkli reaksiyon sirelerinde sentezlenen vyapilarin FTIR spektrumlari  Sekil
4.1.1.10'da verilmistir. Her iki reaksiyon slresi i¢in de FTIR spektrumlarinda 1400 cm™'deki
Ti ile TPA arasindaki egilme baginin varhigi Ti-TPA MOF olusumunu gostermistir.

Transmitans (%)

1850 1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 /750 650
Dalga Sayisi (cm?)
—72 saat ——144 saat

Sekil 4.1.1.10. Ti-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresi etkisini gdsteren FTIR spektrumlari

(Karistirmali reaktor, Treaksiyon = 95°C, nri/ ntea = 1/2, Sicak DMF — Karistirmali MeOH
ylkama)
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Farkli reaksiyon slreleinde sentezlenen yapilarin Sekil 4.1.1.11’de verilen XRD
spektrumlari Ti-TPA MOF yapisinin 20 =6.7, 9.8 ve 12°de gorllen karakteristik piklerini
dolayisi ile Ti-TPA MOF yapisinin olusumunu gostermistir. Kristal yapinin gelisme derecesini
gOsteren karakteristik piklerin siddetleri karsilastirildiginda, 72 saat sonunda sentezlenen
yapilarin kristallerinin daha iyi gelistigi goérllmustir. Reaksiyon silresinin uzamasinin
kristallerin kirilmasina neden oldugu, bu nedenle de XRD pik siddetlerinin distugu

dusunulmektedir.
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Sekil 4.1.1.11. Ti-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresi etkisini gosteren XRD spektrumlari
(Kanstirmali reaktor, Treaksiyon = 95°C, nri/ ntpa = 1/2, Sicak DMF - Karigtirmah MeOH

yikama)

Sekil 4.1.1.12’de verilen TGA egrileri her iki reaksiyon suresi sonunda sentezlenen
yapilardan ayni sicakliklar icin farkh oranlarda agirlik kaybi oldugunu géstermistir. 72 saat
sonunda sentezlenen yapilardan sirasiyla MeOH ve DMF’nin uzaklasmasina bagli olarak
100 ve 200°C’'de gdzlenen agirlik kayiplarinin 144 saat sonunda sentezlenen yapilar igin
daha dugsuk oldugu gorulmuagstir. Bu durum 72 saat sonunda sentezlenen yapilarin gézenek

ve/veya ylzeyinde 144 saatte sentezlenenlere oranla daha az miktarda ¢6zicl molekulu
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tutunabildigini dolayisi ile daha disilk ylzey alanina sahip olabilecegini gostermistir. Her iki
reaksiyon suresi sonunda da kubik ve disk seklinde yapilarin sentezlendikleri ve reaksiyon
suresinin yapilarin boyutlari Gzerinde anlamh bir degigiklik yaratmadigi goralmuagtir (Sekil
Til).

Sentezlenen Ti-TPA MOF vyapilarinin ylzey alani degerleri Tablo 4.1.1.10°da
verilmistir. 144 saatlik reaksiyon sonucunda elde edilen yapilarin daha ylksek ylzey alanina

sahip olduklari gérulmas, her iki sire sonunda da mikro gézenekli yapilar elde edilmigtir.
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Sekil 4.1.1.12. Ti-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresi etkisini gosteren TGA sonuglari
(Kanstirmali reaktor, Treaksiyon = 95°C, nri/ ntpa = 1/2, Sicak DMF - Karigtirmalh MeOH

yilkama)
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Tablo 4.1.1.9. Ti-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresi etkisini gosteren ylzey o6zellikleri
(Kanstirmali reaktor, Treaksiyon = 95°C, nri/ ntpa = 1/2, Sicak DMF - Karigtirmalh MeOH

yikama)

72 saat 144 saat
BET ylizey alani (m?/g) 122 1237
Dis yiizey alani (m?%/g) 3 232
Mikro gézenek alani (m?/g) 118 1006
Gozenek ¢api (A) 0.88 0.63

Farkli reaksiyon kosukllarinda senetzlenen Ti-TPA MOF yapilari kargilastirildiginda en iyi
sonuglar;
i. otoklav reaktérde, Treaksiyon = 120°C, treaksiyjon = 72 Saat, nti/ ntpa = 1/2, Sicak DMF
— Karistirmali MeOH yikama
. karigtirmal reaktorde, Treaksiyjon = 95°C, treaksiyon = 144 saat, nti/ ntpa = 1/2, Sicak
DMF — Sokslet MeOH yikama

kosullarinda elde edilmistir.

41.2 Zn-TPA Sentezi

Reaktor tipinin etkisi

Bu calismada, Zn-TPA MOF yapilar iki farkh reaktor sistemi, karistirmali ve otoklav,

kullanilarak sentezlenmis, sentez kosullari Tablo 4.1.2.1'de verilmistir.
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Tablo 4.1.2.1. Farkh reaktor sistemleri kullanilarak gergeklestirilen Zn-TPA MOF Uretimlerinin

reaksiyon kosullari

Etki incelenen parametreler Sabit kosullar

Treaksiyon =95°C
treaksiyon = 72 saat

o Otoklav reaktor Nzn / Ntpa = 1.5
Reaktor tipi )
Karistirmal reaktor W = 3HD + 5MSt
R150
[Zn]=0.1

aKurutma igleminde 150°C’ye kadar kademeli sicaklik artigi

Tablo 4.1.2.1de verilen kosullarda sentezlenen vyapilarin FTIR spektrumlari
Sekil 4.1.2.1°de verilmistir. Her iki reaktorde sentezlenen yapilarin FTIR spektrumlarinda da
500 cm™deki egriler Zn-O baginin kuruldugu ve 1400 cm¥de Zn-TPA MOF vyapisinin
olusumunu destekleyen Zn ile TPA arasindaki egilme baglari gorilmustir. Ancak otoklav
reaktore ait spektrumda Zn ile TPA baginin daha belirgin oldugu gorulmustur. Karigtirmali
reaktorde sentezlenen yapinin FTIR spektrumunda 1673 cm™deki pik serbest aromatik
karboksilik asite ait karboksil grubunu dolayisi ile bu kosulda reaksiyona girmemis TPA
varligini géstermistir. Farkli reaktdr tipinin kullaniimasi, sentezlenen Zn-TPA yapilarinin FTIR
spektrumlarinda buytk degdisiklik meydana getirmemis ve iki farkh reaktér tipinde de benzer

yapilar sentezlenmisgtir.
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Transmitans (%)

1850 1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650 550 450
Dalga Sayisi (cm?)
- Karigtirmalt reaktor - Sicak DMF - Karigtirmali MeOH yikama

—— Otoklav reaktor - Sicak DMF - Karistirmali MeOH yikama
Karigtirmali reaktér - Oda sic. DMF - Karishirmali MeOH vikama

Sekil 4.1.2.1. Zn-TPA MOF tanelerine reaktor ve yikama etkisini gosteren FTIR spektrumlari
(Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 Saat, nZn / nTPA = 15, [Zn]=01)

Zn-TPA MOF vyapilarinin sl kararliliklarinin  ve yapilarinda bulunan ¢6zucu
molekullerinin yikama ile uzaklastirimasindaki etkinligin anlasilabilmesi icin TGA analizleri
yapimistir. Agirhgin sicaklikla degisimini gosteren analiz sonuglari Sekil 4.1.2.2’de
verilmistir. Boélim 4.1.1°de belirtildigi Uzere, yikamalar sonunda yapidan tam olarak
uzaklastirlamayan MeOH 25-100°C, DMF ise 100-200°C sicaklik araliklarinda yizeyden
uzaklastirilabilmektedir. 300°C’den sonra gdzlenen belirgin agirlik kaybi, TPA ligandlarinin
kafes yapilarinin kirilmasi ve yapinin bozularak ZnO olugsumu olarak degerlendirilmektedir.
Her iki reaktor sistemi icin de ayni sicaklik araliklarinda yakin agirlik kayiplari gézlenmis, bu
durum da yapilarin 1sil kararliliklarinin ve gdzenek ve/veya yuzeyde tuttuklarn ¢ozicu
miktarinin ayni oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.1.2.2. Zn-TPA MOF tanelerine reaktér ve yikama etkisini gosteren TGA sonuglari
(Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 Saat, nZn / nTPA = 15, [Zn]=01)

Kullanilan reaktor tipinin elde edilen tanelerin sekil ve boyutlari Gzerine etkisini
gOsteren SEM fotograflari Sekil 4.1.2.3’de verilmistir. SEM fotograflarindan da géruldugi
Uzere calisilan kosullarda, karistirmali reaktorde birbirine baglanmis kuresel ve kubik, otoklav

reaktdrde ise ince gubuk seklinde yapilarin olustugu goérilmustar.
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Sekil 4.1.2.3. Zn-TPA MOF tanelerine reaktor ve yikama etkisini gosteren SEM fotograflar a.
Karistirmali reaktér - Sicak DMF — Karistirmali MeOH yikama b. Otoklav reaktér - Sicak
DMF — Karistirmali MeOH yikama c. Karistirmal reaktér — Oda sic. DMF — Karigtirmali
MeOH yikama d. Karistirmali reaktdr - Sicak. DMF — Sokslet MeOH yikama (T reaksiyon = 95°C,
treaksiyon = 72 saat, Nzn / ntpa = 1.5, [Zn]=0.1)

Yikama tekniginin etkisi

Sentezlenen MOF vyapilari reaksiyon sonununda ilk ©6nce reaksiyona girmemis
TPA’nin uzaklastirilabilmesi igin DMF ile yikanmis sonrasinda da MeOH ile yikanarak DMF
ile MeOH’In yer degistirmesi saglanmistir. Bu dogrultuda yapilara hem DMF hem de MeOH
yilkama agsamalarinda farkli teknikler uygulanmistir. DMF yikamasi ortam sicakligindaki ve
60°C’deki DMF ile gerceklestirilirken MeOH yikamasi karistirmali ve sokslet MeOH ile
gerceklestirilmistir.
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Diger parametreler sabit tutulmak kosuluyla (Tablo 4.1.2.2) farkh yikama tekniklerinin
Zn-TPA MOF yapisi Gzerine etkisi incelenmistir.

Tablo 4.1.2.2. Farkli yikama teknikleri kullanilarak gerceklestirilen Zn-TPA MOF Gretimlerinin
reaksiyon kosullar

Etki incelenen parametreler Sabit kosullar

Karistirmali reaktor

DMF ile yikama 5 3D + 5MSt Treaksiyon = 95°C

proseduru ve sokslet | 6 3HD + 5MSt treaksiyon = 72 S@

etkisi 7 3HD + 5MSx Nzn / Ntpa = 1.5
[Zn]=0.1

Farkli yilkama teknikleri kullanilarak sentezlenen Zn-TPA MOF yapilarinin FTIR
spektrumlari Sekil 4.1.2.1°de verilmig, kullanilan yikama tekniklerinden bagimsiz olarak
benzer FTIR spektrumlari elde edilmistir. Spektrumlardaki 1400 cm™deki Zn ile TPA
arasindaki egilme baglar c¢alisilan kosullarda Zn-TPA MOF yapisinin olustugunu
gOstermistir.

Farklh MeOH yikama teknikleri kullanilarak yikanan yapilarin XRD spektrumlari
Sekil 4.1.2.4’de verilmistir. XRD spektrumlarinda 20 =~ 7.23, 9.84, 14.04 ve 42.2”ye denk
gelen karakteristik pikler sirasiyla (110), (210), (220) ve (523) duzlemlerindeki Zn-TPA
MOF’a ait buyumeleri géstermektedir (Saha vd., 2009). Calisilan kosulda sentezlenen Zn-
TPA MOF yapilarin 26 ~ 9.84"ye denk gelen (210) yoninde kristallendigi gortlmustuar. Diger
karakteristik piklerde ise gobzneklerde bulunan c¢bzucu vel/veya safsizliklara bagl olarak
kaymalar gorilmuastir (Saha vd., 2009). Yikama teknigindeki farklilik tanelerin pik siddetinde

dolayisi ile kristallenmesinde anlamli bir fark olusturmamistir.
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Sekil 4.1.2.4. Zn-TPA MOF tanelerine yikama etkisini gosteren XRD spektrumlar
(Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 Saat, nZn / nTPA = 15, [Zn]=01)

Farkl yikama teknikleri kullanilarak yikanan yapilarin isil kararliliklarini gosteren TGA
egrileri Sekil 4.1.2.2°de verilmigtir. TGA egrilerinden, karistirmali MeOH ile yikanan yapilarda
200°C’ye kadar belirgin bir agirlik kaybi gérilmemis, bu durum da yapilarin gbézenek ve/veya
yuzeylerinde ¢ok fazla MeOH ve DMF tutunamadigini géstermistir. DMF yikamasinda, DMF
sicakhgindaki farkhlik yapilarin 1sil davranislarinda anlamh bir fark yaratmamistir. Diger
taraftan MeOH yikama teknigindeki farklilik yapilarin TGA egrilerinde dolayisi ile 1sil
kararlihklarinda degisiklige neden olmustur. Sokslet MeOH ile yikanan yapilarda karistirmali
MeOH ile yikanan yapilara gore agirlik kaybinin daha fazla oldugu, dolayisi ile sokslet MeOH
yikamasi ile yapilarin gbézeneklerinin daha iyi temizlendigi ve daha yiksek ylzey alani
yarttigi  gordlmastir.  Yikama tekniklerindeki farkhhk kafes yapilarinin  bozunma
sicakliklarinda da farklihiga sebep olmustur. Karigtirmali MeOH yikamasi ile bozunma
470°C’de gercgeklesirken, sokslet MeOH yikamasinda gdzeneklilige bagli olarak bozunma

sicakhgr 510°C’ye ylkselmigtir.
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SEM fotograflari incelendiginde Sekil 4.1.2.4a’da verilen sicak DMF ile yikanan
yapilarin oda sicakligindaki DMF ile yikananlara (Sekil 4.1.2.4c) gore kristallerinin daha
belirgin ve homojen oldugu goérdimustir. Bu nedenle sentezlenen yapilarin sicak DMF ile
yilkanmasina karar verilmigtir. Karistirmali MeOH yikamasindan sonra birbirine baglanmis
kiresel/kUbik yapilar gorulurken, sokslet yikamasi ile taneleri birbirine baglayan jel yapinin
uzaklastigr gorulmustar (Sekil 4.1.2.4d). SEM fotograflari, sokslet MeOH ile yikanan yapilarin
boyut ve sekil bakimindan homojen dagilimli kubik kristallerin olustugunu gostermistir.

Farki MeOH teknikleri kullanilarak yikanan yapilarin ylzey alani degerleri
Tablo 4.1.2.3'de verilmistir. Sokslet MeOH ile yikanan yapilarin BET ylzey alanlarinin
karistirmali MeOH ylkamasina gore yaklasik 7 kat arttigi gértulmustir. TGA ve SEM
sonugclari da bir arada disunuldiginde sokslet yikamanin etkinligi kanitlanmigtir. Sokslet
MeOH  yikamasinin  yapilarin  gbézenek ve/veya yilzeylerinden  safsizliklarin
uzaklastiriimasinda etkili oldugu gorulmus dolayisiyla yuksek ylzey alanlari elde edilmistir.
Her iki ylkama tekniginde de mikro gozenek alaninin dis ylzey alanindan ylksek ¢ikmasi

mikro gozenekli yapilar elde edildiginin gostergesidir.

Tablo 4.1.2.3. Zn-TPA MOF tanelerine yikama etkisini gésteren ylizey 6zellikleri (Karistirmali
reaktor, Treaksiyon = 9500, treaksiyon = 72 Saat, nZn / nTPA = 15, S|Cak DMF ylkamaSI, [Zn]=01)

Karigstirmali MeOH Yikamasi Sokslet MeOH Yikamasi
BET ylzey alani (m?/g) 109 778
Dis ylizey alani (m?/g) 19 112
Mikro gézenek alani (m?/g) 90 665

Zn-TPA  MOF yapilarinin  difiz reflektans Olgumleri  UV/Goérindr  bdlge
spektrofotometresine entegre edilmis ISR aparati yardimiyla yapilmistir. Farkh yikama
teknikleri kullanilarak saflastirilan Zn-TPA MOF vyapilarina ait bant enerji araliklari
Tablo 4.1.2.4'de verilmistir. Sentezlenen yapilarin ylksek yasak bant enerji degerleri,
yapilarin fotokatalizor olarak kullanildiklari uygulamalarda aktiflik gosterebilmeleri icin yluksek

enerjiye ihtiya¢ duyduklarini géstermektedir.
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Tablo 4.1.2.4. Zn-TPA MOF tanelerine yikama etkisini gosteren yasak bant enerji degerleri
(Karistirmali reaktdr, Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 Saat, nzn / ntpa = 1.5, Sicak DMF yikamasi,
[Zn]=0.1)

Eg (eV) Eg (nm)
Karistirmali MeOH Yikamasi 3.82 325
Sokslet MeOH Yikamasi 4.02 308

Reaksiyon sicakligi ve Zn/TPA mol oraninin etkisi

Diger parametreler sabit tutulup (Tablo 4.1.2.5) reaksiyon sicakhgi degistirilerek
reaksiyon sicakliginin sentezlenen Zn-TPA MOF tanelerinin zerindeki etkisi incelenmigtir.
Sicaklik etkisi, karistirmali reaktorde sicakhgin ceket yardimiyla ceketten sicak su
gegciriimesiyle saglanmasi ve dolayisi ile maksimum 95°C’ye kadar cikarilabilmesi sebebiyle

yalnizca otoklav reaktorde incelenebilmistir.

Tablo 4.1.2.5. Farkh reaksiyon sicakliklari ve Zn/TPA mol oranlari kullanilarak

gerceklestirilen Uretimlerin reaksiyon kosullari

incelenen parametreler
Etki Zn/TPA mol Sabit kosullar
Reaksiyon sicakhgi (°C)
orani

95, 120, 140, 160 15 Otoklav reaktoér
. . 120 1 treaksiyon = 72 Sa
Reaksiyon sicakligi ve W = 3HD + EMst
= + S

Zn/TPA mol orani 120, 140 3

R150
140 6
[Zn]=0.1
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Zn/TPA mol oraninin 1.5 oldugu kosulda, 95 ve 120-160°C’de uretilen yapilarin FTIR
spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1.2.1 (Otoklav reaktér — Sicak DMF — Karigtirmali MeOH
yikama) ve Sekil 4.1.2.5’de verilmistir. Belirtilen mol oraninda calisilan tim sicakliklarda Zn-
TPA MOF olusumunu gosteren 1400 cm™deki Zn ile TPA arasindaki egilme baglari ile
500 cm™’deki Zn-O bagi gortimustir. Reaksiyon sicakhginin 120°C, Zn/TPA mol oraninin 1
ve 3 oldugu kosullarda mol oranindan bagimsiz olarak Zn-TPA MOF yapisinin olustugu
gorulmustur. Reaksiyon sicakligi 140°C’ye arttirildiginda, Zn/TPA mol oraninin 3 ve 6 oldugu
kosullarda da Zn ile TPA baglarinin kuruldugu gértlmustir.

Transmitans (%)

1850 1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650 550 450
Dalga Sayisi (cm)

——nZn/nTPA=15-120C ——nZn/nTPA=15-140C ——nZn/nTPA=15-160C ——nZn/nTPA=3-120C

———nZn/nTPA=3 -140C —nZn/nTPA=1-120C nZn/nTPA=6-140C

Sekil 4.1.2.5. zZn-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gosteren FTIR

spektrumlari (Otoklav reaktor, treasiyon = 72 saat, Sicak DMF yikamasi, Karistirmali MeOH
ylkamasi, [Zn]=0.1)
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Farkli reaksiyon sicakliklari ve mol oranlarinda sentezlenen yapilarin XRD spektrumlari
Sekil 4.1.2.6’da verilmigtir. Zn/TPA mol oraninin 1.5 oldugu kosulda farkli reaksiyon
sicakliklarinda sentezlenen yapilarin Zn-TPA MOF vyapisina ait 26 ~ 7.23, 9.84, 14.04 ve
42.2”deki karakteristik piklerin siddetinin sicaklikla arttigi, dolayisi ile sicakhigin kristal yapinin
gelismesini olumlu etkiledigi saptanmistir. 120°C’de sentezlenen Zn-TPA MOF yapilarin
20 ~7.23"ye denk gelen (110) ydninde, 140 ve 160°C’de senetzlenen vyapilarin ise
20 ~9.84”ye denk gelen (210) yonunde kristallendigi gortlmustir. 120°C’de, Zn/TPA mol
oraninin 1 ve 3 oldudu kosullarda Zn-TPA MOF yapisinin karakteristik pikleri gériimus ve
kristallerin (210) yoninde buyuadiagia gézlenmistir. 140 °C’de mol orani 3 ve 6 oldugu kosullarda
ise elde edilen spektrumlar farklilasmistir. Bu durumun sézi edilen kosullarda kristallerin farkli

yonde buyumelerinden kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sekil 4.1.2.6. Zn-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gdsteren XRD spektrumlari
(Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF yikamasi, Karistirmali MeOH yikamasi, [Zn]=0.1)
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Reaksiyon sicakligi ve mol orani etkilerinin incelendigi tim kosullarda sentezlenen
yapilarin Jekil 4.1.2.3 (Otoklav reaktor — Sicak DMF — Karigtirmali MeOH yikama) ve Sekil
4.1.2.7’de verilen TGA egrilerinde benzer i1sil davranis gdzlenmis ve yaklasik 200°C’ye kadar
thmh agirhik kaybi goralmuagtar. Agirhik kayiplari yapidan uzaklasan ¢oziuclu ve safsizliklardan
kaynaklanmaktadir. Agirlik kayiplarinin az olmasi sentezlenen yapilarda gézenek vel/veya
yluzeyde az miktarda ¢ozicunun hapsoldugunu gdstermekte bu nedenle de ylzey alanlarinin
dusuk olmasi beklenmektedir
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Sekil 4.1.2.7. Zn-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gésteren TGA sonuglari
(Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF yikamasi, Karistirmali MeOH yikamasi, [Zn]=0.1)

Zn/TPA mol orani 1.5 oldugu kosulda farkli sicakliklarda sentezlenen yapilarin SEM
fotograflar Sekil 4.1.2.3b ve Sekil 4.1.2.8(a-c)'de verilmigtir. Reaksiyon sicakliginin 95, 120 ve
140°C oldugu sentezlerde sekil ve boyut bakimindan benzer yapilar olugsmus, reaksiyon
sicakhgr 160°C’ye arttinldidinda ise kristallerin daha belirginlestigi ve buylUk bir ¢gogunlugun

dizgun altigen yapilardan olugtugu goérilmastur. Mol orani 3’e arttirildiginda 120°C’de boyut ve
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sekil bakimindan heterojen dagilimli tanelerin (Sekil 4.1.2.8d) olustugu goériimustir. 140°C’'de
mol orani 3 ve 6 oldugu kosullarda ise sirasiyla homojen dagilimli igne yapili (Sekil 4.1.2.8¢e) ve
yassi nano ¢ubuklarin (Sekil 4.1.2.8f) olustugu goérilmustir. 140°C reaksiyon sicakligi icin mol
oranindaki degisiklik (1.5, 3 ve 6) farkh sekil ve boyutlarda yapilarin sentezlenmesine neden

olmus, bu durum XRD spektrumlarina da yansiyarak farkli spektrumlar elde edilmistir.
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Sekil 4.1.2.8. Zn-TPA MOF tanelerine sicaklik ve mol orani etkisini gdsteren SEM fotograflar a.
Nzn / Ntpa = 1.5 -120°C b. nzn/ ntpa = 1.5 -140°C c. nzn/ ntpa=1.5 -160°C d. nz,/npa=3 -
120°C e. nzn / ntpa = 3 -140°C f. nzn / ntpa = 6 -140°C (Otoklav reaktor, treaksiyon = 72 saat, Sicak
DMF yikamasi, Karigtirmali MeOH yikamasi, [Zn]=0.1)
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120°C’de farkh Zn/TPA mol oranlarinda sentezlenen yapilarin yizey alani degerleri
Tablo 4.1.2.7°de verilmistir. Calisilan kosullarda en yuksek ylUzey alani mol oraninin 1 oldugu
durumda elde edilmistir. Yapilarin mikro gdzenek alanlarinin dig yuzey alanlarindan yuksek

olmasi mikro gézenekli olduklarini géstermigtir.

Tablo 4.1.2.6 Zn-TPA MOF tanelerine nz./ntea mol orani etkisini gosteren ylzey Ozellikleri
(Otoklav reaktor, Treaksiyjon = 120°C, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF yikamasi, Karistirmalh MeOH
yikamasi, [Zn]=0.1)

Zn/TPA Mol Orani
1 15 3
BET ylizey alani (m?/g) 201 14 27
Dis ylizey alani (m?/g) 37 6 2
Mikro g6zenek alani (m?/g) 164 8 25

Reaksiyon siiresinin etkisi

Diger parametreler sabit tutulup (Tablo 4.1.2.7) reaksiyon suresi degistirilerek reaksiyon

suresinin sentezlenen MOF tanelerine etkileri incelenmistir.

Tablo 4.1.2.7. Farkh reaksiyon sureleri kullanilarak gergeklestirilen Zn-TPA MOF uretimlerinin

reaksiyon kosullari

Etki incelenen parametreler Sabit kosullar

Otoklav Reaktor
Treaksiyon =120°C

Reaksiyon Nzn / Ntpa = 1.5
o 24,72, 144
suresi (saat) W=3HD+5MSt
R150
[Zn]=0.1
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Farkli reaksiyon sUrelerinde Uretilen tanelerin FTIR sonuglari 24 ve 144 saatler icin Sekil
4.1.2.9, 72 saat icin ise Sekil 4.1.2.5’de verilmigtir. FTIR sonuglari karsilastirildiginda reaksiyon
sliresi 24 saatten 72 saate uzatildiginda 500 cm™deki Zn-O baginin siddetinin arttigi
gorilmustir. Reaksiyon siresi 144 saate uzatildiginda ise 1673 cm™'deki ve 1300-700 cm*'deki

TPA'’ya ait piklerin siddetlerinin arttigi, dolayisi ile yapinin bozuldugu sonucu gikariimigtir.

- '
*
< l |
8
.-"J
E
g
ks
o
1850 1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650 550 450
Dalga Sayis1 (cmt)
— 24 53 - 144 sa

Sekil 4.1.2.9. Zn-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresi etkisini gosteren FTIR spektrumlar

(Otoklav reaktdr, Treaksiyon = 120°C, nzn / ntpa = 1.5, Sicak DMF yikamasi, Karistirmali MeOH
yikamasi, [Zn]=0.1)

Farkli reaksiyon slrelerinde Uretilen tanelerin XRD sonuglari 24 ve 144 saatler igin Sekil
4.1.2.10, 72 saat igin ise Sekil 4.1.2.6’da verilmigtir. XRD sonuclari incelendiginde 24 saat
reaksiyon slresi sonunda Uretilen tanelerin 26 ~ 9.84’ye denk gelen (210) yoninde kristallendigi

go6riulmustir. Reaksiyon suresi uzatildikga diger yonlerdeki kristal blylumesi de artmistir.
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Siddet (a.u.)

s | B | NS S
5 10 15 20 5 30 35 40 45
20(°f
—24 53 ~———144 53

Sekil 4.1.2.10. Zn-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresi etkisini gosteren XRD spektrumlari
(Otoklav reaktdr, Treaksiyon = 120°C, nzn / ntpa = 1.5, Sicak DMF yikamasi, Karistirmali MeOH

yikamasi, [Zn]=0.1)

Farkli reaksiyon slrelerinde Uretilen tanelerin TGA sonuglari Sekil 4.1.2.11°de verilmis,

reaksiyon suresinin uzatilmasi Uretilen yapilarin isil kararlihgini degistirmemistir.

100 — e s

S

Agurlik kaybi (%)
Z

40
20

]
0 100 200 300 400 500 600

Sicakhk (°C)
~—— 144 h —24h

Sekil 4.1.2.11. Zn-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresi ve Zn derisim etkisini gosteren TGA
sonuglari (Otoklav reaktor, Treaksiyon = 120°C, nzn / ntpa = 1.5, Sicak DMF yikamasi, Karigtirmali

MeOH yikamasi, [Zn]=0.1)
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Tanelerin SEM goruntuleri de bu sonuglari dogrulamaktadir. 4.1.2.12’de gorulebilecegi
Uzere, 24 saat slre sonunda kristal yapisi gelismis nanogubuklar elde edilmistir. Reaksiyon
suresi 72 saate arttinldiginda nanogubuklar kisalmig ve blyUkllu kigukll hale gelmistir. 144 saat

reaksiyon suresi sonunda gubuklar igne seklini almistir.

Sekil 4.1.2.12. Zn-TPA MOF tanelerine reaksiyon suresinin etkisini gosteren SEM fotograflar a.
24 saat b. 144 saat (Otoklav reaktdr, Treaksiyjon = 120°C, Nz, / ntpa = 1.5, Sicak DMF yikamasi,
Karigtirmali MeOH yikamasi, [Zn]=0.1)

Zn derisim etkisi

Zn-TPA MOF sentezinde Zn*? metal iyonu kaynagi olarak kulanilan ginko asetat tg farkl
derisimde, 0.1, 0.2 ve 0.5 mol/L, kullanilarak yapilarin 6zellikleri Uzerine etkisi incelenmis,

Uretimler sirasindaki reaksiyon kosullari Tablo 4.1.2.8'de verilmistir.
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Tablo 4.1.2.8. Farkli Zn*? derisimileri kullanilarak gercgeklestirilen Zn-TPA MOF Uretimlerinin

reaksiyon kosullari

Etki Incelenen parametreler Sabit kosullar

Otoklav reaktor
Treaksiyon = 120°C

0.1 Nzn / Ntpa = 1.5
Zn2 derigimi 0.2 treaksiyon = 72 Saat

0.5 R150
3HD5MSt
Nzn/Ntpa=1.5

Farkli Zn konsantrasyonlarinda sentezlenen yapilarin FTIR spektrumlari 0.1 mol/L igin
Sekil 4.1.2.5, 0.2 ve 0.5 mol/L icin Sekil 4.1.2.13'de verilmistir. Calisilan tim konsantrasyonlarda
500 cm™'de Zn-O baginin kuruldugu goriimis, ancak derisim 0.5 mol/L’ye arttirildiginda 1673

cm'de reaksiyona girmemis TPA bagi goralmustir.
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Transmitans (%)
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—[0.2] ~[0.5]

Sekil 4.1.2.13. Zn-TPA MOF tanelerine Zn*? derisim etkisini gosteren FTIR spektrumlari

(Ot0k|aV reaktor, Treaksiyon = 1200C, treaksiyon = 72 Saat, nZn / nTPA = 15, S|Cak DMF ylkamaSI,
Karigtirmali MeOH yikamasi)

Farkh konsantrasyonlarda sentezlenen tanelerin XRD sonuglari Sekil 4.1.2.6 ve Sekil
4.1.2.14’de verilmigtir. Derigsim 0.1 mol/L’den 0.2 mol/L’ye arttirildiginda 26 ~ 9.84"deki (210)

yonunde kristallenmenin gelistigi, 0.5 mol/L'ye arttiyinda ise her yonde esit siddete sahip
kristallenmenin oldugu goralmustar.
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Siddet (a.u.)

: 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)
—[0.2) ——[0.5])

Sekil 4.1.2.14. Zn-TPA MOF tanelerine Zn*? derisim etkisini gésteren XRD spektrumlari (Otoklav

reaktor, Treaksiyon = 120°C, treaksiyon = 72 Saat, nzn / ntea = 1.5, Sicak DMF yikamasi, Karistirmali

MeOH yikamasi)

Sekil 4.1.2.15’de verilen TGA egrileri degerlendirildiginde 0.2 mol/L ve 0.5 mol/L
konsantrasyonlarda 300°C’ye kadar gézenek ve/veya ylzeyden uzaklasan MeOH ve DMF’nin
nedeni ile agirlik kaybi gézlenmistir. TGA sonuglarindaki agirlik kaybinda goértlen kademeli
azalma yuzey alanindaki artisin bir gostergesi olmustur. Bu bulgu Tabo 4.1.2.9’da verilen yuzey
alani sonugclari ile uyumludur. Ayrica tabloda da goérildugu Uzere elde edilen yapilarin mikro
gbzenek alaninin dis yuzey alanindan buylk c¢ikmasi mikro gbzenege sahip yapilar elde
edildigini géstermigstir. Bu 6rneklerin SEM gorintileri ise Ek 1 de (Sekil Zn1) verilmigtir. Caligilan

konsantrasyonlarda kure ile kibik yapilar géralmustur.
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Sekil 4.1.2.15. Zn-TPA MOF tanelerine Zn*? konsantrasyon etkisini gosteren TGA sonuglari
(Ot0k|aV reaktor, Treaksiyon = 120°C, treaksiyon = 72 Saat, nZn/nTPA= 15, S|Cak DMF ylkamaSI,
Karigtirmali MeOH yikamasi)

Tablo 4.1.2.9. Zn-TPA MOF tanelerine Zn*? derigim etkisini gosteren ylizey 6zellikleri (Otoklav
reaktor, Treaksiyon = 120°C, treaksiyon = 72 saat, Nzn / ntea = 1.5, Sicak DMF yikamasi, Karigtirmali
MeOH yikamasi)

Zn*2derisim
0.2 0.5
BET ylzey alani (m?/g) 233 170
Dis ylzey alani (m?/g) 37 36
Mikro gézenek alani (m?/g) 196 134
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Sonu¢ olarak farkli reaksiyon kosukllarinda senetzlenen Zn-TPA MOF vyapilar
karsilastiriidiginda en iyi sonuglar;
iii. otoklav reaktdrde, Treaksiyon = 120°C, treaksiyjon = 72 Saat, Nzn/ ntea =1.5, [ZN+]=0.2
mol/L, Sicak DMF — Karistirmali MeOH yikama
iv. karigtirmali reaktorde, Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 72 saat, Nzn / Ntpa = 1.5, [Zn+] = 0.1
mol/L, Sicak DMF — Sokslet MeOH yikama

kosullarinda elde edilmistir.

4.1.3 Cu-TPA Sentezi

Kristalizasyon Basamadi: Reaktor Tipinin Etkisi

Kristalizasyon islemi 3 farkh tip reaktor (schott sisesi, parr reaktor, otoklav reaktor)
kullanilarak gergeklestirilimistir. Schott sisesi ve parr reaktérde 48 saat sure ile gergeklestirilen
sentezlerde elde edilen drinlerin (CuTPA-F48-MSx-R50-C, CuTPA-P48-MSx-R50-C) SEM
goériantileri (Sekil 4.1.3.1) incelendiginde schott sisesinden elde edilen kristaller 2-5 um
boyutunda iken, Parr reaktérde kristallerin boyutlarinin 500 nm ile 1uym arasinda degistigi
gorulmektedir. Schott sise de sentezlenen Cu-TPA nin hem kristal boyutu hem de ylzey alani

(sirasi ile 167 m?/g ve 106 m?/g ), Parr reaktorde sentezlenen Cu-TPA ninkinden daha ylksektir
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() (b)

Sekil 4.1.3.1. Schott sise (CuTPA-F48-MSx-R50-C) (a) ve Parr reaktérde (CuTPA-P48-MSx-
R50-C) (b) sentezlenmis Cu-TPA larin SEM fotograflari. (reaksiyon siresi: 48 saat;Metanol ile

sokslet ylkama)

Kristalizasyon Basamagi: Reaksiyon Siirenin ve sicakligin Etkisi

% Reaksiyon sicakhgi: 110°C

110°C de degisen reaksiyon surelerinde 3 tip reaktdrde kristalizasyon gergeklestirilmigtir.
Parr reaktorde (P) slrenin 24 saatten 48 saate artmasi ile ylizey alani 62 m?/g’dan 106 m?/g‘a,
benzer sekilde schott sisesinde (F) surenin 36 saatten 48 saate artmasi ylzey alaninin 156
m?/g’dan 167 m?/g’a arttigi goriilmustir ( Tablo 4.1.3.1). Bununla beraber otoklav reaktoérde 24,
48 ve 72 saatte elde edilen MOF’larin toplam ylzey alanlari kargilastirildiginda ( sirasi ile 124
m?/g, 81 m?g ve 107 m?/g) 48 saattte en disik yilzey alani elde edilmistir. 110°C de
gerceklestirilen senetzlerde sure arttirildiginda (otoklav reaktdr hari¢) sentezlenen MOFun ylizey
alani artmistir.

Kristalizasyon basamaginda elde edilen MOF’larin FTIR sogurma spekturumu (Sekil
4.1.3.2) incelendiginde uygulanan ¢ézlict degistirme (yilkama) ve uzaklastirma (isil aktivasyon)
islemi ile yapidaki DMF bantlari uzaklastirilmistir. Terefitalik asite ait karboksilat (O=C-O, COO")
gruplarinin simetrik ve asimetrik titresimleri sirasi ile 1390 cm™ ve 1575 cm™ dalga boyunda

gorulmustuar. Bu MOF’larin 1sil islem ile agirlik kaybi egdrileri karsilastirildiginda (Sekil 4.1.3.3)
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yapinin % 4 agirlik kayip ile, 333°C ye kadar kararli oldugu gorilmugtir. Bu sicakliktan sonra

yapinin ¢okerek 347°C ve daha ylUksek sicakliklarda Cu,O olustugu disuntlmektedir.

Bu sonug¢ kullanilan reaktér tipine baglh olmaksizin Cu-TPA vyapilarinin basari ile

sentezlendigini ve literatire (Carson ve ark., 2009, Tan ve ark.,2012) benzer sonuglarin

alindigini gostermektedir.

——CUTPA-T48- M5 - R 50O-C
CUTPA-PAS- NS -ASO-C

=T PA-PJ4-M5-RI0-C

—CUTPAFIG-MSRSO-C

as

Absorbans

13m0 Lo 1500 1600 1700 1800

1000 1100 1200
Dalga boyu {em?)

Sekil 4.1.3.2. Reaksiyon suresine bagli olarak sentezlenen Cu-TPA MOF’larinin FT-IR

sogurlarindaki degisim.
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Sekil 4.1.3.3. Reaktor tipi ve suresine bagli olarak Cu-TPA MOF yapilarinin 1sil agirhk egrilerinin

degisimi

100

%0

200
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Tablo 4.1.3.1. Yuzey 6zellikleri ve kimyasal analiz

300

CUuTPA-Fag-M5x-R50-C

CuTPA-PEB-MSx-R50-C

CUTPAF36-MSx-RSO-C

Yuzey ozellikleri Kimyasal analiz
MOF o6rnekleri AgeT Dis yuzey

(m?/g) alani (m?%/g) ne %R %N
CuTPA-F48-MSx-R50-C 167 56 40 2 0,7

CuTPA-P48-MSx-R50-C 86 78 39 2 -

CuTPA-P24-MSx-R50-C 62 36 39 2 -
CuTPA-F36-MSx-R50-C 156 35 40 2 0,8

Reaksiyon siuresi 36 saat tutularak reaksiyon sicakligi 110°C den 50°C’ye

disuridiginde Tablo 4.1.3.2°dan gorllduga gibi ylizey alanini 156 m?/g’dan 116 m?g’a

dlismektedir.
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Tablo 4.1.3.2. 36 saat schott sisede

ylizey alanlari

sentezlenen Cu-TPA MOF’larinin agiklamalari ve BET

. Kristalizasyon Sicakhgi A m?/

MOF Ornekleri Y g oer (M/0)
(°C)

CuTPA-F36-MSx-R50 (50°C) 50°C 116

CuTPA- F36-MSx-R50 110°C 156

116m2/g

156m2/g

(b)

Sekil 4.1.3.4. 50°C de (CuTPA-F36-MSx-R50 (50°C)) (a) ve 110 °C (CuTPA-F36-MSx-R50) (b)
de sentezlenen Cu-TPA MOF’larin SEM fotograflari (Schott sise de reaksiyon slresi: 36 saat;

Metanol sokslet yikama),.

Sekil 4.1.3.4.’daki SEM fotograflar incelendiginde, 110°C’de sentezlenen Urin plaka

seklinde yagisik kristallere sahipken, disuk sicaklikta (50°C) sentezlenen Urun yaprak seklinde

daginik kristallere sahip oldugu gortlmektedir.
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20=8 F36-MSx-R50 F36-MSx-R50 {500C)

Intensity

2-theta

Sekil 4.1.3.5. 110°C (CuTPA-F36-MSx-R50) ve 50°C (CuTPA-F36-MSx-R50 (50°C))de
sentezlenen Cu-TPA MOF’larin X iginlari Kirinimi
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Sekil 4.1.3.6. 110°C (CuTPA-F36-MSx-R50) ve 50°C (CuTPA-F36-MSx-R50 (50°C))de

sentezlenen MOF’lar ile saf TPA ve DMF’nin FT-IR sogurum egrileri.

Sekil 4.1.3.6.’de 36 saat karistirlarak 110°C’de uretilen Cu-TPA nin (F36-MSx-R50) XRD
orglst 50°C’de sentezlenenden farklidir ve Garson ve ark. (2009) tarafindan uretilen XRD
orgusi ile uyusmaktadir. Karboksilat (O=C-O, COO") gruplarinin 1280, 1390 cm™ dalga boyu
araliginda gorilmesi beklenen, sirasiyla asimetrik ve simetrik titresimleri ile fenil titresimleri
(Wilson 11 ve 19a notasyonlarina goére 828 ve 1506 cm™ dalga boylarinda) Sekil 4.1.3.6 ‘de
verilen FTIR sogurumlarinda goértlmektedir. Sodurma egrilerinde, DMF’ye ait karakteristik
piklerin (Carson vd., 2009) gérulmemesi DMF’nin yapidan uzaklastirlabildiginin gostergesidir.
Ek 1 ‘de (Sekil Cul1) goérilen CuTPA o&rneklerinin isil agirhik egrileri birbirine benzerlik

gOstermektedir; butun 6rneklerde yaklagik olarak % 60’k agirlik kaybi gorulmektedir.
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% Reaksiyon sicakhgi: Ortam sicakhigi

Tablo 4.1.3.3'dan ve Ek 1 de verilen Sekil Cu2, Cu3 ve Cu4 dan goruldigu gibi ortam
sicakliginda reaksiyon siresi 168 saatten (7 gln) 240 saate (10 gun) arttirldiginda ylzey

alanlarinda, morfolojik ve kristal yapilarinda, Isil davraniglarinda bir degisiklik gbzlenmemistir.

Tablo 4.1.3.3. 168 ve 240 saatte, schott sisede, oda sicakhdinda sentezlenen Cu-TPA

MOF’larinin aciklamalari ve BET yuzey alanlari.

CuTPA-MOF Sentez Suresi A BET
(m?/g)
ornekleri
168 saat 113

CuTPA-F168-MSx-R50 (RT)

CuTPA-F240-MSx-R50 (RT) 240 saat 111

SEM fotograflarindan da gérindagu gibi (Ek1-Sekil Cu4) hem slrenin arttirilmasi hemde
kristalizasyon sicakliginin dusuk olmasindan dolayi daha kuguk (2-3um) kristaller elde edilmistir.
Ayrica kristal sekilleri de farkllik gostermektedir. Ancak benzer FTIR sogurmalar (EK1-Sekil
Cub) ve isil agirlik egrileri (EK1-Sekil Cu6) elde edilmistir. Bununla birlikte oda sicakhdinda
senetzlenen MOF’'un (CuTPA-F168-MSx-R50-C(RT)) 1sil karahliginin (347°C) 36 ve 48 saat
sure ile sentezlenen MOF lara gore (yaklasik 332°C) daha yuksek oldugu gorilmustir. Ancak

bozunmadan sonraki agirlik %’leri esit (% 33) ¢cikmaktadr.
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Tablo 4.1.3.4. 36, 48 ve 168 saat schott sisede sentezlenen Cu-TPA MOF’larinin kimyasal
bilegimi ve ylzey alanlari.

Yiizey ozellikleri Kimyasal analiz
Dis ylizey

. . ABeT
MOF ornekleri alani % C % H % N

(m?/g)

(m?/g)

CuTPA-F36-MSx-R50-C 156 35 40 2 0.8
CuTPA-F48-MSx-R50-C 167 56 40 2 0.7

Yikama Basamagi: Coziicu Etkisi

Yikama isleminde kristalizasyondan sonra reaksiyona girmemis terefitalik asitin yapidan
uzaklastinimasi amaclanmaktadir. 36 saat sure ile schott gisesinde (F36) gerceklestirilen
kristalizasyonu takiben sokslet yontemi ile yikama ve direkt 225°C 1sil aktivasyon (R225)
uygulanarak elde edilen Cu-TPA MOF larinin iki farkli yikama ¢ozucusunun (DMF, metanol)
etkisi incelenmistir.

Taramal elektron mikroskobu (SEM) fotograflarindan da (EK 1-Sekil Cu7) goruldugu gibi
kubik kristaller olugsmakta ve yapida plakalar halinde parcali tabakalar bulunmaktadir. Kristal
boyutlari her iki sentezde de 2um ile 10um arasinda olmakla birlikte kristallerin Uzerindeki

safsizliklarin metanolle yikanan érnekte daha az olabilecedi dusinulmektedir.
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Sekil 4.1.3.7. Sentezlenen Cu-TPA MOF larina yikama ¢ézicusunin (DMF, metanol) etkisi FT-
IR spektrumu (schott sisesinde reaksiyon siresi: 36 saat; sokslet yontemi ile yikama; direkt
225°C 1s1l aktivasyon (R225)

1400-1700 cm? dalga boyu araliginda gorilmesi beklenen karboksil sogurmalarina
ilaveten DMF ile yikanan MOF larda 1612 cm™, 680cm? ve 750cm™ dalga boylarinda
sogurmalar gézlenmektedir (Sekil 4.1.3.7). Bu piklerin varligi DMF nin yapidan isil iglem ile bile

uzaklastirilamadigini gostermektedir.

ABrhh haybe (%)

Swaklik ()

Sekil 4.1.3.8. Sentezlenen Cu-TPA MOF’larin 1sil aktivasyon metodu ve yikama ¢6zlclslne

bagl bagli olarak i1sil davranis edrilerindeki degisim (schott sise reaksiyon sicakligi 36 saat) .
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Sekil 4.1.3.8 ’te verilen sl agirlik profilindende gorildigu gibi 220°C’de baslayip
yaklagik 345 °C’de sonlanan keskin bir agirlik kaybi gozlenmektedir. Yikama c¢ozeltisi ile sl
kararlliklarinda kayde deger bir farklilk gézlenmemistir. MOF lar yaklasik agirliklarindaki %60
kayiptan sonra stabil hale gelirler. Bu agirlik kaybi yapinin bozunmasindan ve metal oksite
dénusmesinden kaynaklanmaktadir. Tablo 4.1.3.5te verilen kimyasal analiz sonuglari
karsilastiriidiginda DMF ile yikanan MOF ta azot mikratini (N%) fazla olmasi yapida halen
DMF’nin mevcut odugunu gostermektedir. Bu durum DMF nin yapidan uzaklastiriimasi igin
sadece 1sil aktivasyonun vyeterli olmadigini metanol ile ylkamadan (yapidaki DMF'yi
uzaklastirmak icin) sonra uygulanacak isil aktivasyonun daha etkili oldugunu gostermektedir.
Metanolle yikanan MOF larin (CuTPA-F36-MSx-R50, CUuTPA-F36-MSx-R225) ylizey alanlarinin

daha yuksek oldugu gorulmektedir.

Tablo 4.1.3.5. 36 saat schott sisede sentezlenen Cu-TPA MOF larinin yuzey o6zellikleri ve

kimyasal bilesimi

Yiizey ozellikleri Kimyasal analiz
Dis ylizey

. . Ager
MOF ornekleri alani % C % H % N

(m?/g)

(m?/g)
CuTPA-F36-DSx-R225-C 32 26 40 3 3

CUuTPA- F36-MSx-R225-C 86 78 38 2 0,9
CuTPA-F36-MSx-R50-C 156 35 40 2 0.8
CuTPA-F36-DSx-R50-C 80 10 43 3.4 45

Yikama Basamagi: Yikama metodunun etkisi

Yikama basamaginda kullanilan kimyasalin yaninda yikama metodununda etkili
olabilecegi dusunulerek, karigtirma (St) ve sokslet ekstraksiyon (Sx) ydontemi olmak Uzere iki
farkl yilkama metodu uygulanmistir. Bu basamakta esit miktarda (150 mL) yikama kimyasall
kullaniimaktadir. MOF lar karistirmal yikamada (St) beherde 330 rpm hizla 18 saat boyunca,

sokslet ekstraksiyonda ise 5 déngu yapilarak yilkanmigtir.
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(b)

Sekil 4.1.3.9. 36 saat slre ile schott sisede sentezlenen ve metanol ile yikkanan Cu-TPA
MOF’larinin SEM fotograflari: CuTPA-F36-MSt-R225-C (a), CUTPA-F36-MSx-R225-C (b)

Karistirma yontemiyle yapilan yikama isleminde SEM fotograflarindanda goérildugu gibi
plaka halindeki yapilarin olduk¢a duzensiz ve plakalarin pargalandigi goérulmektedir. Bunun
nedeninin karistirma etkisi oldugu dusunitlmekte ve sokslet ektraksiyonla yapilan yikamada bu
etkinin ortadan kalktigi gorulmektedir. Ek 1 de verilen verilen FTIR (Sekil Cu8) ve lIsil analiz
(Sekil Cu9) sonuglan incelendiginde molekuler titresimlerinin ve isil davraniglarinin benzer
oldugu gdzlenmigtir. Isil gravimetrik egrilerden goruldugu gibi iki basamakta (25-285°C ve 286-
349°C) agirhk kaybi gbézlenmektedir. Birinci basamakta solvent uzaklastirilirken 2. Basamakta

yapinin bozunmasi s6z konusudur.

Tablo 4.1.3.6. 36 saat sure ile schott sisede sentezlenen ve metanol ile yikanan Cu-TPA MOF

larinin yuzey alanlari ve kimyasal analiz sonuglari

Yuzey ozellikleri Kimyasal analiz
.. Aget Dis yiizey
MOF o6rnekleri % C % H % N
(m?/g) alani (m?/g)
CuTPA-MSt-R225-C 66 41 38 2 0,7
CuTPA-MSx-R225-C 86 78 38 2 0,9
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Sokslet ekstraksiyonla yapilan yikama isleminin karistirmaya gore daha etkili oldugu
yuzey alani sonugclari ile de desteklenmektedir. Tablo 4.1.3.6’dan goruldugu gibi MOF’lar yikama

yonteminden badimsiz olarak benzer kimyasal bilesime sahiptir.

Aktivasyon Basamagi: Aktivasyon tipi etkisi

Aktivasyon islemi bakir terefitalat sentezinde son basamak olarak malzemeye
uygulanmakta ve bu basamakta yapida yilkamayla uzaklasmayan TPA’'nin uzaklastirilarak mikro
gbzeneklerin acilmasi ve yuzey alaninin arttiriimasi hedeflenmektedir. Ayrica yikamada
kullanilan ¢6ztcude bu basamakta yapidan ucurulmak suretiyle uzaklagsmaktadir. Bu basamakta
iki farkli aktivasyon yéntemi 24 saat siireyle uygulanmistir. ilk ydntemde ( R225) MOF 32 dk oda
sicakliginda bekletildikten sonra 225°C ‘ye isitilmaktadir. Diger yontemde ise aktivasyondaki
sicaklik artis hizinin yapidaki kristal blytimelerini etkileyebilecedi disunulerek, aktivasyon
isleminin gerceklestirilecegi vakum etivinin sicakligi oda sicakhgindan 50°C’lik basamaklar ile

200°C ye arttinlmistir. Her basamakta 1 saat beklenmistir.

(@) (b)

Sekil 4.1.3.10. 36 saat sure ile schott sisede sentezlenen ve metanol ile yilkanan MOF (Cu-TPA)
larinin SEM fotograflarina aktivasyon sicakhginin etkisi: CuTPA-F36-MSx-R50-C (a), CuTPA-
F36-MSx-R225-C (b)
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Sekil 4.1.3.10’den goruldugu gibi aktivasyonda MOF’larin (CuTPA-MSx-R50-C, CuTPA-
MSx-R225-C) sicakhk 50°C’lik basamaklarla arttinldigir (R50) kristal yapilarindaki
tabakalasmanin daha siki ve kristal boyutlari ortalama olarak ayni oldugu (3-8u) gortlmektedir.

Ek 1 de verilen Sekil Cu10’den goruldidu gibi benzer sogurmalar her iki MOF ta
gorulmektedir. Bu durum vyapidaki bag titresimlerinin 1sil aktivasyon ile degismedigini
gOstermektedir. Ancak isil agirlik egrileri (Sekil 4.1.3.11) ve yuzey alani sonuglari (Tablo 4.1.3.7)
incelendiginde aktivasyon sicaklidinin basamaklar halinde arttinimasi (R50) go6zeneklerin
aclimasina ve yuzey alaninin yaklasik olarak %80’inin mikro gézeneklerden olugmasina neden
oldugu goriulmustir. DMF ile yikanan MOF larda da (Tablo 4.1.3.7) R50 aktivasyon yénteminin

benzer etkiyi gosterdigi gortulmektedir.

Agurhk bayhs %)

Sscallik (°C)

Sekil 4.1.3.11. 36 saat sure ile schott sisede sentezlenen, metanol ile yikanan MOF (Cu-TPA)

larinin 1sil agirlik egrilerine aktivasyon sicakliginin etkisi
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Tablo 4.1.3.7. 36 saat slre ile schott sisede sentezlenen ve metanol ile yikanan MOF (Cu-TPA)

larinin ylzey alani ve kimyasal bilesimine aktivasyon sicakliginin etkisi.

Yiizey ozellikleri Kimyasal analiz
.. Ager Dis ylizey
MOF ornekleri % C % H % N
(m?/g) | alani (m?/g)
CuTPA-F36-MSx-R50-C 156 35 40 2 0,8
CuTPA-F36-MSx-R225-C 86 78 38 2 0,9

Sonu¢ olarak Cu-TPA sentezinde 1sil aktivasyon basamaginda, basamakl sicakhk
artirminin, yilkama basamaginda ise ¢dzicu degistirme ydntemi vasitasi ile DMF nin metOH ile
degistiriimesinin etkili oldugu goértlmustir. Kristalizasyon basamaginda ise schott sisenin en
etkili oldugu goériimekle beraber reaksiyon siresi ve sicakhigl kristal boyutunda etkili olurken
yuzey alaninda etkili olmamaktadir. Bu nedenle sentezde kullanilan metal/ TPA orani sabit
tutulup ¢ozicl miktar azaltilarak ( metal+TPA=4.36mmol dan 10mmol'a artirilarak ) 24 saat
schott sisede 110 °C de Cu-TPA sentezlenmis ve 433 m?g BET yiizey alanina 716 m?/g
langmuir ylzey alanina sahip oldugu icin gerek difizyon katsayisi 6lgciminde gerekse dolgulu

kolon galismalarinda bu Cu-TPA kullaniimistir.

Sekil 3.1.3.12. 24 saat schott sisede sentezlenen Cu-TPA nin taramali elektron mikroskobu

gorintasu.
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4.1.4 AI-TPA sentezi
Al-TPA Metal organik ag yapilari (MOF) yapilarinin literatirde verilen receteden yola
cikilarak, yuzey alan degerlerini yikseltmek icin sentez basamaklarinda (kristalizasyon, yikama

ve isll aktivasyon) belirli parametre degisiklikleri yapiimistir

Hidrotermal yontemde on karistirma siiresinin etkisi

Kristalizasyon asamasinda, ug farkl érnegin, kristalizasyon igin etiive konulmadan énce
oda sicakliginda Ustu kapali beherde karistiriimistir. Karistiriilma suareleri olarak 1 saat, 3.5 saat

ve 5 saat olmak Uzere incelenmistir ve Tablo 4.1.4.1‘de deney kosullari 6zetlenmistir.

Tablo 4.1.4.1. On karistirma siireler uygulanarak gergeklestirilen sentez kosullari

Al-TPA Karistirma Siresi (saat) Sabit Tutulan Sartlar
220AB-5W-330A72h (1h) 1 Hidrotermal Sentez
Twi= 220°C ( 72s) ,
220AB-5W-330A72h (3.5 h) 3.5 Tak = 330°C (72s)
Narrpaisui=1/0.5/80
220AB-5W-330A72h (5h) 5 Yikama= 5 defa Su ile

Farkl karistirma surelerinde sentezlenen drneklere ait SEM goruntuleri EK 1 de (Sekil Al-
1) ‘de verilmigtir. Orneklerin kristal tanecik yapilari ince uzun kristaller halindedir. Bes saatlik
yikama ile elde edilen Urlinlin kristal tanecik yapisi digerlerine oranla daha buyUktir. Ug rnegin
de kristal yapilari ve goruntdleri birbirlerine benzemektedir.

Kristalizasyon asamasi 6éncesindeki karistirma stresinin trliniin bag yapisina etkisi Sekil
4.1.4.1’de FTIR analizi ile incelenmistir. Bitlin karistirma slrelerindeki IR spektrumlari
birbirleriyle értlismektedir; fakat bu spektrumlar ticari MIL-53’e ait IR spektrumundan farkhdir.
Ticari MIL-53 igin 759 cm™ ve 852 cm dalgaboylarindaki iki absorpsiyon bandi, 1,2,4-aromatik
halkasindaki karakteristik C-H deformasyon titresimlerine denk gelir. Sentezlenen Urlnler ayni

dalga boyunda bu piklere sahiptirler fakat bu pikler ticari MIL-53’de oldugu kadar belirgin/keskin
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degildir. Ticari MIL-53’e ait IR spektrumunda kristal yapinin verimli bir sekilde olusturulup
olusturulamadigini belirleyen iki karakteristik keskin piki vardir. Bunlardan ilki, karboksilik
fonksiyonel grubu (-COOH) belirleyen 1400-1700 cm™ bolgesindeki keskin piklerdir. Digeri ise, Al
ile TPA'daki —-COO grubu arasindaki bag ifade eden 1503-1604 cm? ve 1435-1604 cm™
bdlgesindeki keskin piklerdir. Bununla birlikte, sentezledigimiz Griinlerde bu édnemli keskin pikler
bulunamamistir ve bu nedenle uygun kristal yapiya ulasilamadigi agiktir. Spektrumda 1699 cm*
bolgesinde bulunan kiguk keskin pik, Al-TPA gdzeneklerindeki serbest TPA'y1 gostermektedir.
Buna bagl olarak, sentezlenen AI-TPA nin gdzeneklerinde serbest TPA bulunmamaktadir.
Sentezlenen AI-TPA Urlnlerinin gézeneklerinde nitrik asit bulundugunun gdstergesi olan 3090-
3300 cm™ dalgaboylarilarinda iki birlesik genis band gorilmektedir. Bundan ayri olarak, 3500-
3600 cm-' bantlari suyun varhgini gésterir ve Al-TPA da su bulunmamaktadir. Ayrica, bu dalga
boylari Al atomlarini kdprileyen —OH grubunu verir ancak Al-TPA lar bu dalga boylarina sahip
degildir. Bu nedenle, Al atomlarinin —OH grubu ile képrilenmesi verimli bir sekilde meydana
gelmemis oldugunu gdsterir. Karistirma suresinin etkisinin goérilmesi icin hazirlanan Gg¢ farkl
karistirma sudresindeki IR spektrumlarinin ayni dalga boyunda ve birbirleriyle ortisen pik ve
bantlara sahip oldugu; ancak ticari MIL-53 yapisindan farkli oldugu gézlemlenmistir. Ayrica Al-
TPA go6zeneklerinde su ve serbest tereftalik asit bulunmadigi fakat nitrik asit bulundugu

anlasildi.
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Sekil 4.1.4.1. Karnigstirma suresinin Al-TPA orneklerine etkisini gosteren FTIR spektrumlari (Tki=
220°C, twi=72sa, Naytpasu= 1/0.5/80)

Kristalizasyon ©Oncesi karistirma surelerinin (1saat, 3.5saat, 5saat) UrUndn kristal
yapisina etkisi incelendi. Yapilan X iginlari kirmimi (XRD) tayini sonucunda, Sekil 4.1.4.2'de
gbzlemlendigi Uzere butun kristal alan piklerinin yerleri ve boylari ortustugu igin karigtirma
suresinin, Urunun kristal yapisina etkisi olmadigi goézlemlendi. Ticari MIL-53(Al) 26= 8.49, 12,
14.7 ve 17.1° acilarinda karakteristik pikler vermigtir. Sentezlenen Urlnlerimizin XRD

spektrumlarinin, ticari MIL-53(Al) XRD spektrumundan farkl oldugu gézlemlendi.
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Sekil 4.1.4.2. Karigtirma suresinin Al-TPA 6rneklerine etkisini gosteren XRD spektrumlart (Tki=
220°C, tkri:725a, NalrpA/su= 1/0.5/80)

Bu bolumde karnigtirma suresinin, drunlerin artan sicakliktaki agirhik kaybina etkisi
incelenmistir. Bu agdirlik kaybina bakilarak, madde igindeki istenmeyen safsizliklar belirlenebilir.
Sekil 4.1.4.3'de ki 1sil agirhik analiz (TGA) ve Diferansiyel isil analiz (DrTGA) egrileri
incelendiginde, butun grafiklerde agirlik azahginin oldugu sicaklik degerleri yakin araliklardadir.
Egrilerde 30°C - 100°C sicaklik arahgi nitrik asit (83 °C) ve su kaybini yansitir. FTIR
spektrumuna bakildiginda da tGranimuazin porlarinda nitrik asit bulunmasi baglica problemdir.
Uriintin kristal yapisindaki porlarda sikismis serbest tereftalik asidi 350°C - 559°C sicakli§indaki
dugus belirtir. Egrideki 540°C - 650°C sicaklik araliginda, baglanmis olan tereftalik asitler
kirllarak, AL-TPA kristali ALOs amorfuna bozunur.

Karisma stiresi etkisi incelendiginde 350-560°C sicaklik araliginda, 5 saatlik karismadaki
serbest tereftalik asit kaybi en az ve 1 saatlik karismadaki serbest tereftalik asit kaybi en
fazladir. Buradan anlasildi§i Gzere, 1 saatlik karistirma, maddelerin tamamen baglanmasina
yetmemigtir ve ortamda daha ¢ok tepkimeye girmemis tereftalik asitler bulunmaktadir. Sentez

oncesinde 5 saatlik karistirmanin daha etkili oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.1.4.3. Karistirma siresinin Al-TPA d6rneklerine etkisini gosteren TGA ve DrTGA egrileri

(Tkri= 220°C, tkn:723a, NalrpA/su= 1/0.5/80)
A-TPAlara ait BET, Langmuir ve mikrogézenek yizey alanlari Tablo 4.1.4.2’de verilmigtir.

Tablo 4.1.4.2. Karistirma suresinin AI-TPA o6rneklerine etkisini gésteren ylzey 6zellikleri (Twi=

220°C, tkri=7288., Nalrpa/su= 1/0.5/80)

. BET ylzey alani Langmuir ylzey alani Mikrog6zenek alani
Al-TPA Ornekleri
(m?/g) (m?/g) (m?/g)
220AB-5W-330A72h
94 138 79
(1h)
220AB-5W-330A72h
1 2 18
(3.5h)
220AB-5W-330A72h
10 16 1
(5h)
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Yikama basamaginda pH etkisi

Kristalizasyon reaksiyonu sonrasinda uygulanan ylkama basamaginda uygulanan
yilkama sayisinin dolayisiyla pH dederlerinin nihai AlI-TPA ya etkisi gézlemlenmistir. Al-TPA oda
sicakliginda 5 kere su ile yikama yapilarak ¢ézelti pH si1 3.91; 10 kere su ile yikanarak ¢ézelti pH
sI 4.06 degerlerine ulastl. Sentez esnasinda incelenen ve sabit tutulan deney kosullari Tablo

4.1.4.3'de verilmigtir.

Tablo 4.1.4.3. Farkh yikama sayisi uygulanip farkli pH degerleri elde edilerek gerceklestirilen

sentez kosullari

Al-TPA 6rnek Yikama sayisi ve pH Sabit Tutulan Sartlar
220AB-5W-330A72h Hidrotermal Sentez
(oH 3.91) 5 defa su ile yikama pH=3.91 Twi= 220°C ( 72s) ,
tkar|§t|rma=5$

220AB-10W-330A72h
(pH 4.06)

Take = 330°C (72s)
Narrpasu=1/0.5/80

10 defa su ile yikama ph=4.06

Farkli sayilarda yikanan ve farkli pH degerleri elde edilen AlI-TPA lara ait Ek 1 de verilen
SEM goérantuleri (Sekil Al2) her iki Grinde uzun ince kristal tanecik yapisina sahip olup
aralarinda goéruntu olarak bir fark tespit edilememistir.

Orneklere ait FTIR spektrumlari EK1 de verilmistir (Sekil Al3). Her iki pH degderindeki
(4.06 ve 3.91) IR spektrumlari birbirleriyle ve bir 6nceki kisimdaki U¢ farkl karistirma
zamanindaki IR spektrumlari ile értismektedir. IR spektrumuna baktigimizda, iki farkh yikama
saylisina ait spektrumlar, ayni dalga boyunda pik ve bantlara sahiptirler. Spektrumda 3500-3600
cm™ dalga boylarinda genig bantlar bulunmamasi, Urlnlerdeki porlarda su veya tereftalik asit
bulunmadigini belirtir; fakat 3093-3300 cm™ bantlarindan dolayi Grlnler nitrik asit igermektedir.
pH farki ve yikama sayisinin etkisi verimli olarak gdézlemlenememistir.

Orneklere ait XRD spektrumlari Sekil Al4’de gérildiugi tzere her iki érnek igin, 28 ve
siddet degerleri aynidir ve X 1gin1 kirinim spektrumu ticari MIL-53(Al) ile értismemektedir. Ticari

MIL-53 e ait karakteristik 206= 8.49 piki Urtnlerimizde yoktur ve pH farkinin etkisi spektrum
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sonucuna gore gérilmemektedir.

Al-TPA larin Ek1 deki (Sekil Al5) TGA ve DrTGA egrilerine bakildiginda o6rnekler
arasinda belirgin bir fark yoktur. Egrideki 30-100°C arasindaki distse goére porlarda su, nitrik
asit ve 350-559 °C arasindaki dislse bakildiginda ise porlarin iginde serbest teraftalik asit
bulundugu anlagiimaktadir. TGA spektrumlari ticari MIL-53 ile értismemektedir. Orneklerden
ph=4.06 olan digerine gére daha ¢ok bozulma gdstermistir.

Al-TPA o6rneginin analiz sonuglarina gore pH ve yikama sayisinin nihai drine etkisi
goérilmemektedir. Ayrica Tablo 4.1.4.4 ‘de verilen ylzey alani sonuglari da bunu

dogrulamaktadir. Orneklerin yiizey alanlari gok diisiiktir ve birbirlerine ¢ok yakindir.

Tablo 4.1.4.4. Yikama sayisinin ve pH degerinin Al-TPA o6rneklerine etkisini gdsteren ylizey
ozellikleri (Tkri= 220°C, twi=72sa, Narmpasu= 1/0.5/80)

N BET yuzey alani Langmuir ylzey alani Mikrogdzenek alani
AI-TPA Ornekleri
(m?/g) (m?/g) (m?g)
220AB-5W-330A72h

10 16 1

(pH 3.91)
220AB-10W -

330A72h 36 128 54
(pH 4.06)

Yikama basamadinda ¢oziici etkisi

Yikama basamaginda kullanilan ¢6zicu cegitleri, sayilari ve basamaklari degistirilerek
orneklere olan etkisi incelenmistir ve incelenen parametreler Tablo 4.1.4.5°de verilmistir.
Sentezlenen Ug¢ dérnekten ilki sadece su ile yikanmistir. Ikincisi 6rnek sirasiyla oda sicakliginda
bes defa su, bir defa DMF, iki kere otoklavda 130°C’de DMF ile ve 70°C’de sokslet icinde
metanol ile yikanmistir. Sonuncu 6rnek ise ikinci érnege ek olarak iki kere daha metanolle

karistirilarak yikanmistir.
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Tablo 4.1.4.5. Kullanilan farkli ¢éziicu ve yikama basamaklarinin uygulandigi sentez kosullari

incelenen parametreler Kullanilan Cézicii Sabit Tutulan Sartlar
220AB-5W-330A72h (5h) 5 defa su yikamasi Hidrotermal Sentez
220AB-5W1D2HD1M(sX)- Tii= 220°C (72s) ,
5sld2d(ab)1m(sx) t -5
330A72h karistirma— S
Ta = 330°C (72s)

220AB-5W1D2HD1M(sX)2M-

5s1d2d(ab)1m(sx)2m(st n su=1/0.5/80
330A72h (ab)im(sx)2m(st) AITPAS

* s= su, d= dmf, ab= otoklav, m= metanol, sx= sokslet, st= karistirmali yikama

Al-TPA o6rneklerine ait Ek 1 de verilen SEM géruntileri (Sekil Al6) ‘da verilmistir. TUm
drnekler ince ve uzun kristallere sahiptirler. Orneklerden “5s1d2d(ab)1m(sx)2m(st)’ yikamasina
maruz kalmis Gglincu 6rnek digerlerine olanla daha kuicuk kristallere sahiptir.

Al-TPA larin Ek 1 de verilen FTIR spektrumlari Sekil Al7’de verilmistir. Sadece su ile
yikanan Ornekte ve “5s1s2d(ab)1m(sx)” yikamali érnekte gdzle gorulir bir fark yoktur ve baglarin
grafikteki yerleri birbiriyle értistyordur. Ancak “5s1d2d(ab)1m(sx)2m(st)” adli érnek digerlerine
oranla daha fazla yikandigi i¢in, aromatik halkadaki C-H baglarinda bozulma oldugunu ve keskin
olmasi gereken 762cm-! ve 852 cm? C-H piklerinin daha kiiglk ve genis oldugunu
gbzlemlenmistir. Her ¢ drnegin IR spektrumu ticari MIL-53(Al) spektrumundan farkhdir.

XRD spektrumlari (Ek1-Sekil Al8) incelendiginde, Ug¢ farkh sekilde yikanan orneklerin
kristal yapilarinda gézle gorulur bir fark olmadidi ve tguninde ticari MIL-53(Al)'den farkl kristal
yaplya sahip olduklari gézlemlenmistir.

Al-TPA larin Ek 1 de verilen (Sekil Al9) TGA ve DrTGA egrilerinden, su ile yikanan
ornekte digerlerine oranla daha c¢ok serbest TPAlarin oldugunu incelenmistir. Ayrica
“SW1D2HD1M(sx)” ve “5SW1D2HD1M(sx)2M” yikamali érneklerde gdzle gorulir bir fark yoktur.
iki 6rnegin porlarinda sikismis su, nitrik asit ve serbest TPA’larin oldugunu gézlemlenmigtir.
DMF ile yikanan iki 6rnekler de suya oranla daha az serbest TPA’nin bulunmasi, DMF'’in serbest
TPA’1 daha etkili uzaklagtirdigini gosterir.

Orneklerin analiz sonuglarina bakildiginda fark ¢6ziici kullanimi ve yikama
basamaklarinda ki farkliliklarin Grliinlere olan etkisi belirli bir sekilde gérilmemektedir. Ayrica

Tablo 4.1.4.6'da orneklere ait yuzey alani sonuglari da ¢ok duguk ve birbirlerine yakindir.
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Tablo 4.1.4.6. Cozicl secimi ve ylkama basamaklarinin Al-TPA Urinlerine etkisini gosteren

yuzey alani sonuglari (Txi= 220°C, tki=72sa, nairrpaisu=1/0.5/80)

. BET ylzey alani Langmuir ylzey alani Mikrog6zenek alani
Al-TPA Ornekleri
(m?g) (m?g) (m?g)
220AB-5W-330A72h
10 16 1
(5h)
220AB-
5W1D2HD1M(sX)- 97 129 58
330A72h
220AB-
5W1D2HD1M(sx)2M- 53 71 23
330A72h

Aktivasyon Sicakhginin Etkisi

Al-TPA sentezi sirasinda son asama olan aktivasyon basamagindaki sicakliklari 330 °C,
360°C, 410°C ve 420 °C olmak tzere degistirerek bu sicakliklarinin ALTPA drlintne olan etkisi

incelenmistir ve parametreler tablo 4.1.4.7°de verilmigtir.

Tablo 4.1.4.7. Farkh aktivasyon sicakliklarinda sentezlenen Grtinlerin deney kosullari

Sabit Tutulan Sartlar

Al-TPA 6rnek Aktivasyon Sicakhgi (°C)
220AB-5W-330A72h (5h) 330
220AB-5W-360A72h 360
220AB-5W-410A72h 410
220AB-5W-420A72h 420

Hidrotermal Sentez
Twi= 220°C ( 72s) ,
tkanstrma=9S
Yikama= 5 defa su ile
tat = (72S)
Nairpaisu=1/0.5/80
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Farkli aktivasyon sicakliklarinda Uretilen Al-TPA &rneklerine ait SEM gdéruntuleri Sekil
Al10’'de verilmistir. Orneklerden 330 ve 360°C’de sentezlenenler uzun ve ince kristal yapi
gOsterirmislerdir.

Farkli sicakliklarda aktive edilen drtnlerin FTIR spektrumlart Sekil Al11 ‘de verilmigtir.
Her iki aktivasyon sicakliginda (330°C ve 360°C) aktive edilen orneklerin IR spektrumlari
birbirleriyle ortusmektedir. Aktivasyon sicakhgini 410°C ve 420°C olarak yukselttigimizde
Urinimiz bozulmaya ugramistir. Uriinler ayni dalga boylarinda pik ve bantlara sahiptirler.
Spektrumda 3500-3600 cm™ bantlarinin olmamasi Urlnlerimizdeki porlarda su veya tereftalik
asit bulunmadigini gosterir. Spektrumda 3093-3300 cm™? bantlarinin bulunmasindan dolayi
urdnler nitrik asit icermektedir.

Farkli aktivasyon sicakliklarinin etkisi XRD ile Seklil 4.1.4.4’de gosterilmistir. Aktivasyon
sicakh@i 330 ve 360°C'de olan iki trliniin kristal yapilari birbirleriyle ortlstigu gozlemlenmistir.
Ancak 410 ve 420°C'de aktive edilen Urlnler yiksek sicakhkta bozuldugu icin farkli bir kristal
yapi spektrumu géstermislerdir. Orneklerin tamami ticari MIL-53’e ait olan karakteristik 26= 8.49

acisini icermemektedirler.

20000
18000
16000
14000 ticari MIL-53
= 12000 ——330 C aktivasyon
& ——360 C aktivasyon
% 10000 ——410 C aktivasyon
=
= ——420 C aktivasyon
“Y* 8000 Y
6000
4000
2000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (ac1)

Sekil 4.1.4.4. Farkli aktivasyon sicakliklarinin Al-TPA o6rneklerine olan etkisini gosteren XRD
spektrumlari (Twi= 220°C, ti=72sa, nairpaisu=1/0.5/80, yikama=5defa su, ta«= 72S)
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Aktivasyon sicakhidinin Al-TPA 6rneklerine olan etkisi TGA ve DrTGA egrileri ile Sekil
4.1.4.5da gosterilmistir. Egrilere bakildiginda 360°C'de aktivasyona ugramis urundeki
baglanmis tereftalik asit kaybi, 330°C de aktive edilen érnege oranla daha azdir. Bu da
360°C'deki aktivasyon esnasinda urunlerin bir kisminin bozulmus olabilecegini gosterir. Ayrica
410 ve 420°C'de aktive edilmig Urlnler aktivasyon sirasinda zaten bozulmus oldugu icin, TGA

grafiginde belirgin bir azalma gdstermemektedirler.
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% 60 ~—330 C aktivasyon
)
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R
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420 C aktivasyon -0,0015
DTA 330C
20
-0,002
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0 -0,0025
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhk (°C)

Sekil 4.1.4.5. Farkl aktivasyon sicakliklarinin Al-TPA drneklerine olan etkisini gésteren TGA ve

DrTGA egrileri (Twi= 220°C, twi=72sa, nNairrpaisu=1/0.5/80, yikama=5defa su, ta«= 72s)

Farkl sicakliklarda aktive edilen AlI-TPA o6rneklerinin BET, langmuir ve mikrogézenek
ylzey alanlari Tablo 4.1.4.8’da verilmigtir. Batin &rneklerin ylzey alanlari ¢ok dusuktir ve

birbirlerine yakindir. Ayrica 410 ve 420°C’de aktive edilen drnekler bozulup farkh bir yapi

olusturmuslardir.
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Tablo 4.1.4.8. Aktivasyon sicakliklarinin AI-TPA 6rneklerine etkisini gosteren ylzey 6zellikleri
(Tki= 220 °C, twi=72sa, narrrasu=1/0.5/80, yikama=5defa su, taw= 72s)

. BET ylzey alani | Langmuir ylzey alani Mikrog6zenek alani
Al-TPA Ornekleri
(m?/g) (m?/g) (m?/g)
220AB-5W-330A72h (5h) 10 16 1
220AB-5W-360A72h 75 100 35
220AB-5W-410A72h 153 213 -
220AB-5W-420A72h 140 198 -

Solvotermal yontemde kristalizasyon sicakliginin etkisi

Bu bolimde solvotermal metot ile farkli kosullarda Gretilen AI-TPA o6rneklerinin analiz

sonuglart karsilastiriimistir. Sentez asamasinda kristalizasyon sicakligi, coéziicu etkisi ve

aktivasyon sicakligi degistirilerek nihai AI-TPA Urlnlerine olan etkileri arastiriimistir ve Tablo

4.1.4.9'da 6zetlenmisgtir.

Tablo 4.1.4.9. Farkh kristalizasyon sicaklidi uygulanarak gergeklestirilen sentez kosullari

. Kristalizasyon Sicakhgi (°C
Al-TPA Ornekleri ) Sabit Tutulan Sartlar
130AB(d)-2D(ab)1M(sx)- 130 Solvotermal Sentez
200A72h tki= 72,
Tak = 200°C (72s)
200AB(d)-2D(ab)1M(sx)-
200 Narrpadm=1/1.48/184.5
200A72h
Yikama= 2D(ab) + 1M (sx)

Sentez sicakhigi 200°C olan 6rnegin morfolojik kristal yapilari Sekil 4.1.4.6’den

incelendiginde 5 mikrondan buyuk duzensiz kristal parcalar seklinde bulunmaktadirlar.
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Sekil 4.1.4.6. Farklh kristalizasyon sicakliginin Al-TPA 6rneklerinin kristal yapisina olan etkisini
gbsteren SEM gorintileri 200°C  kristalizasyon sicakliklari (solvotermal sentez, t«i=72sa,
Narrpaiam=1/1.48/184.5, yikama=2D(ab)+1M(sx), Taw=200°C(72s))

Orneklerin IR spektrumlarina bakildiginda, Sekil 4.1.4.7’da gérildiugu tizere iki 6rnege ait
spektrumlar ticari MIL-53 spektrumu ile tamamen &rtiismektedir. iki érnegin spektrumlari
arasinda ¢ok bliylk bir fark yoktur ve benzesmektedirler. Ticari MIL-53 igin 759 cm™ ve 852 cm*
dalgaboylarindaki pikler, 1,2,4-aromatik halkasindaki karakteristik C-H deformasyon titresimlerini
gosterir. Ayrica en énemli iki pikden biri olan 1400 cm™ bolgesindeki keskin pikler, karboksilik
fonksiyonel grubu olan -COOH "in varligini belirtir. Diger 6nemli pik olan Al ile TPA'daki —-COO
grubu arasindaki bagi ifade eden 1503-1604 cm™ ve 1435-1604 cm™ bolgesindeki belirgin ve
keskin piklerdir. Solvotermal metot ile Uretilen iki AI-TPA 6rnedi de tim bu 6nemli piklere
sahiptiler. MOF kristal yapisinin porlarina giren serbest TPA'nin Urinde kalip kalmadigin 1699
cm® bodlgesinde bulunan kiglk keskin pike bakarak anlayabiliriz. Uriinlerimizde bu
dalgaboyundaki pikin ¢ok kigik ve az olmasi, ylkama sirasinda TPA'l elimine etmek igin
kullandigimiz DMF'nin etkili oldugunu bize gésterir. Urlin igerisinde kalan suyun yani nemin
varligini 3500-3600 cm™ dolaylarindaki pikler belirtir ve orneklerin spektrumlari dikkate
alindiginda iglerindeki nemin ¢ok az oldugunu gorebiliriz. Ayrica 3450-3500 cm™ deki genis
absorpsiyon piki, bize aliminyumun hidroksil(-OH) grubu ile yaptig1 bagi gdsterir ve bu bagin da

orneklerde olustugunu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.1.4.7. Farkl kristalizasyon sicakhidinin Al-TPA o6rneklerinin bagd yapisina olan etkisini
gbsteren FTIR  spektrumu (solvotermal sentez, t«wi=72sa, Narpaam=1/1.48/184.5,
yikama=2D(ab)+1M(sx), Ta«=200°C(72s))

Farklh sicakliklarda sentezlenmis AI-TPA d&rneklerinin XRD spektrumlari  Sekil
4.1.4.8'deki gibidir. Ticari MIL-53 e ait karaktesitik 26= 8.42, 12, 14.7 ve 17.1 ac¢i degerleri
orneklerimizdede yaklasik olarak pik vermektedir. X 1sini kirimimi grafiginde goéruldigu Gzere,

yapilan érneklerin tamaminin kristal yapilari ve 26 degerleri ticari MIL-53 ile yakindir.
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Sekil 4.1.4.8. Farkl kristalizasyon sicakliginin Al-TPA 6rneklerinin kristal yapisina olan etkisini
gbsteren XRD  spektrumu (solvotermal sentez, tw=72sa, nNarrpaum=1/1.48/184.5,
yikama=2D(ab)+1M(sx), Ta«=200°C(72s))

Sentezlenen AI-TPA o6rneklerin TGA ve DrTGA egrilerinin birbiriyle ve ticari MIL-53 ile
ortistigi Sekil 4.1.4.9'den agikga gorilmektedir. Orneklerin porlari su, DMF ve serbest TPA
icermemektedir. Yikama sirasinda kullanilan DMF etkili bir sekilde porlardaki serbest TPA'l
uzaklastirmistir. Sonrasinda yapilan metanol yikamasi ile DMF basarili bir sekilde elimine
edilmistir ve egrilerde gbziikkmemektedir. Orneklerin tamami, baglanmis olan TPA'lar yaklagik

olarak 540 °C'de kirilarak Al.O3 olarak bozulmustur.
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Sekil 4.1.4.9. Farkl kristalizasyon sicakliginin Al-TPA 6rneklerinin kristal yapisina olan etkisini

gbsteren TGA ve DrTGA egrileri tvi=72sa, nampaam=1/1.48/184.5,

yikama=2D(ab)+1M(sx), Ta«=200°C(72s))

Orneklerin yiizey alan sonuglari Tablo 4.1.4.10'da géruldigl (zere 6rneklerin yiizey
alanlar gok yuksek ve ticari MIL-53 ile tamamen yakindir. Yuzey alani sonuglari, dnceki TGA,
XRD, FTIR analiz sonuglarini dogrular niteliktedir. Orneklerden 200°C’de sentezlenen, 130°C’de

sentezlenen drnege gore daha yuksek ylzey alanina sahiptir. Bu nedenle ileriki sentezlerimiz

—ticari MIL-53

~= 130 C kristalizasyon

=200 C kristalizasyon
-DTA 130 C

—— DTA 200
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400
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(solvotermal sentez,

130 °C kristalizasyon sicakliginda devam etmistir.
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Tablo 4.1.4.10. Farkli kristalizasyon sicakhiginin Al-TPA 6rneklerine ekisini gosteren ylizey alani
sonuglari (solvotermal sentez, twi=72sa, narreaami=1/1.48/184.5, yikama=2D(ab)+1M(sx),
Ta=200°C(72s))

. BET ylzey alani Langmuir ylzey alani Mikrog6zenek alani
Al-TPA Ornekleri
(m?/g) (m?/g) (m?/g)
130AB(d)-
2D(ab)1M(sx)- 1133 1500 838
200A72h
200AB(d)-
2D(ab)1M(sx)- 883 129 58
200A72h

Solvotermal yontemde ¢oziicli etkisi

Sentez sirasinda kullanilan DMF miktarini azaltmak amaci ile iki drnekten biri sadece
metanol ile sokslet ekstraktoriinde 70°C’de yikanmistir. Diger 6rnek ise 130°C’de iki kere DMF
ile otoklavda ve bir kere sokslet yikamasi ile metanol ile yikanmistir. Sentez asamasinda

kullanilan 6rnek, sabit tutulan ve degistirilen kosullar Tablo 4.1.4.11’da verilmistir.

Tablo 4.1.4.11. Farkh kristalizasyon sicaklidi uygulanarak gerceklestirilen sentez kosullar

AI-TPA Ornekleri Coziicii Sabit Tutulan Sartlar
130AB(d)-2D(ab)1M(sx)- Solvotermal Sentez
DMF ve Metanol
130A72h Tki=130°C, tki= 72s,

Tac = 200 °C (725)

130AB(d)-1M(sx)-130A72h Metanol
Narrpadm=1/1.48/184.5

Orneklere ait SEM gérintileri Sekil 4.1.4.10'de verilmistir. Her iki érnekde es gorintil
vermektedirler ve ¢dzliclinlin etkisi tam olarak anlasilamamaktadir. Ornekler 5 mikrondan buyiik

parcalar icermektedirler.
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Sekil 4.1.4.10. Farkli ¢bézlcu kullanilarak sentezlenen AI-TPA 6rneklerinin kristal yapisina olan
etkisini gosteren SEM gorintileri a. DMF ve metanol ile yikama b. Metanol ile yikama
(solvotermal sentez, Txi=130°C, twi=72sa, Nairpaiam=1/1.48/184.5, Ta=130°C(72s))

Orneklerin IR spektrumlari, Sekil 4.1.4.11'de goruldiglu Uzere ticari MIL-53(Al) ile
ortismektedir. Spektrum sonucunda 3500-3600 cm™ bantina bakildiginda, bir kez metanolle
yikanmig 6rnek, dmf ve metanol ile yilkanmig drnege gore daha az su icermektedir. Ayrica her iki
ornekte de AI-TPA’nin karakteristik olan karboksilik fonksiyonel grubu (-COOH) belirleyen 1400-
1700 cm™ bolgesindeki keskin piklere ve Al ile TPA'daki —-COO grubu arasindaki bagi ifade
eden 1503-1604 cm™ ve 1435-1604 cm™ bolgesindeki keskin piklere sahiptirler. Bu da Uriinlerin

verimli bir sekilde aretildigini gOsterir.
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Sekil 4.1.4.11. Farkli ¢gdzucu kullanilarak sentezlenen AI-TPA 6rneklerinin bag yapisina olan
etkisini gosteren FTIR  spektrumlari  (solvotermal sentez, Twi=130°C, t«=72sa,
nA|/TpA/dmf=1/1.48/184.5, Ta=1 30°C(728))

Farkl ¢6zlcu yikamasiyla sentezlenmis 6rneklerin XRD spektrumlari Sekil 4.1.4.12’deki
gibidir. Orneklerin ve ticari MIL-53(Al)’e ait spektrumlarin 26 agi degerleri birbirleriyle
ortismektedir. Ticari MIL-53’e ait en 6nemli karakteristik 20= 8.49 acisi, metanol ile yikananda
206= 8.72 acisina ve dmf ve metanolle yikananda ise 26= 8.67 agisina kayma gostermistir.

Metanol ile yikanan sentez bu karakteristik piklerde daha ylksek siddette pikler vermigtir.
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Sekil 4.1.4.12. Farkli ¢ozlicu kullanilarak sentezlenen AI-TPA o6rneklerinin kristal yapisina olan
etkisini gosteren XRD  spektrumlari  (solvotermal sentez, Twi=130°C, t«i=72sa,
nA|/TpA/dmf=1/l.48/184.5, Takt=1 30°C(723))

Farkli ¢6zicu ile yikanip sentezlenen 6érneklerin TGA ve DrTGA egrileri Sekil 4.1.4.13'de
gérildiigi gibi birbirleriyle ve ticari MIL-53(Al) ile értiismektedir. iclerinde ¢ok az miktarda nem
bulunmasindan dolay! 100°C civarlarinda egride az miktarda agirlik kaybi olmustur. Ornekler
550°C’ de bozulmaya ugramistir. Yikama asamasinda DMF, porlar icindeki serbest kalan TPA’|
uzaklastirmaya yarar. Sadece kristalizasyon asamasinda kullanilan dmf, serbest olan TPA’I
uzaklastirmaya yetmistir ve sadece metanolle yikanan O6rnek icinde de serbest TPA

bulunmamaktadir. Metanolun, porlardaki DMF’i de etKkiili bir sekilde uzaklastirdigini gérmekteyiz.
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Sekil 4.1.4.13. Farkli ¢ozlict kullaniminin Al-TPA o6rneklerine etkisini gosteren TGA ve DrTGA
egdrileri (solvotermal sentez, Tki=130°C, twi=72sa, Narrpaum=1/1.48/184.5, Tax=130°C(72s))

Orneklerin ylizey alan sonuglari Tablo 4.1.4.12’da verilmistir. Onceki analiz sonuglari gibi

ylzey alani sonuglarida érneklerin verimli oldugunu gdésterir. YlUzey alanlar Ticari MIL-53 ile

yakindir ve ¢ok ylksektir. Orneklerden sadece metanol ile yikanan, dmf ve metanol ile yikanan

o6rnege gore daha yuksek ylzey alanina sahiptir. Ayrica dmf kullanimini azaltmak amaci ile

sadece metanol ile yikanan 6rnek en yuksek yuzey alanina sahip érnegimizdir.
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Tablo 4.1.4.12. Farkh ¢6ztcu kullaniminin Al-TPA drneklerine etkisini gésteren ylzey 6zellikleri
(solvotermal sentez, Tki=130°C, twi=72sa, Narrpaidm=1/1.48/184.5, Ta=130°C(72s))

. BET ylzey alani Langmuir ylzey alani Mikrog6zenek alani
Al-TPA Ornekleri
(m?/g) (m?/g) (m?/g)
130AB(d)-
2D(ab)1M(sx)- 1051 1579 680
130A72h
130AB(d)-1M(sx)-
1270 1330 980
130A72h
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Solvotermal yontemde aktivasyon sicakliginin etkisi

Sentez sirasinda aktivasyon sicakliklarinin 130 ve 200°C olmak Uzere degistiriimesiyle

elde edilen Urlnlerin sonuglari karsilastiriimistir. Deney esnasinda kullanilan ve sabit tutulan

parametreler Tablo 4.1.4.13'de 6zetlendigi gibidir.

Tablo 4.1.4.13. Farkh aktivasyon sicakligi uygulanarak gerceklestirilen sentez kosullari

Al-TPA Ornekleri

Aktivasyon Sicakligi

Sabit Tutulan Sartlar

200A72h

°C)
130AB(d)-2D(ab)1M(sx)- 130 Solvotermal Sentez
130A72h Twi=130°C, tki= 72s ,
takt = 723
130AB(d)-2D(ab)1M(sx)-
200 Nartpadm=1/1.48/184.5

Yikama = 2D(ab)+1M(sx)

Orneklerin SEM géruntuleri Sekil 4.1.4.14’den incelendigi lizere 6rnekler benzer kristal

morfolojik yapi 6zelligi gosterir. Orneklerin kristal tanecik boyutlari 5 mikrondan bly(ktir.

Sekil 4.1.4.14. Farkli aktivasyon sicakliginda sentezlenen AI-TPA drneklerinin kristal yapisina

olan etkisini gosteren SEM goruntileri 130°C aktivasyon sicakhgi (solvotermal sentez, T«i=130°C,
ti=72sa, Narrpaami=1/1.48/184.5, Yikama = 2D(ab)+1M(sx), ta«=72S)
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Orneklerin FTIR spektrumlari Sekil 4.1.4.15’ dan gorildugi Gzere drneklerin spektrumlari
ticari MIL-53 spektrumu ile tamamen o&rtismektedir. AI-TPA yapisinin verimli bir sekilde
olustugunu belirleyen 1400-1700 cm™ bolgesindeki karboksilik fonksiyonel grubu (-COOH) pikleri
ve 1503-1604 cm-1 ve 1435-1604 cm-1 bolgesindeki Al ile TPA'daki -COO  grubu arasindaki
baga ait pikler olusmustur. Spektruma gére 3500-3600 cm-" bantlarina gbre érneklerin igindeki su

miktari cok azdir ve her iki aktivasyon sicakligi suyu uzaklastirmaya yeterli olmustur.
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Sekil 4.1.4.15. Farkh aktivasyon sicakliginda sentezlenen Al-TPA &rneklerinin bag yapisina olan
etkisini gosteren FTIR  spektrumlari  (solvotermal sentez, Tw=130°C, t=72sa,
Nairpadmi=1/1.48/184.5, Yikama = 2D(ab)+1M(sSX), tax=72S)

Farkh sicakliklarda aktive edilen drneklerin Sekil 4.1.4.16" deki XRD spektrumuna gore
orneklerin ticari MIL-53 ile ayni kristal yapiya sahip oldugu gdzlemlenmektedir. Ornekler ticari MIL-
53 karakteristik 206= 8.49 agisina yakin degerde pik vermistir. Aktivasyon sicakligi 200°C olan

ornek digerine gore daha keskin ve siddetli pikler vermistir.
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Sekil 4.1.4.16. Farkli aktivasyon sicakliginda sentezlenen AI-TPA drneklerinin kristal yapisina
olan etkisini gosteren XRD spektrumlari (solvotermal sentez, T=130°C, t=72sa,
Nairpadmi=1/1.48/184.5, Yikama = 2D(ab)+1M(sx), ta«=725)

Farkli sicaklikta aktive edilen 6rneklerin TGA spektrumlari Sekil 4.1.4.17° deki gibidir ve
ticari MIL-53 ile 6rtigmektedir. Tum érnekler yaklasik 550 °C’ de bozulma gdstermigtir. Aktivasyon
sicakhgi 130°C’olan 6rnek de o sicaklikta su yeterince uzaklastiriimadigd igin 30-100°C arasinda
cok az oranla daha fazla su kaybetmistir. Orneklerin iginde hi¢ serbest TPA ve DMF kalmamistir.

Her iki sicaklik bu safsizliklari uzaklagtirmaya yetmistir.
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Sekil 4.1.4.17. Farkli aktivasyon sicakliginin Al-TPA 6rneklerine etkisini gosteren TGA ve DrTGA

egrileri  (solvotermal sentez, T«i=130°C, ti=72sa, nNarrpaam=1/1.48/184.5, Yikama =

2D(ab)+1M(sx), ta=72S)

Farkh sicakliklarda aktive edilen érneklerin yuzey alanlari Tablo 4.1.4.14’ de verilmistir.
Her iki drnegin ylzey alan yuksek, birbirine yakin ve ticari MIL-53 ile tamamen 6rtigsmektedir.
TGA, XRD, FTIR analiz sonuglarindan beklenildigi gibi 200°C’ deki aktivasyon ile daha ylksek

yuzey alani elde edilmigtir ancak fark ¢ok azdir. Aktivasyon sicakhginin 130°C olmasi da

safsizliklari elimine etmeye yetmistir.
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Tablo 4.1.4.14. Farkl aktivasyon sicakhginin Al-TPA 6rneklerine ekisini gosteren ylzey alani
sonuglari (solvotermal sentez, twi=72sa, narreaami=1/1.48/184.5, yikama=2D(ab)+1M(sx),
Ta=200°C(72s))

. _ BET yiizey alani Langmuir ylzey Mikrog6zenek alani
AI-TPA Ornekleri
(m?/g) alani (m?/g) (m?/g)
130AB(d)-
2D(ab)1M(sx)- 1051 1579 680
130A72h
130AB(d)-
2D(ab)1M(sx)- 1133 1500 838
200A72h

Diisiik Safliktaki TPA ile Sentez Calismalari

En ylksek yuzey alanli "130(AB)-1M(sx)-130A72h" Orneginin sentezi esnasinda
PETKiM'den temin edilen tereftalik asit kullaniimistir. Yéntemin givenilirligini test etmek igin iki
farkli tereftalik asit ile ayni prosedur yuratulmastur. Sentez sirasinda ayrica Sigma Aldrich'den
alinan TPA ve PETKiM'den temin edilen kirli TPA kullanilmistir ve analiz edilmistir.

Sigma Aldrich' e ait TPA kullanilan Al-TPA (Aldrich TPA) érnegine ait FTIR spektrumu Sekil
4.1.4.18' de verilmigtir ve elde edilen pikler ticari MIL-53 ile tamamen uyusmaktadir. Ticari MIL-53'
e ait olan karakteristik 1400-1700 cm™ (-COOH karboksilik fonksiyonel grubu) ve 1503-1604 cm
! ve 1435-1604 cm™ (Al ile TPA arasindaki —COO grubu) keskin pikleri, farkli TPA ile
sentezlenmis 6rnekte bulunmaktadir. Bu karakteristik piklere bakilarak drnegin kristal yapisinin
verimli bir sekilde olustugunu anlariz. Ornekte ve ticari MIL-53 spektrumunda ortak olarak goriilen
759 cm™ ve 852 cm dalga boylarindaki iki keskin pik, 1,2,4-aromatik halkasindaki karakteristik
C-H deformasyon titresimlerine aittir. Spektrumda 3500-3600 cm-" genis banti Al ile OH bagini
temsil eder ve ornegimizde gorulmektedir. Bu bolgedeki kliguk omuz bolgesi suyun varligini
gOsterir ve Ornekte gok az miktarda bulunmaktadir. Elimizde kalan ve analize verilen Al-TPA
orneginin ¢ok az olmasindan dolayi belirli dalga boylarindaki absorbans giddeti ticari MIL-53'e
goére daha dusuk gorinmektedir. Spektruma gére Sigma Aldrich' den alinan TPA kullanilarak
yapilan esit sartlardaki prosedirde Al-TPA kristal yapisinin verimli olarak uretildigi ve ticari MIL-

53 ile ortustugu gorulmektedir.
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Sekil 4.1.4.18. Aldrich TPA kullanilarak sentezlenen AI-TPA 6rneklerinin bag yapisin goésteren
FTIR spektrumlar (solvotermal sentez, Tyi=130°C, twi=72sa, Narrpaam=1/1.48/184.5, Yikama
=1IM(sX), Tki=130°C, ta=72S)

Sigma Aldrich’ den alinan TPA ile sentezlenen AI-TPA (Aldrich TPA) érnegine ait TGA
egrisi Sekil 4.1.4.19'da gorllmektedir. Ornek ticari MIL-53 ile bagdasmaktadir ve her ikisi de 550
°C’de %70-75 oraninda bozulup amorf yapiya donusmektedir. Egrideki 30-130°C arasindaki
dususe bakildiginda, ticari MIL-53 nem kaybetmektedir. Bu sicaklik araliginda ornekte dusus
gorulmemesi nem icermedigini belirtir. Egri de 200-400°C arasinda ki dusus ise bize 6rnegin iginde

g6zeneklerde sikismig DMF in varligini gosterir.
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Sekil 4.1.4.19. Aldrich TPA kullanilarak sentezlenen AI-TPA o6rneklerine ait TGA egrileri
(solvotermal sentez, Twi=130°C, twi=72sa, Nairpaiam=1/1.48/184.5, Yikama =1M(sx), T«=130°C,
takt=725)

PETKIM' den alinan ve iginde bircok safsizlik iceren kirli TPA ile Uretilen Al-TPA (kirli TPA)
drnegine ait FTIR spektrumu Sekil 4.1.4.20'de verilmistir. Ornege ait FTIR spektrumu ticari MIL-
53 ile ortlismektedir. Spektrum Uzerinde 1400-1700 cm™ (-COOH karboksilik grubu),1503-1604
cm? ve 1435-1604 cm? (Al ile TPA’ yiI baglayan -COO grubu) dalga boylarindaki keskin pikler
kristal MOF yapisinin olustugunu belirtir. Spektrumdaki 759 cm™ ve 852 cm? (1,2,4-aromatik
halkasindaki karakteristik C-H bagi) ve 3500-3600 cm-! (-OH bagi) bantlarinin ylzeyselde olsa
olusmasi bunu destekler niteliktedir. Asil drneklerimizde kullandigimiz prosedirun farkli TPA
eklenerek uygulanmasiyla érnegdin kristal yapisi koordine olmustur ancak safsizliklardan dolayi

pikler belirgin degildir ve verimli bir sekilde olugmamistir.
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Sekil 4.1.4.20. Kirli TPA kullanilarak sentezlenen Al-TPA 6rneklerinin bag yapisin gosteren FTIR
spektrumlari (solvotermal sentez, Txi=130°C, tki=72sa, Narraam=1/1.48/184.5, Yikama =1M(sx),

Tkri=130°C, takt=728)

Sekil 4.1.4.21° de kirli TPA ile sentezlenen AI-TPA (kirli TPA) 6rnegine ait TGA egrisi
bulunmaktadir. Bozulma sicakliklar ve kiitle kayip orani ticari MIL-53 ile értigmektedir. Ornekte
30-100°C arasindaki distis nemden ve 200-400°C arasindaki disus ise porlarin iginde kalan
TPA’dan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu duguse Kirli TPA icindeki safsizliklar da neden olmus
olabilir. Her iki 6rnek de 550°C’de % 70-75 oraninda bozulma gdstermektedir.

Sonug olarak, en iyi kristalizasyon kosulu 130°C’ de 3 glin otoklav i¢inde 1sinmasi olarak
belirlenmigtir. Yikama basamagi olarak 20 saat 200ml metanol ile sokslet ekstraksiyonu olarak
ongorulmustur. Kristalizasyon igin ise 130°C’ de 3 giin boyunca vakum etiivde aktive edilmesidir.
Analiz sonuglarina bakildiginda, terefitalik asitin drnek verimliligine etkisi az da olsa gortlmektedir.
Belirtilen kosullarda sentezlenmis Orneklerin hepsinde istenilen AI-TPA kristal MOF yapilari
olusmustur. Ancak elde edilen yapinin verimi, TPA’nin igerdigi safsizliklarla diugmektedir.
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Sekil 4.1.4.21. Aldrich TPA kullanilarak sentezlenen AI-TPA 0&rneklerine ait TGA egrileri
(solvotermal sentez, Twi=130°C, twi=72sa, Narrpaiam=1/1.48/184.5, Yikama =1M(sx), T«=130°C,
takt=725)

Al-TPA sentezinde solvotermal ve hidrotermal sentez yontemi uygulanmistir. Hidrotermal
yontem ile ticari MIL-53(Al)’ den farkli yapida kristaller elde edilmistir. Buna ragmen solvatermal
yontem ile sentezlenen AI-TPA’ larin 6zellikleri ticari MIL53(Al) ile ortismektedir. Bu sonuca
ulasirken XRD ve ylizey alani dlgiimi sonuglari belirleyici olmustur. Solvatermal metotta kullanilan
DMF miktarinin da az olmasi ve BET ylizey alaninin (1270 m?/g) diger érneklere gore daha ylksek
olmasi nedeni ile diftizyon dlgumleri ve dolgulu kolon ¢alismalarinda 130AB(d)-1M(sx)-130A72h
kodlu solvatermal olarak sentezlenmis Al-TPA MOF’ u adsorban olarak segilmistir. Bu AlI-TPA,
DMF ile otoklav reaktérde 130°C’de 3 gun slre ile sentezlenmis; sokslet cihazinda 20 saat sire
ile metanol ile yikanmig; 72s 130°Cde 1sil olarak aktive edilmigtir. Urline ait tiim analiz sonuglar
ve BET yuzey alani sonucu ticari MIL-53 ile tamamen ortusmektedir ve yuksek verim elde

edilmistir.
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4.2 Gazlarin Difiizyon Katsayilari

Bu projede CO,, Hy, CO, CHagazlarinin laboratuvarimizda sentezlenmis en yiksek ylzey
alanina sahip olan MOF yapili AI-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Cu-TPA adsorbanlalrinin adsorpsiyon
ve desorpsiyon egrileri 34°C, 70°C ve 100°C ‘de ZLC metodu kullanilarak elde edilmigtir.
SUplrict gaz olarak inert Helyum gazi kullanilarak elde edilen desorpsiyon egrilerinin

(desorpsiyonun ilerleyen kisimlarinda- asimptot bolgeleri) analitik ¢6zim denkleminin

2 2 27
1 2|_exp(— B Dtlr ) (27)
B+ L(L-1)

@]

lineerlestiriimis formu,

In (Cio) ~In (m) - (/312 %) t (28)
ve

L—l purge flow rate r’ (

= = (29)
3 crystals volume KD,

kullanilarak gazlarin difizyon katsayilari ( D¢) ve Henry katsayilari (K) hesaplanmistir. Projede
kullaniimis olan adsorpsiyon gazlar farkli termo-fiziksel 6zelliklere sahiptir ve bu 6zelliklerden

bazilari Tablo 4.2.1°’de verilmistir
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Tablo 4.2.1. Adsorpsiyon gazlarin termo-fiziksel 6zellikleri

Ozellikler CO, CcO CH. H.
Kaynama
Noktasi 216.55 81.66 11.66 20.27
(°C)
Tc
304.12 132.85 190.56 32.98
(K)
Vc
94.07 93.10 98.6 64.20
(cm®mol?)
Pc
73.74 34.94 45,99 12.93
(bar)
Kinetik cap
3.3 3.690 3.758 2.89
A
Polarizebilite
29.11 19.5 25.93 8.042

( x 10%°/cm?)

Dipol moment

0 0.10 0 0
(x 10%%/esu.cm)

Kuadrupol
moment 4.3 2.5 0 0.662

(x10%/esu.cm?)

Termal
Konduktivite 0.0146 0.0232 0.035 0.168
(W/mK)

Adsorban olarak kullanilan segilen MOF lar Uzerinde CO2, CH4, H> ve CO gazlarinin ZLC
metodu ile elde edilen desorpsiyon egrileri kullanilarak L, D/R? ve K degerleri Denklem (7 )ve (8)
kullanilarak hesaplanmis ve Al-TPA, Zn-TPA , Ti-TPA ve Cu-TPAicin sirasliile Tablo 4.2.2,4.2.3,,
4.2.4. ve 4.2.5 de sunulmustur. Tablolardan géruldugu gibi gazlarin difizyon zaman sabitleri
(D/R?) sicaklik ile artig gostermektedir. Henry katsayisinin sicaklik ile diigmesi adsorpsiyonun
fiziksel, yukselmesi ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu gdstermektedir. Ayrica L degerinin

10’dan blyuk olmasi, desorpsiyonun difizyon kontrolinde gercgeklestiginin kanitidir.
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Tablo 4.2.2. CO,, CHa4, H> ve CO gazlarinin AI-TPA (zerindeki adsorpsiyonundan elde edilen
kinetik parametreler (F=100 mL/dk, % 10 adsorpsiyon gazi, Vs=5e cm?®)

Adsorpsiyon | Sicaklik D/R2 AH
Gazi (°C) L (s-1) Kx10™3
34 1027 0,00057 1,01 -0.72
co, 70 1007 0,00059 1,88
(3.3A) 100 97,7 0,00063 1,81
34 475 0,00148 16 -0.15
Ha
289 A) 70 573 0,00152 13
100 456 0,00154 16
34 233 0,00004 117,66 -14.04
o 70 201 0,00007 77.94
(3.69 A) 100 217 0,00010 50,54
34 236.8 0,00044 1,08 -2.75
ch. 70 204.8 0,00046 0.83
(3.76 A) 100 246.0 0,00050 001

Tablolardan goruldugu gibi, CO gazinin adsorpsiyonunda en yuksek Henry katsayisi elde
edilmistir. CO gazi diger gazlardan farkli olarak dipol momente sahiptir ve Van't Hoff esitligi
kullanilarak elde edilen en yiiksek adsorpsiyon entalpisine (AH) sahiptir. H, gazi diger gazlara

gore daha kiigiik (2.89 A) oldugu icin en ylksek difiizyon zaman sabitine sahiptir.

129



Tablo 4.2.3. CO,, CH4, H2 ve CO gazlarinin Zn-TPA Uzerindeki adsorpsiyonundan elde edilen
kinetik parametreler (F=100 mL/dk, % 10 adsorpsiyon gazi, gs=2.095, Vs=5.25e*)

Adsorbat Sicakhik D/R2 AH
Gazi (°C) L (s-1) Kx107
34 - - - -2.10
CO,
70 133 0,00083 5,04
(3.3A)
100 133 0,00088 475
H, 34 131,6 0,00139 5,80 3.95
(2.89 A) 70 108 0,00150 6,55
100 88,5 0,00156 7,68
co 34 32,6 0,00002 1605 -10.14
70 30,1 0,00003 1159
(3.69 A)
100 33,3 0,00004 786
cH 34 275 0,00050 7,77 -0.64
¢ 70 269,5 0,00052 7,61
(3.76 A)
100 256,4 0,00056 7,42
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Tablo 4.2.4. CO;, CH4, Hz ve CO gazlarinin Ti-TPA (zerindeki adsorpsiyonundan elde edilen
kinetik parametreler (F=100 mL/dk, % 10 adsorpsiyon gazi, gs=1.4371cm?/g, Vs=7.65e™)

Adsorbat Sicakhik D/R2 AH
Gazl (°C) L (s-) Kx10~
- 34 151 0.00064 755 2.86
2 70 133 0.00083 658
3.3A)
100 133 0.00088 6.20
Ha 34 1316 0.00146 3.79 2.98
(2.89A) 70 108 0,00150 4.49
100 88.5 0,00153 5,37
- 34 32.6 0,00002 1101 1014
70 30.1 0.00003 795
(3.69 A)
100 33.3 0.00004 539
o 34 275 0.00044 607 0.32
) 70 2695 0.00045 6.05
(3.76 A)
100 256.4 0,00046 622
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Tablo 4.2.5. CO,, CHa4, H, ve CO gazlarinin Cu-TPA Uzerindeki adsorpsiyonundan elde edilen

kinetik parametreler ( F=100 mL/dk, % 10 adsorpsiyon gazi, gs=0.35 cm®/g, Vs=3.14cm?®)

Adsorbat Sicaklik D/R? AH
Gazi (°C) L (s-Y) Kx107
34 160,6 0,00054 2,05 -0,69
CO; 70 145,4 0,00070 1,74
(3.3A) 100 125,3 0,00071 1,99
H> 34 86 0,00131 1,58 -4.16
(2.89A) 70 114,6 0,00134 1,16
100 106,8 0,00138 1,20
34 35 0,00011 45 -0,21
CoO 70 34,3 0,00012 42
(3.69 A) 100 32,3 0,00012 45
34 249 0,00054 1,32 -2,98
CHa 70 280,5 0,00056 1,13
(3.76 A) 100 283,3 0,00058 1,08
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4.3. DOLGULU KOLONDA ADSORPSIYON CALISMALARI

Proje kapsaminda sentezlenen bakir tereftalat (Cu-TPA), titanyum tereftalat (Ti-TPA),
cinko tereftalat (Zn-TPA) ve aliminyum tereftalat (Al-TPA) yapilari Uzerinde gerceklestirilen
adsorpsiyon ¢alismalari laboratuvarimizda bulunan el-yapimi sistemimizde (Sekil 3.6.1)
gerceklestirilmigtir. Metan reformer ¢ikis gazlarinin (CO2, CO, CHas ve H> ) ikili gaz karigimlari (eg
molar,%50 v/v) ve bu gazlarin tagiyici gaz ile es molar karigimlarinin farkli akis hizlarinda (10
mL/dk, 20 mL/dk ve 30 mL/dk) ve farkli kolon basing¢larinda (1 bar, 5 bar ve 10 bar) adsorplanma
Ozellikleri incelenmistir. El-yapimi sistemimizin gtvenilirligini kontrol etmek igin ise kolona ticari
zeolit 13X doldurulmus ve sonuglar literatir ile karsilastirilmistir. Calisilan gaz sistemleri ve
calisma kosullar ticari zeolit 13X i¢in Tablo 4.3.1, Cu-TPA igin Tablo 4.3.2, Ti-TPA i¢cin 4.3.3, Zn-
TPA igin 4.3.4 ve AI-TPA igin 4.3.5’ de sunulmustur.

Adsorpsiyon isleminden hemen sonra, kolon uUzerinden helyum supurticlu gazinin
geciriimesiyle gaz sistemlerinin desorpsiyon egrileri elde edilmigtir. Desorpsiyon islemi,
adsorpsiyondaki gaz akisi ve basing degerlerinde yuratulmustir. Ayrica, adsorpsiyon ve
desorpsiyon islemleri 30°C sabit kolon sicakhginda yurutilmastir. Desorpsiyon isleminden sonra,
bir sonraki adsorpsiyon ¢alismasina baslamadan dnce kolona doldurulan adsorbanin yenilenmesi

icin kolon sicakligi yukseltilerek 12 saatlik helyum akisina maruz birakilmisgtir.

Tablo 4.3.1. Ticari zeolit 13X Gzerinde yapilan kolon ¢aligmalarinin gizelgesi

Zeolit 13X Uzerinde Yapilan Kolon Calismalari

Pxolon
(bar)
1
10 5
10
1

CO2/H:

<

Fkar|§|m
(mL/dk) 20

10
1

30

NESENESENENENEN

10
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Tablo 4.3.2.

Sentezlenen Cu-TPA (izerinde yapilan kolon ¢alismalarinin cizelgesi

Cu-TPA Uzerinde Yapilan Kolon Calismalari

ikili Gaz Sistemleri

Saf Bilesen Sistemleri

'(Dgalr) CO2/H; | CO/H, | CHa/H, | CO/CH4 | CO2/He | CO/He | CHaHe
1 v v v v v v
10 5 v v v v v v
10 v v v v v v
c 1 v v v v v v
karigim
(mL/dK) 20 v v v v v v v
10 v v v v v v
1 v v v v v v
30 v v v v v v
10 v v v v v v
Tablo 4.3.3. Sentezlenen Ti-TPA Uzerinde yapilan kolon ¢alismalarinin gizelgesi
Ti-TPA Uzerinde Yapilan Kolon Galismalari
ikili Gaz Sistemleri Saf Bilesen Sistemleri
'(Dbk;r) CO2/H; | CO/H, | CHa/H, | CO,/CH4 | CO2/He | CO/He | CHa/He
1 v v v v
10 5 v v v v
10 v v v v
- 1 v v N v
karisim
(mL/dk) 20 5 v v N v v v v
10 v v v v
1 v v v v
30 5 v v v v
10 v v v v
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Tablo 4.3.4. Sentezlenen Zn-TPA Uzerinde yapilan kolon ¢alismalarinin gizelgesi

Zn-TPA Uzerinde Yapilan Kolon Calismalari

Ikili Gaz Sistemleri Saf Bilesen Sistemleri

'(Dgalr) CO2/Hz | CO/M; | CH4/H, | CO2/CH,4 | CO/He | CO/He | CHa/He
1 v v
10 5 v v
10 v v
1 v v

(;"E’/'Z’l:) 20 v v v v ¥ Vv v

10 v v
1 v v
30 v v
10 v v

Tablo 4.3.5. Sentezlenen AI-TPA Uzerinde yapilan kolon galismalarinin gizelgesi

Al-TPA Uzerinde Yapilan Kolon Caligsmalar

ikili Gaz Sistemleri Saf Bilesen Sistemleri
fg;r) CO,/H; | CO/H; | CHa/H, | CO/CH, | COz/He | CO/He | CHa/He
I:al‘l im
(n']‘Lfdk 20 5 v v v v v v v

Zeolit-13X Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon Calismalari

Ticari NaX zeoliti (13X) ile dolgulu kolon CO./H, karisimi adsorpsiyon ¢aligmalarinin
saliverme egrileri Ek2 (Sekil 4.3.1, Sekil 4.3.2 ve Sekil 4.3.3)’ de verilen CO; saliverme egrileri
elde edilmistir. Sekillerden goéruldigu gibi basing arttikga saliverme zamani artmaktadir. Egrilerin
Uzerindeki alan adsorban tarafindan tutulan miktarla orantili oldugundan basing artikga tutulan
miktarin da arttigi gorilir Ek2 (Sekil 4.3.4) de akis hizina bagh olarak saliverme edrilerini
bulunmaktadir. 10 bar’ da elde edilen egriler birbirine paralel olmayip, akig hizina bagh olarak
kolon dinamiginin degistigini gdstermektedir. Akis hizi arttikga saliverme zamani kisalmakta, CO»

kolonu daha erken terk etmektedir.
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Saliverme egrileri kullanilarak gazin ticari zeolit 13X dolgulu kolondaki ortalama kalma

suresi (dk), 1a
PEANCE Cio)dt (30)

adsorban tarafindan adsorplanan gaz miktari, qass (mmol/g) ise,

(Vb—Vs)bexXa)
FaoTq—— 57—
( ao’ta RT}

Mads

Hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.3.6 ve izoterm Ek2 (Sekil 4.3.5)’ de verilmistir.

Qads =

(31)

Hesaplanan adsorplanan miktarinin literatdr ile uyumlu olmasi, adsorpsiyon c¢alismalarinin

yapildigi sistemimizin guvenilirligini gostermektedir.

Tablo 4.3.6. Zeolite-13X dolgulu kolonda CO/H; ikili karisiminda CO, gazini adsorplama ve
desorplama 6zellikleri.

Toplam Akis Hizi Basing tads tdes (ads
(mL/dk) (bar) (dk) (dk) (mmolCO2/gZeolit13X)

1 83 211 3.46

10 5 101 366 4.43
10 130 357 4.84

1 45 112 4.11

1 - - *4.13

20 5 17 62 5.92

5 - - *5.26

10 82 225 6.46

1 30 74 4.14

30 5 35 116 6.24
10 47 120 7.01

tads Ve tdes : @adsorpsiyon ve desorpsiyon sureleri
*(Peter et al. 2013)
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Cu-TPA Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon Calismalari

% Cu-TPA Uzerinde CO2/H; ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Caligsmalari

Ek2 (Sekil 4.3.6) ’ den goérildugu gibi dolgulu kolona beslenen gazlardan H, gazi Cu-TPA
tarafindan adsorplanmadan kolonu hemen terk etmektedir. Bu nedenle sadece CO. gazinin
adsorpsiyonuna kolon basincinin ve besleme akis hizinin etkisi incelenmistir (Ek2-Sekil 4.3.7,
Sekil 4.3.8, ve Sekil 4.3.9). Sekillerden goruldigl gibi sabit besleme akisinda basing arttikga, CO;
gaz salinim zamani artarak, kolondaki Cu-TPA’ nin CO; doygunluga daha uzun sirede
ulasmaktadir.

Adsorpsiyon ardindan toplam gaz akisina esit helyum gazi kolona beslenerek desorpsiyon
egrileri elde edilmistir (Ek2-Sekil 4.3.10). Kolon basincinin artmasi ile Cu-TPA tarafindan
adsorplanan CO; gazinin kolondan geri saliniverme suresi artar. Yiksek basinglarda adsorplanan
gaz miktarinin artmasi, desorplanan gaz miktarinin da arttigini gosterir.

Kolona beslenen gaz akis hizinin, 5 bar sabit kolon basincinda CO; salinimina etkisini
incelemek icin Sekil 4.3.1 olusturulmustur. Akis hizinin kolon dinamigine etkisini incelemek igin

saliverme egrileri kimulatif olarak da verilmektedir (Sekil 4.3.2).

1,20 P=5 bar
1,00 .
< 0,80

0,60

Cout/Ci

0,40
0,20

0,00
0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dk)
—8—F=10ml/min  —@—F=20ml/min F=30ml/min

Sekil 4.3.1. Cu-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagli CO; salinimi egrilerine beslenen CO2/H>

gaz akig hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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12 P=5 bar

1 oo Po—a—to—mt—3
c 08
(]
“:g 0,6
(=]
© 04
0,2
0
0 5 10 15 20

Kimilatif CO, (mmol)

—8—F=10ml/dk —@—F=20mL/dk F=30mL/dk

Sekil 4.3.2. Cu-TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CO, salinimi egrilerine beslenen CO2/H, gaz
akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Artan akis hizi ile saliverme egrilerinin birbirine yaklasmasina ragmen, Sekil 4.3.2. de
verilen saliverme egrilerinin Ust Uste olmamasi partikul disi direncin géz ardi edilemeyecegi
sonucuna ulasiimistir. Tablo 4.3.6 ve Ek2 (Sekil 4.3.12)" de kolona beslenen (¢ farkli CO2/H;
karisim hizinda ve d¢ farkli kolon basincinda Cu-TPA tarafindan adsorplanan CO, miktarlar
gOsterilmistir. Kolon basinci ve gaz besleme hizi ile adsorplanan CO; miktari artmaktadir. Sabit

basing altinda gaz akis hizi arttirildiginda CO; gaz saliverme zamani kisalarak, CO- kolonu daha
erken terk etmektedir.
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Tablo 4.3.6. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO2/H, karisimindan

desorplama 6zellikleri*

CO; gazini adsorplama ve

Toplam
BaSInC- toreakthrough tads tdes Za Jads

Akis Hizi

(bar) (dk) @dk) | @k) | @k) | (mmolCOxgCu-TPA)

(mL/dk)
1 2 19 8 5,3 0,22
10 5 10 25 34 13,5 0,53
10 25 57 56 28,3 1,13
1 2 11 5 4,6 0,46
20 5 7 17 17 8,6 0,81
10 14 29 30 17,0 1,60
1 2 11 8 4,3 0,67
30 5 5 10 9 6,1 0,91
10 24 21 11,2 1,65

*toreakthrough tads ldes V& Za Saliverme , adsorpsiyon, desorpsiyon ve kolonda kalma sureleri.

Ticari zeolit 13X ve Cu-TPA de adsorplanan CO; miktari (Tablo 4.3.7) , adsorpsiyon ve

desorpsiyon zamanlari kiyaslandiginda arasinda farkliklar oldugu gértlmustir. Bu farkhliklarin

nedeni ise adsorbanlarin gbézenek boyutlarinin farklihlgindan kaynaklanir. Ticari 13X mikro

gbzenekli bir yapiya sahipken, sentezlenen Cu-TPA bi-poroz yapiya sahiptir. Bdylece, Cu-TPA

icin adsorpsiyon ve desorpsiyon slreleri 13X’ e kiyasla ¢ok daha kisa surede gerceklesmek ve

artan kolon basinci ve akis hizi ile adsorbanlar tarafindan adsoprlanan miktar oranlari

azalmaktadir. Bagka bir deyigle ylksek basing ve akis hizinda Zeolit-13X yerine Cu-TPA tercih

edilebilir.
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Tablo 4.3.7. Zeolite-13X ve Cu-TPA ile doldurulan kolonda (g farkh kolon basinci ve ug¢ farkh

CO2/H; besleme hizinda adsorplanan CO, miktarlari (gagds) kiyaslamasi

Zeolit-13X (1) Cu-TPA (2)
Toplam
Akl§ Basmg Gace acs QCoz,lsx/ (coz, cutaP
Hizi (bar) | (mmolCO2/gZeolitl3X) | (mmolCO2/gCu-TPA)
(mL/dk)
3,46 0,22 15,7
10 5 4,43 0,53 8,4
10 4,84 1,13 4,3
1 4,11 0,46 8,9
20 5 5,92 0,81 7,3
10 6,46 1,60 4,0
1 4,14 0,67 6,2
30 5 6,24 0,91 6,9
10 7,01 1,65 4,2

% Cu-TPA Uzerinde CO/H; ikili Gaz Karigimi Adsorpsiyon Galigmalari

Ek2 (Sekil 4.3.13)" de CO2/H; ikili gaz karigimindan H;' nin adsorplanmadigi ve kolonu
hemen terk ettigi gortlmektedir. EK2 (Sekil 4.3.14, 4.3.15, ve 4.3.16)’ de sabit akis hizinda kolon
basincina bagl olarak CO saliverme egrileri Uzerine olan etkisi verilmistir. Diger gazlarda oldugu
gibi basing arttikga CO kolonu daha geg terk etmektedir. Sekil 4.3.3 ve Sekil 4.3.4° te sabit kolon

basincinda (5 bar) CO saliverme egrilerinin akis hizi ile degisimi veriimektedir.
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1,20 P=5 bar
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Sekil 4.3.3. Cu-TPA ile doldurulan kolonda zaman bagli CO salinimi edrilerine beslenen CO/H;

gaz akig hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

1,2 P=5 bar
1
c 08
s
=06
(=]
Y 0,4
0,2
0®
0 5 10 15 20 25 30
Kimdlatif CO (mmol)
—8—F=10ml/dk —@—F=20mL/dk F=30mL/dk

Sekil 4.3.4. Cu-TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CO salinimi egrilerine beslenen CO/H, gaz

akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Cu-TPA ile doldurulmus kolonda CO’ nun adsorpsiyon-desorpsiyon 6zellikleri Tablo 4.3.8°
de verilmektedir. Cu-TPA tarafindan adsorplanan CO miktarlarin akis hizi ve basingla degistigi
gorilmektedir. Tablodan gorildigu gibi, sabit akis hizlarinda basincin artmasiyla CO saliverme
suresi, dengeye ulasma suresi (tass) ve desorpsiyon siresi (tqes) artarken, sabit basingtaki kolona

beslenen akis hizinin arttiriimasi bu strelerin kisalmasina neden olur.
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Kimaulatif saliverme egrilerinden goruldugu gibi gaz akis hizinin 20 mL/dk dan 30 mL/dk
ya artmasi adsorpsiyon kolon dinamiginde dnemli bir degisiklige neden olmamaktadir Sekil 4.3.4.’
de saliverme egrilerinin birbirine ¢ok yakin olmasi dis direncin CO gazi durumunda g6z ardi

edilebilecedini gostermektedir..

Tablo 4.3.8. Cu-TPA ile doldurulan kolonda ¢ farkli kolon basinci ve Gg¢ farkli CO/H. besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreathrough), @dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tges) streleri ve kolonda

kalma slresi (Z,) ile adsorplanan CO miktarlari (Qads).

Toplam
Bas'"(} tbreakthrough tads tdes Za Qads

Akis Hizi

(bar) (dk) (dk) (dk) (dk) (mmol CO/gCu-TPA)

(mL/dk)
1 2 10 47 4,80 0,19
10 5 11 21 60 12,73 0,47
10 28 51 64 29,40 1,09
1 2 10 26 4,44 0,43
20 5 6 12 34 7,42 0,67
10 13 19 40 14,48 1,31
1 2 10 21 4,08 0,63
30 5 4 14 21 5,27 0,76
10 9 15 26 10,18 1,46

Tablo 4.3.9’ da kolona sirasi ile CO2/H> ve CO/H: ikili karigimlarin beslenmesiyle Cu-TPA
tarafindan adsorplanan CO2 ve CO miktarlari, CO2 nun CO ya sec¢imliligi (Scozico) verilmektedir.

Scozico yaklasik 1’ dir ve CO,veya CO gazlarini secimli olarak adsorplamamaktadir.
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Tablo 4.3.9. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO./H; ve CO/H, gaz karigsimlarinin g farkli kolon

basinci ve ug farkh akis hizinda adsorplanan CO, ve CO miktarlari (qads) kiyaslamasi

COy/H; Karigimi (1) CO/H; Karigimi (2) o
Secicilik
Toplam Akis Hizi | Basing Oads Qads
(Scozico)
(mL/dk) (bar) | (mmolCO./gCu-TPA) | (mmolCO/gCu-TPA)
1 0,22 0,19 1,18
10 5 0,53 0,47 1,13
10 1,13 1,09 1,03
1 0,46 0,43 1,07
20 5 0,81 0,67 1,20
10 1,60 1,31 1,23
1 0,67 0,63 1,07
30 5 0,91 0,76 1,19
10 1,65 1,46 1,13

% Cu-TPA Uzerinde CH4/H: ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Galismasi

Ek2 (sirasiile Sekil 4.3.6, Sekil 4.3.13 ve Sekil 4.3.19) den goruldugu gibi Cu-TPA dolgulu
kolonda COy/H,, CO/H, gaz karisimlarinda oldugu gibi CH4/H, gaz karisiminda da H; gazi
adsorplanmamistir. Tablo 4.3.10’ da ise 20 mL/dk hizindaki CH4/H: ikili karisiminin 5 bar kolon
basincinda elde edilen adsorpsiyon ve desorpsiyon sireleri ile Cu-TPA tarafindan adsorplanan
CHa4 miktari verilmigtir. Bahsedilen kosullarda adsorplanan CH4 miktari 0.68 mmolCH./gCu-TPA
olarak hesaplanmistir. Tablo 4.3.11’ de ise Cu-TPA dolgulu 5 bar’ a yukseltilmis kolona 20 mL/dk
akis hizindaki CH4/H,, CO./H, ve CO/H; karisimlarinin beslenmesiyle elde edilen adsorplanan
madde miktarlari ile segicilik kat sayilari gosteriimektedir. Bu tabloya goére, Cu-TPA igin en yiksek
segicilik katsayisi CO’ nin CO uzerindeki segiciligi (Suz) olup 1.21 (20mL/dk akis hizi, 5 bar) olarak

hesaplanir.
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Tablo 4.3.10. Cu-TPA ile doldurulan 5 bar'a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CH4/H;

beslemesiyle elde edilen saliverme (toreakthrough), adsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tses) stlreleri ve

kolonda kalma siresi (Za) ile adsorplanan CHa miktari (Qads)

Toplam
BaSInG tbreakthrough tads tdes Zy Jads
Akis Hizi
(bar) (dk) (dk) | (dk) | (dk) (mmolCHJ4/gCu-TPA)
(mL/dk)
20 5 5 12 14 7,98 0,68

Tablo 4.3.11. Cu-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CH4/H2, CO2/H>

ve CO/H; beslemesiyle adsorplanan CHsve CO; ve CO miktarlari (gags) ile segicilik kiyaslamasi

Qads
ads ads
a (mmolCO2/gCu- a Secicilik Secicilik Secicilik
(mmolCHa4/gCu-TPA) (mmolCO/gCu-TPA)
TPA) (S1r) (S23) (S13)
(2 3)
)
0,68 0,81 0,67 1,19 1,01 1,21

% Cu-TPA Uzerinde CO2/CH, ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Galigmalari

Ek2 (Sekil 4.3.20)' den CO./CH. gaz karisimindaki her iki gazin adsorban dolgulu kolon
tarafindan adsorplandigi gorulmektedir. Ek2 (Sekil 4.3.21, 4.3.22 ve 4.3.23) de farkli kolon
basinglarinda elde edilen CO; salinim egrileri verilmistir. Her bir sabit akis hizinda, basincin
artmasi CO2’ nin kolondan cikig suresini uzatmaktadir. Ek2 (Sekil 4.3.24)" de ise 20mL/dk
hizindaki CO,/CH.4 karigsiminin farkli kolon basinglarindaki CO, ve CH4 salinim edrileri verilmistir.
CO./H2, CO/H; sistemlerine ait adsorpsiyon egrilerinden farkli olarak, CO»/CH, sisteminde CH4
egrilerinin yigilma alani (roll-up area) olusturdugu gézlenir. Bu durum bir sureligine, kolon
cikisindaki CH4 akisinin giris karisimindaki CHs akigini gegmesinden kaynaklanir. CH4' Un
adsorplanmasiyla adsorban CHse doymaktadir ancak CO, in daha gugli bir sekilde
adsorplanmaya baslamasiyla CH, adsorban ylzeyinden salinarak yigilma alani olusturur. Yigiima
alani ve kolondan salinim sureleri basincin artigiyla artmaktadir. $ekil 4.3.5’ da verilen 5 bar kolon
basincinda CO. adsorpsiyon egrilerinde, yuksek CO2/CHjs4 akis hizlarinda kolon dinamigi birbirine
benzerdir ve dusuk akis hizinda CO>’ nin kolonu terk etme slresi artmaktadir. Ancak partikul digi

direncin 6nemli oldugu kimulatif saliverme egrilerinden de goérinmektedir ( Sekil 4.3.6).
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Ek2 (Sekil 4.3.25) de helyum suUpurictu gazi gecirilerek elde edilen CO; ve CHas
desorpsiyon egrilerine gére, CO, gazi CH. gazina gére kolondan ¢ok daha erken stpuralmuastar.

CO:; kolonu tamamen terk ettikten sonra CHa fraksiyonunda digme gozlenir.

1,20 P=5 bar
1,00 >-0—0—0—0—0—0—00—0—090
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Sekil 4.3.5. Cu-TPA ile doldurulan kolonda zaman bagli CO; salinimi egrilerine beslenen

CO,/CH4 gaz akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

1,2 P=5 bar
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Sekil 4.3.6. Cu-TPA ile doldurulan kolonda kimdlatif CO2 salinimi egrilerine beslenen CO,/CH4

gaz akig hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Tablo 4.3.12" den goruldigu gibi sabit CO2/CHs akig hizlarinda, kolon basincinin
yukselmesiyle CO2'nin kolonu terk etme stresi ve adsorplanan miktar artarken, sabit basingta akis
hizinin arttiriimasi bu sureyi azaltir. Ek2 (Sekil 4.3.26) de goérlldigu gibi sabit basingl kolonda
CO2/CH4 akis hizi arttikga adsorplanan CO; miktari artar.

Tablo 4.3.12. Cu-TPA ile doldurulan kolonda Ug farkli kolon basinci ve Ug farkli CO2/CH4 besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreathrough), 2dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda

kalma slresi (Z,) ile adsorplanan CO; miktarlari (Qads).

Toplam
Bas'“(} tbreakthrough tads tdes Za Qads

Akis Hizi

(bar) (dk) dk) | (dk) | (dk) (mMmolCO2/gCu-TPA)

(mL/dk)
1 2 6 12 4,00 0,17
10 5 13 15 34 14,00 0,57
10 27 55 63 28,93 1,19
2 11 4 4,04 0,40
20 5 6 12 21 7,27 0,68
10 12 31 30 14,36 1,35
1 2 6 4 4,00 0,63
30 5 5 7 8 6,00 0,90
10 10 20 21 11,19 1,66

Ti-TPA Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon Calismalari

< Ti-TPA Uzerinde CO,/H, Gaz Karigimi Adsorpsiyon Galismalari

Ek2 (Sekil 4.3.27) den goéruldugu gibi Ti-TPA ile doldurulan kolona beslenen CO./H, gaz
karigimindan sadece CO; gazinin adsorban tarafindan tutulur. Ek2 (Sekil 4.3.28’, Sekil 4.3.29 ve
4.3.30) de artan akis hizi ile basincin etkisinin arttigi gérialmektedir. Sekil 4.3.7 ve 4.3.3.8' de 5
bar kolon basincinda sirasi ile CO, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri bulunmaktadir. Diglk
CO2/H; akig hizlarinda CO2’ nin Ti-TPA tarafindan tutunma ve doygunluda ulasma suresi ve dusuk

helyum hizlarinda CO_’ nin kolondan supurilme slresi artmaktadir.
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Sekil 4.3.7. Ti-TPA ile doldurulan kolonda zaman bagh CO; salinimi egrilerine beslenen COx/H;

gaz akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

P=5bar

0 20 40 60 80 100 120 140

zaman (dk)
—8—F=10ml/min —@—F=20ml/min —®—F=30ml/min

Sekil 4.3.8. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO. desorpsiyon egrilerine beslenen helyum akig

hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.9. Ti-TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CO salinimi edrilerine beslenen CO./H; gaz

akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Farkl akig hizlarinin ve farkli kolon basinglarinin Ti-TPA dolu kolon dinamigi Uzerindeki
etkisi Tablo 4.3.13’ de yer almistir. Sabit CO»/H, akis hizinda basincin artmasiyla CO;' nin
kolondan ilk salinim ani (toreakinrougn) V€ Ti-TPA’ nin doygunluga ulasma suresinin (tass) uzadigi;
sonug olarak adsorplanan CO; miktarinin arttigi gérulmustir. Kolon basincinin sabit tutulup,
beslenen CO./H; karigiminin akis hizinin arttinilmasi bu sirelerin kisalmasini saglamistir. Ti-TPA
tarafindan adsorplanan en yuksek CO: miktarina (5.21 mmolCO./gTi-TPA) 30mL/dk akig
hizindaki CO,/H; karisiminda ve 10 bar kolon basincinda ulasiimigtir. Ayrica, Tablo 4.3.13’ de
COgy/H; karisiminin Ti-TPA ve Cu-TPA adsorbanlari Uzerindeki adsorpsiyon calismalarinin
karsilastiriimasi verilmistir. Tablodan gorulecegi Uzere Ti-TPA dolu kolonda CO3’ nin kolonu terk
etme slreleri Cu-TPA dolu kolona gore daha uzundur. Ti-TPA’ nin ortalama gézenek boyutunun
Cu-TPA den daha klguk Olmasi CO, molekulinun gbézeneklere giris ve ¢ikis surelerinin Cu-TPA’
ya gore daha uzun olmasina neden olur. Ek2 (Sekil 4.3.31) den gorulecegi gibi, 20 mL/dk ve 30
mL/dk akis hizlarinda Ti-TPA tarafindan adsorplanan CO. miktarlari birbirine ¢gok yakindir
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Tablo 4.3.13. Ti-TPA ile doldurulan kolonda g farkh kolon basinci ve g farkli CO2/H; besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreathrough), @dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda
kalma suresi (Zs) ve bu surelerin Cu-TPA ile doldurulan kolondan elde edilen sonugclarla

karsilastiriimasi

Ti-TPA Uzerinde CO2/H,; Karigimi Cu-TPA lzerinde CO2/H, Karigimi
Adsorpsiyon Calismasi Adsorpsiyon Calismasi
Toplam
Akis Basing | *ty tads tdes Zy Basing *thr tads tdes Za
Hizi (bar) | (dk) | (dk) | (dk) | (dk) (bar) (dk) | (dk) (dk) (dk)
(mL/dk)
1 11 23 34 | 13,9 1 2 19 8 5,3
10 5 35 70 116 | 44,6 5 10 25 34 13,5
10 65 104 | 257 | 83,8 10 25 57 56 28,3
1 6 23 21 8,9 1 2 11 5 4,6
20 5 15 37 56 | 22,3 5 7 17 17 8,6
10 34 64 100 | 39,9 10 14 29 30 17,0
1 2 15 17 5,9 1 2 11 8 4,3
30 5 12 41 38 | 14,5 5 5 11 9 6,1
10 16 46 69 | 25,9 10 9 24 21 11,2

*tbr (tbreakthrough)

Tablo 4.3.14’ de proje kapsaminda sentezlenen Ti-TPA ve Cu-TPA yapilari Uzerinden
COgy/H, karisiminin  gegirilmesiyle, bu adsorbanlar tarafindan tutunan CO. miktarlar
karsilastirimaktadir: Her kolon basincinda ve CO2/H; akis hizinda Ti-TPA’ nin adsorpladigi CO>
miktarinin Cu-TPA’ dan ¢ok daha fazla oldugu goézlenmistir. Bu durum sentezlenen MOF’ larin
farkli yapisal 6zelliklere sahip olmasindan kaynaklanir. Bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini
belirleyen en onemli etkenlerden biri olan ylzey alani dusunuldugunde; sentezlenen Ti-TPA

yapisinin yiizey alaninin (Sger) 1237m?/g iken, Cu-TPA’ nin 530 m?/g oldugu goralir.
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Tablo 4.3.14. Ti-TPA ve Cu-TPA ile doldurulan kolonda Ug farkli kolon basinci ve Ug farkli CO2/H;

besleme hizinda adsorplanan CO; miktarlari (gags) kiyaslamasi

Ti-TPA (1) Cu-TPA (2)
Toplam
Akis Basing Qads Qads 0co2,TiTPA/Qco2, cuTPA
Hiz (bar) (mmolCO./gTi-TPA) (mmolCO,/gCu-TPA)
(mL/dk)
1 0,80 0,22 3,56
10 5 2,54 0,53 4,76
10 4,68 1,13 4,15
1 1,17 0,46 2,56
20 5 2,88 0,81 3,58
10 5,14 1,60 3,20
1 1,24 0,67 1,84
30 5 2,94 0,91 3,24
10 521 1,65 3,15

% Ti-TPA Uzerinde CO/H; ikili Gaz Karigimi Adsorpsiyon Galigmalari

Ti-TPA Gzerinde yapilan CO»/H; karisimi adsorpsiyon ¢alismalarinda oldugu gibi, Ti-TPA’
nin hidrojeni adsorplamadigi1 Ek2 (Sekil 4.3.34)" de gorilmektedir. CO/H; akis hizinin artmasiyla
farkli kolon basinglarinda elde edilen CO salinim egrilerinin birbirine yaklastigi ve CO’ nun
kolondan salinim suresinin kisaldigi gézlenmistir (Ek2-Sekil 4.3.35, 4.3.36 ve 4.3.37). Sekil 4.3.38’

da ise 5 barlik kolon basincinda farkli CO/Hz akis hizlarindaki CO salinim egrileri bulunmaktadir.
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Sekil 4.3.10. Ti -TPA ile doldurulan kolonda zaman bagli CO salinimi egrilerine beslenen CO/H;

gaz akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

1,2 P=5 bar
1 £ ———o=1=%
c 08
s
=06
(=]
© 04
0,2
O -
0 5 10 15 20 25
Kimdlatif CO (mmol)
—8—F=10ml/dk —@—F=20mL/dk F=30mL/dk

Sekil 4.3.11. Ti -TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CO salinimi egrilerine beslenen CO/H, gaz

akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Tablo 4.3.15’ de Ti-TPA ile doldurulmus kolonda farkh CO/H; karigim hizlarinin ve farkli
kolon basinglarinin adsorpsiyon dinamigine olan etkileri verilmistir. Sabit akis hizinda basincin
artmasi CO’ nun kolondan salinma suresini, desorplanma suresini (tqes) Ve kolon iginde gegirdigi
ortalama sireyi (Za) arttirmistir. Sabit basinglarda ise artan akis hizinin kolon dinamigine etkisi ise
s6zu edilen sirelerin kisaltmasiyla gézlenmigtir. EK2 (Sekil 4.3.39)’ de adsorplanan CO miktarinin

artan akis hizi ve basing ile arttigi goérulmektedir.
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Tablo 4.3.15. Ti-TPA ile doldurulan kolonda g farkh kolon basinci ve g farkh CO/H, besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreakthrough), @dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tses) streleri ve kolonda

kalma siresi (Za) ile adsorplanan CO miktarlari (Qads)-

Toplam

Basmg tbreakthrough tads tdes (ads
Akis Hizi Za (dk) _
(bar) (dk) dk) | @k (MmolCO/gTi-TPA)

(mL/dk)
1 2 6 39 4,00 0,20
10 5 11 17 60 12,6 0,56
10 27 55 77 30,3 1,41
1 2 19 26 54 0,69
20 5 6 12 30 8,0 0,91
10 14 25 34 16,0 1,81
1 2 11 17 4.9 0,98
30 5 5 11 21 6,2 1,15
10 9 20 21 10,6 1,90

Tablo 4.3.16’ da ise Ti-TPA ve Cu-TPA tarafindan adsorplanan CO miktarlarinin
kiyaslamasi verilmistir. Her bir CO/H, akis hizinda ve her kolon basincinda Ti-TPA Cu-TPA’ ya
gore daha fazla CO tutmustur. Bu durum CO/H. karisimi adsorpsiyon c¢alismalarinda da
bahsedildigi gibi (Tablo 4.3.13) Ti-TPA’ nin ylzey alanin daha buyuk olmasiyla dogrudan iligkilidir.
Tablo 4.3.17’ da ise farkh CO/H, ve CO,/H, kakis hizlarinda ve kolon basinglarinda Ti-TPA’ nin
CO ve CO; tutma kapasiteleri kiyaslanmaktadir. Her akis hizinda ve her basingta Ti-TPA’ nin CO>’
ye olan segiciligi ve dolayisiyla CO, tutma kapasitesi CO’ ya gore daha fazladir. En ylksek segicilik

katsayisi 10mL/dk akis hizinda ve 5 bar’ da 4.5 olarak hesaplanmistir.
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Tablo 4.3.16. Ti-TPA ve Cu-TPA ile doldurulan kolonda (g farkh kolon basinci ve g farkli CO/H;

besleme hizinda adsorplanan CO miktarlari (gads) klyaslamasi

Ti-TPA (1) Cu-TPA (2)
Toplam
Basing Qads (ads Jco,titPA/qco,cuTra
Akis Hizi _
(bar) (mmolCO/gTi-TPA) | (mmolCO/gCu-TPA)

(mL/dk)
1 0,20 0,19 1,05
10 5 0,56 0,47 1,19
10 1,41 1,09 1,29
0,69 0,43 1,60
20 5 0,91 0,67 1,36
10 1,81 1,31 1,38
0,98 0,63 1,56
30 5 1,15 0,76 1,51
10 1,90 1,46 1,30

Tablo 4.3.17. Ti-TPA ile doldurulan kolonda g farkli kolon basinci ve lg¢ farkh akis hizinda
adsorplanan CO ve CO; miktarlari (qads) klyaslamasi

Toplam (ads (ads -
Basing . . Secicilik
Akis Hizi (mmolCO/gTi-TPA) (mmolCO./gTi-TPA)
(bar) (Scozico)
(mL/dk) (2) Q)
1 0,20 0,80 4,0
10 5 0,56 2,54 4,5
10 1,41 4,68 3,3
1 0,69 1,17 1,7
20 5 0,91 2,88 3,2
10 1,81 5,14 2,8
1 0,98 1,24 1,3
30 5 1,15 2,94 2,6
10 1,90 521 2,7
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% Ti-TPA Uzerinde CHa/H; ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Galismalari

COy/H> ve CO/H; ikili gaz sistemlerinde g6zlendigi gibi es molar CH./H; karisiminda da
hidrojenin Ti-TPA tarafindan tutunmamaktadir. Ek2 (Sekil 4.3.40, Sekil 4.3.41, 4.3.42) de farkh
CHa/H2 akig hizlarinda kolonun 1 bar, 5 bar ve 10 bar’ a basin¢landiriimasiyla elde edilen CH4

salinim egrileri bulunmaktadir.
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Sekil 4.3.12. Ti -TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CHa4 salinimi egrilerine beslenen CHa4/H>

gaz akig hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Tablo 4.3.18’ de 1 bar, 5 bar ve 10bar’ a basinglandiriimis Ti-TPA dolgulu kolona farkli
akis hizlarindaki CH4/H> karigiminin beslenmesiyle elde edilen adsorpsiyon ve desorpsiyon
sureclerine ait zamanlar ile adsorplanan CH4 miktarlari verilmistir. Sabit akis hizinda kolon
basincinin yikseltiimesi CH, salinim surelerini ve adsorplanan CH. miktarini arttirmistir. Sabit
kolon basincinda ise akis hizinin arttirilmasi salinim surelerini kisaltirken, Ti-TPA tarafindan
tutunan CH. miktarinin yukselmesine neden olmustur. Tablo 4.3.19’ de ise sentezlenen Ti-TPA
yapisinin CO2" nin CH4 Uzerindeki segicilik katsayilari (Si2) ile CHs Gn CO uzerindeki (S2s3)
segicilik katsayilari verilmigtir. Ti-TPA kolonuna CO-/H; karisimi ve CH./H; beslendigi her kosulda,
adsorplanan CO; miktari CHs miktarindan daha fazla oldugu ve en yuksek segiciligin 10mL/dk
akis hizinda ve 5 bar’ da 2.9 olarak elde edildigi goériimektedir. Ti-TPA MOF yapisinin CH4’ in
seciciligi ise her akis hizi ve basingta CO’ dan daha fazla oldugu ve en yuksek CH4 segiciligine

yine 10mL/dk akis hizinda ve 5 bar’ da (1.6) ulasildigi bulunmustur.
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Tablo 4.3.18. Ti-TPA ile doldurulan kolonda Ug farkli kolon basinci ve ug farklhh CH4/H, besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreakthrough), @dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tses) streleri ve kolonda

kalma suresi (Z,) ile adsorplanan CHs miktarlari (qads).

Toplam
Basing | toreakthrough tads tdes Za Qads
Akis Hizi ]
(bar) (dk) @dk) | @k | (k) (MMoICH/gTi-TPA)
(mL/dk)
2 15 34 5,28 0,28
10 5 14 24 51 17,52 0,89
10 34 66 99 39,81 2,06
1 2 10 13 6,62 0,87
20 5 7 17 26 8,81 1,04
10 17 36 30 22,01 2,68
1 2 7 9 4,50 0,93
30 5 5 12 17 7,02 1,34
10 12 35 26 15,29 2,95

Tablo 4.3.19. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CH4/H2, CO2/H>
ve CO/H: beslemesiyle adsorplanan CHsve CO2 ve CO miktarlar (gads) ile segicilik kiyaslamasi

Toplam (Qads (Qads (Jads . Lo
Basing ) ) i Secicilik | Segicilik
Akis Hizi (mmolCH4/gTi-TPA) | (mmolCO2/gTi-TPA) | (mmolCO/gTi-TPA)
(bar) (ScozicHa) | (ScHaico)
(mL/dk) 2 1) (3)
1 0,28 0,80 0,20 2,8 1,4
10 5 0,89 2,54 0,56 29 1,6
10 2,06 4,68 1,41 2,3 1,5
1 0,87 1,17 0,69 1,4 1,3
20 5 1,04 2,88 0,91 2,8 11
10 2,68 5,14 1,81 19 1,5
1 0,93 1,24 0,98 1.3 0,9
30 5 1,34 2,94 1,15 2,2 1,2
10 2,95 5,21 1,90 1,8 1,6
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% Ti-TPA Uzerinde CO,/CH, ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Galismalari

Ti-TPA ile doldurulan kolona es molar CO./CH; karigiminin goénderiimesiyle kolon
¢ikisinda elde edilen CO; ve CH4 mol fraksiyonlarinin zamana bagh degisimi ( Ek2-Sekil 4.3.44)
de yer almaktadir. Ek2 (Sekil 4.3.45, 4.3.46 ve 4.3.47) de CO./CH. dislik akisg hizlarinda
(10mL/dk) kolon dinamiginin yuksek akis hizlarindaki dinamiklerden daha farkli oldugunu
go6stermektedir. Akis hizinin artisi farkh basinglarda elde edilen CO, salinim egrilerinin birbirine
yaklasmasina ve CO; salinim suresinin azalmasina neden olur. Sekil 4.3.13’ da 5 bar’ lik kolon
basinca alinan CO; ve CH4 salinim egrileri gosterilmektedir. Sabit kolon basincinda (5 bar)
CO2/CH4 akis hizinin 10mL/dk’ ya dusurilmesi CH4 bilesenine ait yigiima alanin (Sekil 4.3.24’ de
oldugu gibi) buyimesine ve adsorplanan CH, miktarinin ylkselmesine sebep olmaktadir. Ayni
zamanda dusik akis hizinda CO; nin kolondan ayrilma suresi de uzayarak, Ti-TPA tarafindan

adsorplanan CO; miktarinin arttigi sonucuna ulasilir.

2,50 P=5 bar
2,00
=
S 1,50
-
-
g 1,00
U r
0,50
0,00
0 20 40 60 80 100 120 140
zaman (dk)
—@— F=10ml/min, CO2 -=@--F=10ml/min, CH4
—@— F=20ml/min, CO2 - =@ == F=20ml/min, CH4
F=30ml/min, CO2 F=30ml/min, CH4

Sekil 4.3.13. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO, ve CH4 salinim egrilerine beslenen CO,/CH,4 gaz
karisimi hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar, diz ¢izgi —CO, fraksiyonu, kesikli ¢izgi--CHa

fraksiyonu)
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Sekil 4.3.14. Ti -TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CO; salinimi egrilerine beslenen CO,/CH4

gaz akig hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.15. Ti -TPA ile doldurulan kolonda kimdilatif CO» salinimi egrilerine beslenen CO./CH,4

gaz akig hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Tablo 4.3.20’ de Ti-TPA dolgulu kolonda CO2/CH4 karisimi (izerinde yapilan adsorpsyion
ve desorpsiyon calismalarinin sonuglari gosterilmistir. Sabit basingta akis hizinin artmasi CO-
salinim ve adsorpsyion/desorpsiyon surelerini kisaltirken; sabit akista kolon basincinin artmasi
bu slrelerin uzamasina neden olmaktadir. Ek2 (Sekil 4.3.49) den gdrilecegi gibi, diger
karisimlarda oldugu gibi akis hizlarindaki basingtaki artis adsorplanan miktarda artisa neden

olmaktadir.
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Tablo 4.3.20. Ti-TPA ile doldurulan kolonda ti¢ farkl kolon basinci ve lg farkli CO2/CH4 besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreakthrough), @dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tses) streleri ve kolonda

kalma suresi (Z,) ile adsorplanan CO, miktarlari (Qags)-

Toplam

Bas'“g tbreakthrough tads tdes Za (ads
Akis Hizi ]
(bar) (dk) @dk) | (@) | (dK) (MMoICO/gTi-TPA)

(mL/dk)
11 41 43 14,16 0,84
10 5 33 76 125 44,14 2,57
10 58 148 311 79,95 4,57
1 6 49 22 10,05 1,18
20 5 19 54 60 23,98 3,15
10 26 66 116 39,06 5,07
1 2 41 21 8,79 1,85
30 5 9 45 51 17,98 3,70
10 18 68 73 26,00 5,28

Tablo 4.3.21° de CO./CH, ikili gaz sisteminin farkli basinglardaki Ti-TPA ve Cu-TPA
dolgulu kolonlara farkl akis hizlarinda beslenmesiyle elde edilen adsorplanan CO, miktarlari ve
bu adsorbanlarin CO;’ ye olan segicilik katsayilari verilmistir. Her akis hizi ve her basing degerinde
Ti-TPA tarafindan adsorplanan CO; miktari Cu-TPA’ ya gére daha yuksek olup, Ti-TPA’ nin Cu-
TPA’ ya goére en yiuksek CO; segiciligi dusik akis hizinda (10mL/dk) ve disin basingta (1 bar)

4.9 olarak bulunmustur.
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Tablo 4.3.21. Ti-TPA ve Cu-TPA ile doldurulan kolonda Ug¢ farkli kolon basinci ve g farkh

CO./CH, besleme hizinda adsorplanan CO; miktarlari (qads) kiyaslamasi

Ti-TPA (1) Cu-TPA (2)
Toplam
Basing Qads (ads gco2,TiTPalgco2,cuTPA
Akis Hizi _
(bar) (mmolCO./gTi-TPA) | (mmolCO./gCu-TPA)

(mL/dk)
1 0,84 0,17 4,9
10 5 2,57 0,57 4,5
10 4,57 1,19 3,8
1,18 0,40 3,0
20 5 3,15 0,68 4,6
10 5,07 1,35 3,8
1,85 0,63 2,9
30 5 3,70 0,90 4,1
10 5,28 1,66 3,2

Zn-TPA Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon Calismalari

% Zn-TPA Uzerinde CO2/H; ikili Gaz Karigimi Adsorpsiyon Galismalari

Diger sorbentlerde oldugu gibi Zn-TPA ile doldurulan kolon tarafindan H. gaz
adsorplanmamaktadir (Ek2-Sekil 4.3.50). Farkli akis hizlarinin ve farkli basinglarin kolon
dinamigine etkisini incelemek amaciyla CO, salinim egrileri Ek2 (Sekil 4.3.51, Sekil 4.3.52 ve Sekil
4.3.53)’ de yer alir. Sabit akis hizinda, kolon basincinin yukseltiimesi CO>’ nin kolon iginde kalma
suresini uzatip kolondan salinim suresini arttirir. Sekil 4.3.16’ den de gorilecegi Uzere, sabit kolon

basincinda akig hizinin yukseltiimesiyle CO.’ nin salinim suresi azalir.
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Sekil 4.3.16. Zn -TPA ile doldurulan kolonda zaman baglh CO; salinimi edrilerine beslenen COx/H;

gaz akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.17. Zn -TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CO2 salinimi egrilerine beslenen CO2/H;

gaz akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Tablo 4.3.22’ te CO;’ nin kolondan salinmaya basladidi ilk an (toreaxihrough), @dsorpsiyonun
tamamlanip dengeye ulasilan sire (tagss), CO2’ nin kolondan tamamen siridlmesi esansinda gecgen
zaman (tses) Ve sentezlenen Zn-TPA tarafindan adsorplanan CO, miktarlari verilmistir. Sabit
basingta akis hizinin arttirimasiyla bahsedilen streler kisalirken; sabit akis hizinda kolon
basincinin yukseltiimesi bu sureleri uzatmaktadir. Zn-TPA tarafindan adsorplanan CO. miktarlari

diger sorbentlerde oldugu gibi basincin ve akis hizinin artmasi ile artmaktadir (Ek2-Sekil 4.3.55)
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Tablo 4.3.22. Zn-TPA ile doldurulan kolonda Ug¢ farkli kolon basinci ve (g farkli CO2/H; besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreathrough), @dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda

kalma suresi (Z,) ile adsorplanan CO, miktarlari (qags)

Toplam
Bas'“g tbreakthrough tads tdes Za Cads

Akis Hizi

(bar) (dk) @k | @k | @k) | (mmolcoJdgzn-TPA)

(mL/dk)
0 11 8 3,4 0,18
10 5 11 26 38 12,8 0,64
10 22 41 60 23,9 1,16
1 0 11 4 1,6 0,19
20 5 9 19 17 10,7 1,33
10 14 25 30 15,3 1,82
1 0 6 4 1,1 0,20
30 5 4 10 13 9,1 1,81
10 10 21 22 11,2 2,13

Tablo 4.3.23’ de, sentezlenen Zn-TPA, Ti-TPA ve Cu-TPA ile doldurulan kolonlar
Uzerinden COy/H, gaz karisiminin gegirilmesiyle bulunan, MOF yapilar tarafindan adsorplanan
CO; miktarlari ve bu adsorbanlarin CO; Uzerindeki segicilikleri verilmistir. Caligilan butin basing
degerleri ve CO2/H, akis hizlarinda Ti-TPA’ nin Zn-TPA’ ya gbére CO; tutma performansinin
(gcozTitPAlcoz,znra) GOk daha fazla oldugu gorilmustir. Yiksek basinglarda (5 bar ve 10 bar) ise
Zn-TPA’ nin Cu-TPA’ ya gore CO; Uzerindeki segiciliginin artmasi (qcozzntpa/qcoz,cutra>1),

basincin adsorbanlarin segicilik katsayilari tzerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu gosterir.

161



Tablo 4.3.23. Zn-TPA, Ti-TPA ve Cu-TPA ile doldurulan kolonlarda tg farkli kolon basinci ve (¢

farkli CO2/H; besleme hizinda adsorplanan CO. miktarlari (qads) kiyaslamasi

Zn-TPA (2) Ti-TPA (1) Cu-TPA (3)
Toplam Clads Qads gcoztiteal gcoz,znTral
Akis Basing Qads
(mmolCO2/gZn- ] (mmolCO2/gCu- gco2,znTPA gcoz,cuTPA
Hizi (bar) (mmolCO2/gTi-TPA)
TPA) TPA)
(mL/dk)
0,18 0,80 0,22 4,4 0,8
10 5 0,64 2,54 0,53 4,0 1,2
10 1,16 4,68 1,13 4,0 1,0
0,19 1,17 0,46 6,2 0,4
20 5 1,33 2,88 0,81 2,2 1,6
10 1,82 5,14 1,60 2,8 11
1 0,20 1,24 0,67 6,2 0,3
30 5 1,81 2,94 0,91 1,6 2,0
10 2,13 5,21 1,65 2,4 1.3

% Zn-TPA Uzerinde CO/H; ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Calismalari

CO/H: karigiminin kolona beslenmesiyle kolon H, gazinin tutunmadidi (Ek2-Sekil 4.3.56)
akis hizlari ve kolon basinglari arttikga CO adsorpsiyonu artmaktadir (Ek2-Sekil 4.3.57, 4.3.58,

4.3.59). Akis hizina bagh olarak 5 bar basingta saliverme egrileri ise Sekil 4.3. 18 ‘da verilmektedir.
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Sekil 4.3.18. Zn-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagh CO salinimi egrilerine beslenen CO/H;

gaz akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.19. Zn-TPA ile doldurulan kolonda kiimulatif CO salinimi edrilerine beslenen CO/H; gaz

akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

Tablo 4.3.24’ de sentezlenen Zn-TPA ile doldurulmus Ug¢ farkh basingta ¢aligiimis kolona
ug farkh akis hizindaki CO/H. karisiminin beslenmesiyle elde edilmis adsorpsiyon sureleri ve
helyum slpuricu gazinin beslenmesiyle ulasilmis desorpsiyon sureleri verilmistir. Sabit basingta
CO/H2 akig hizinin arttirilmasi adsorpsiyon suresini kisaltip, adsorplanan CO miktarini arttirirken;
sabit akis hizinda basincin ylkseltilmesi bu slreleri uzatirken adsorplanan CO miktarini ylkselttigi
g6zlenmistir. Zn-TPA tarafindan tutunan en yiksek CO miktarina (1.86 mmolCO/gZn-TPA) 10 bar’
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da ve 30 mL/dk CO/H; karisim hizinda ulasiimistir. EK2 Sekil 4.3.60° de ise adsorpsiyon izotermi
verilmistir ve adsorplanan CO miktarinin disuk basing ve akis hizinda birbirlerine yakin oldugu

bulunmustur.

Tablo 4.3.24. Zn-TPA ile doldurulan kolonda Ug¢ farkli kolon basinci ve Gg¢ farkli CO/H; besleme
hizinda elde edilen saliverme (toreathrough), @dsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda
kalma siresi (Za) ile adsorplanan CO miktarlari (gads)

Toplam
Bas'"(} tbreakthrough tads tdes Za Qads

Akis Hizi

(bar) (dk) @dk) | (dk) | (dk) (mmolCO/gZn-TPA)

(mL/dk)
1 0 6 39 1,93 0,08
10 5 8 19 52 9,69 0,42
10 27 38 69 28,45 1,35
1 0 11 22 1,43 0,16
20 5 5 11 30 6,99 0,80
10 13 19 34 14,12 1,61
1 0 2 13 1,38 0,26
30 5 4 6 17 5,00 0,92
10 9 15 21 10,09 1,86

Tablo 4.3.25 de ise sentezlenen Zn-TPA, Ti-TPA ve Cu-TPA dolu kolonlar Gizerinden
CO/H;z karisiminin génderilmesiyle farkl akis hizlari ve basinglarda adsorplanan CO miktarlari ve
bahsi gecen adsorbanlarin CO Uzerindeki secicilik katsayilari verilmigtir. Bu tabloya gore, Ti-TPA’
nin CO Gzerindeki segiciligi Zn-TPA’ ya gore (qco,titra/dco.zatra) her akis hizinda ve 1 bar basingta
yuksek iken, Zn-TPA’ nin Cu-TPA’ ya gore CO lizerindeki segicili§i (qco,zntpa/qco.cutra) 10 bar

basinglarda yiksek oldugu arttigi gorilmastir.
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Tablo 4.3.25. Zn-TPA, Ti-TPA ve Cu-TPA ile doldurulan kolonda t¢ farkh kolon basinci ve Ug¢

farkli CO/H; besleme hizinda adsorplanan CO miktarlari (gads) kiyaslamasi

Zn-TPA (2) Ti-TPA (1) Cu-TPA (3)

Toplam gcoTitPal | Qco.znTral
Akis Basing (ads Gads ] Qads (co,znTPA | QcCO,CuTPA
Hiz1 (bar) (mmolCO/gZn-TPA) (mm:_on)/ng- (mmolCO/gCu-TPA)

(mL/dk)

0,08 0,2 0,19 2,5 0,4

10 5 0,42 0,56 0,47 1.3 0,9
10 1,35 1,41 1,09 1,0 1,2

0,16 0,69 0,43 4,3 0,4

20 5 0,80 0,91 0,67 11 1,2
10 1,61 1,81 1,31 11 1,2

1 0,26 0,98 0,63 3,8 0,4

30 5 0,92 1,15 0,76 1,3 1,2
10 1,86 19 1,46 1,0 1.3

% Zn-TPA Uzerinde CHJ/H; ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Galismalari

Zn-TPA dolgulu kolon sadece CH. bilesenini adsorpmaktadir (Ek2-Sekil 4.3.61). 5 bar’ da
Tablo 4.3.26 ‘ da

calistirilan dolgulu kolonda CH4'u adsorplama ve desorplama o6zellikleri

verilmigtir. Zn-TPA tarafindan adsorplanan CHs miktari 0.97 mmol CH4/gZn-TPA olarak

hesaplanmistir.
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Tablo 4.3.26. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’a cikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CHa/H;
beslemesiyle elde edilen saliverme (toreakthrough), adsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tses) stlreleri ve

kolonda kalma siresi (Za) ile adsorplanan CHa miktari (Qads)

Qads
tbreakthrough tads tdes Za
Toplam Akis Hizi= 20 mL/dk (mmol CH./gZn-
(dk) (dk) (dk) (dk)
Basing= 5 bar TPA)
6 15 13 8,2 0,97

Tablo 4.3.27’ de sentezlenen Zn-TPA’ nin kolona doldurulmasi ve kolon basincinin 5 bar’
a yukseltilerek 20mL/dk hizinda CH4/H2, CO2/H; ve CO/H; karisimlarinin génderilmesiyle tutunan
CHa4, CO; ve CO degerleri ve Zn-TPA’ nin bu bilesenler tzerindeki secicilik katsayilari verilmistir.

Zn-TPA’ nin en yiksek seciciligi CO2/H; karisimina karsi olup 1.4 olarak bulunmustur.

Tablo 4.3.27. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CH4/Hz, CO2/H;

ve CO/H: beslemesiyle adsorplanan CHsve CO2 ve CO miktarlari (gads) ile segicilik kiyaslamasi

Qads Qads Qads - -
Secicilik | Segicilik
(mmolCH4/gZn-TPA) | (mmolCO2/gZn-TPA) | (mmolCO/gZn-TPA)
(Scozicha) | (Schaico)
2) 1) 3)
0,97 1,33 0,80 1,4 1,2

% Zn-TPA Uzerinde CO2/CHj, ikili Gaz Karisimi Adsorpsiyon Galismalari

Zn-TPA yuUkli 5bar basinca yukseltilmis kolona 20mL/dk akis hizindaki es molar CO2/CH4
ikili gaz karisiminin génderilmesiyle elde edilen kolon ¢ikigindaki CO, ve CH, mol fraksiyonlarinin
zamanla degisimi Ek2 (Sekil 4.3.62)" de verilmistir. Sekilden géruldugu tzere hem CO, hem de
CHa bileseni Zn-TPA tarafindan tutulur. Gaz karisiminin adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglari

Tablo 4.3.28' de verilmistir.
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Tablo 4.3.28. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar'a c¢ikarilmis kolonda 20mL/dk hizinda CO2/CH4
beslemesiyle elde edilen saliverme (toreakthrough), adsorpsiyon (tadss), desorpsiyon (tses) stlreleri ve

kolonda kalma siresi (Za) ile adsorplanan CO3 (Qads)

tbreakthrough tads tdes Za qads
Toplam Akis Hizi= 20 mL/dk
(dk) (dk) | (dk) | (dk) | (mmolCO./gZn-TPA)
Basin¢g= 5 bar
13 19 21 8,1 0,98

Tablo 4.3.29’ da ise Zn-TPA dolgulu kolonunun 5 bar basinca ¢ikariimasi ve 20mL/dk akis
hizindaki CO,/H, ve CO./CH, gaz karisimlarinin ayri ayri kolona besledigi durumda Zn-TPA
tarafindan adsorplanan CO; miktarlari kiyaslanmistir. Zn-TPA kolonuna 20mL/dk akilinda CO2/H>
karisimi beslendiginde tutunan CO; miktari 1.33 mmolCO./gZn-TPA iken CO./CH, karisimi
beslendiginde bu miktarin 0.98 mmolCO./gZn-TPA’ ya dustigu goérulmuistir. Bunun nedeni ise
gaz karisiminda bulunan bilegenlerin adsorban yuzeyi ile olan elektrostatik iliskilerinden
kaynaklanir. Liang vd. (2009) ¢alismalarinda belirttigi gibi, metal organik ag yapilarinin sentez
asamasinda uygulanan yikama/saflastirma basamagi sayesinde konuk molekdllerin (fazla solvent
ve yapida bulunan diger safsizliklar) kristal yapidan uzaklagsmasiyla birlikte, MOF kristal yapisi
acik ve doygun olmayan kismi pozitif yikli metal kimelerine sahip olur. MOF ylzeyinde olugan
doymamis yukler farkl polarizabilitelere ve farkl kuadropol momentlere sahip gaz bilesenlerine
karg! farkli gekimler uygulayarak sec¢imli adsorpsiyona olanak saglar. Tablo 4.3.30° da (Agueda
vd., 2015) goruldugu gibi H2 bilesenin polarizabilitesi ve kuadropol momenti CH4 bilegsenine goére
¢ok daha az olmasi H; bilesenin adsorban ylzeyi ile etkilesiminin ve adsorplanma ihtimalinin CH4’
e gore daha az olmasina sebep olur. Boylece, CO2/H; karigiminda CO; ile H, arasindaki adsorban
yuzeyine tutunma rekabeti CO,/CH4 karigimindaki CO- ile CH4 arasindaki rekabete gore ¢ok daha
az oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica, CHs molekulinun kinetik gapi CO2’ nin kinetik ¢capindan
daha buyuk olmasi; CO. nin adsorbanin mikro-gbzeneklerine kolayca ulagmasini
engelleyebileceginden, CO2/CH, karisiminin kolona beslenmesi durumunda adsorplanan CO:

miktarinin daha az olacagi kanisina varilabilir.
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Tablo 4.3.29. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a cikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CO2/CH4 ve

CO./Hz karigimlari beslenmesi durumlarinda adsorplanan CO. miktarlari (gads) klyaslamasi

CO2/CH4 Karnigimi COy/H; Karigimi
Toplam Akis Hizi=20 mL/dk s fass
oplam Alls Rizi=<t m (MMoICO/gZn-TPA) (MMolCOL/gZn-TPA)
Basing= 5 bar
0,98 1,33

Tablo 4.3.30. Calisilan gazlarin bazi molekiler 6zellikleri

Gaz Polarizabilitesi Kuadropol Moment Kinetik Cap
Gaz Bilesen
(A%) (DebyeA) (A)
H: 0.79 0.52 2.9
CH, 2.45 0 3.8
CO:2 251 4.28 3.3

Al-TPA Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon Calismalari

Ek2 (Sekil 4.3.63, 4.3.64 ve 4.3.65) de sirasiyla CO2/H,, CO/H; ve CHJ/H; gaz karigimlari
bilesenlerinin kolon ¢ikisinda okunan mol fraksiyonlari verilmistir. S6z konusu karisimlarin
icerigindeki H; bilesenin AI-TPA tarafindan da adsorplanmadigi sekillerden gortlmektedir. Ancak,
Sekil 4.3.20" de verilen CO2/CHj ikili gaz sistemine ait olan CO, ve CH4' (in zamana bagh mol
fraksiyonlari grafiginde ise hem CO_’ nin hem de CH, bileseninin Al-TPA tarafindan adsorplandigi
gorulebilir. CO2/CH4 karisiminin kolona beslendiginde gbzlenen bu durum ise sentezlenen diger
batin MOF yapilarinda benzerdir.

Sekil 4.3.21’ da ise CH4/H;, CO2/H; ve CO/H; beslemesiyle elde edilen CH4ve CO, ve CO
salinim egrileri verilmigtir. Sekilden gorilecegi Uzere AI-TPA dolu kolonu ilk terk eden CO/H>
karigimdaki CO bilesenidir , daha sonra ise CH4/H> karisimindaki CH4 bileseni ; kolonu en son
CO./H; karigimdaki CO_’ nin terk ettigi gorulur. Adsorplanan gaz miktari bilesenlerin kolon iginde
gecirdikleri zaman (adsorban tarafindan tutunduklari zaman) ile dogru orantili oldugundan, kolonu
terk etmesi uzun suren bilesenin adsorban tarafindan daha fazla tutunmasi beklenir. Tablo 4.3.31’
de gorulecegi uzere CO./H; karigiminin kolon beslendigi durumda CO: bileseni kolon igerisinde

ortalama olarak diger bilesenlerden fazla zaman gegirmistir (Z.: 25.3 dk) gecirmigstir ve Al-TPA
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tarafindan en c¢ok tutunan bilesen olmustur (3.36 mmolCO2/gAI-TPA). CO,/CH4 karigim kolona
beslendigi durumda ise adsorplanan CO. miktari CO2/H.’ nin kolona belendigi durumdan daha
azdir (3.20 mmolCO,/gAl-TPA). Bunun nedeni ise Tablo 4.3.30’ da verildigi gibi, CHs molekilinin
CO:; ile olan adsorban ylzeyine tutunma rekabetinden kaynaklanir. CO,/CHa4 karisiminda hem
CO7’ nin hem de CH4 Un AI-TPA tarafindan tutunmasi, adsorplanan CO; miktarinin digsmesine

sebep olur.

120,0 P=5 bar

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)
—@— 20ml/min-5bar, %yC02  —@— 20ml/min-5bar, %yCH4

Sekil 4.3.20. AI-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagli CO,ve CH4 mol fraksiyonlari (CO2/ CHa

gaz karisimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)

1,20 P=5 bar

Cout/Cin
o
[=)]
(=]

0,40
0,20
0,00 ®
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)
—@— 20ml/min-5bar, CH4 —@— 20ml/min-5bar, CO2 20ml/min-5bar, CO

Sekil 4.3.21. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a gikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CHa4/H2, CO2/H>

ve CO/H; beslemesiyle elde edilen CHsve CO; ve CO salinim egrileri.
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Tablo 4.3.31. AI-TPA ile doldurulan kolona ikili gaz (CO2/Hz, CO/Hz, CH4/H2 ve CO./CH.)
beslemesiyle elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon verileri

COJH;
tads tdes Za Qads
toreaitrough (dk) (dk) (dk) (dk) (MMoICO/gAI-TPA)
14 44 78 253 3,36
CO/Hz
7 18 30 8,9 1,14
CHa4/H;
9 37 26 13,8 1,79
CO,/CH.
19 37 48 24,1 3,20

Tablo 4.3.32 * de 5 bar’ a yukseltilmis Al-TPA dolgulu kolonuna 20 mL/dk hizinda CO./Hz,

CO/Hz ve CH4/H; ikili gaz karisimlarinin génderilmesiyle tutunan CO,, CO ve CH4miktarlari ve Al-
TPA’ nin bu bilesenler Uzerindeki secicilik katsayilari bulunur. AI-TPA’ nin en ¢ok CO2/H2
karisgimindaki CO. bilesenini ( 3.36 mmolCO2/gAI-TPA), en az ise CO/H., karisimdaki CO
bilesenini (1.14 mmolCO/gAI-TPA) tuttugu gdzlenir. CO,’ nin CO Uzerindeki segiciligi, CO2’ nin

CH, Uzerindeki segiciligi ve CH4 bilesenini CO Uzerindeki seciciligine gére daha yuksektir.

Tablo 4.3.32. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CO/H;, CO/H;
ve CH4/H; beslemesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH. miktarlari (qads) ile segicilik kiyaslamasi

(ads

(mmolCO2/gAI-TPA)
)

(ads
(mmolCO/gAI-TPA)

®)

(Qads
(mmolCH4/gAI-TPA)

@)

Segicilik
(S12)

Segicilik
(S2i3)

Secicilik
(Sus)

3,36

1,14

1,79

1,9

1,6

29

Tablo 4.3.33’ de proje kapsaminda sentezlenen metal organik ag yapilari (Cu-TPA, Ti-

TPA, Zn-TPA ve AI-TPA) ile doldurulan ve 5 bar’ a yukseltilen 25°C sabit sicakliktaki kolonlara
beslenen 20 mL/dk akis hizindaki ikili gaz sistemlerinin adsorpsiyon galismalarindan elde edilmis
sonuglar 6zetlenmektedir. Tablo 4.3.34’ de ise bu MOF yapilarinin bazi karakteristikleri

sunulmustur. Tablo 4.3.33’ den goérllecedi Uzere butln ikili gaz sistemlerinde (CO2/Hz, CO/Hz,
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CHa/H2 ve CO2/CH.) en yiiksek miktarda madde adsorplayan yapi Al-TPA olmustur. Ornegin, 5
bar basingtaki kolona 20 mL/dk akis hizindaki CO./H> gaz karisimi beslendiginde Al-TPA
tarafindan adsorplanan CO: miktari 3.36mmolCO./gAI-TPA iken, ayni kosullarda Ti-TPA
tarafindan tutunan miktar 2.88 mmolCO./gTi-TPA, Zn tarafindan tutunan miktar
1.33mmolCO2/gZn-TPA ve Cu-TPA tarafindan tutunan miktar ise 0.81mmolCO./gCu-TPA olarak
hesaplanmistir. CH4/H, iKkili gaz karisimda ise AI-TPA tarafindan tutunan CHs miktar 1.79
mmoICHJ4/gAI-TPA iken Ti-TPA tarafindan 1.04 mmolCH4/gTi-TPA, Zn-TPA tarafindan
0.97mmolCH4/g-Zn-TPA ve Cu-TPA tarafindan tutunan miktar ise 0.68mmolCH./g-Cu-TPA’ dir.
Tablo 4.3.33’ e gore sentezlenen MOF yapilarinin adsorplama kapasiteleri en yiksek Al-
TPA olmak lizere, daha sonra Ti-TPA, Zn-TPA en dusuk Cu-TPA olarak siralanabilir. Tablo 4.3.34’
den gorulecegi Uzere en ylksek ylzey alanina sahip MOF yapisi Al-TPA iken en dusuk ylzey
alaninin Cu-TPA’ ya ait olmasi, Al-TPA tarafindan adsorplanan madde miktarlarinin en yiksek ve
Cu-TPA tarafindan adsorplanan miktarlarin en disuk oldugu sonucunu desteklemektedir. Ayica,
sentezlenen AI-TPA ve Ti-TPA yapilari yakin ylzey alanlarina sahip iken Al-TPA’ nin daha ylksek
gbzenek capi ve mikro-gdzenek hacmi sayesinde her ikili gaz karisimi sisteminde Al-TPA daha
yuksek miktarda madde adsorpladigi gozlenmistir. CO»/H; ikili gaz sistemi ile CO2/CH, ikili gaz
sisteminde adsorbanlar tarafindan tutunan CO. miktarlari kiyaslandiginda ise CO,/CHa
karigiminin kolonlara beslenmesiyle tutunan CO» miktarinin dustagua gorulir. Bu durum ayrintih
olarak Tablo 4.3.30’ da incelendigi gibi CH4 bileseni ile CO; bilegseni arasindaki yuzeye tutunma
rekabetinden kaynaklanir. Adsorpsiyon ¢alismalari yapiimis CO,, CO, CHa4 ve H; gazlari arasinda
dipol momente (0.11 Debye, (Agueda vd., 2015)) sahip polar yapidaki tek molekil CO’ dur. Liang
vd. (2009) ve Tsivion vd. (2014) nin belirttigi gibi kismi pozitif yukli metal iyonlari yapisinda
bulundurmasindan olayr MOF ylzeyleri kismi pozitif yliike sahiptir ve polar yapidadir. Boylelikle
polar yapidaki MOF’ larin CO molekdill ile yapacadi glgli molekiller arasi ¢gekim kuvvetlerinden
dolayi, CO molekulinin MOF yapilari tarafindan yiksek miktarda tutunacagi beklenmektedir.
Ancak, bahsedilen gaz karigimlarindaki adsorplanan madde miktarlari kiyaslandiginda, butun
MOF vyapilarinin en az CO bilesenini (CO/H; ikili gaz karisiminin kolona beslenmesiyle)
adsorpladigi gézlenmistir. Bu durum, polar MOF yapilari ile polar CO arasindaki elektriksel (dipol)
momentin; MOF yapilari ile apolar CO; ve CHi molekilleri arasinda olusan dispersiyon
etkilesimlerinden c¢ok daha zayif olmasindan kaynaklandigi dusunilmektedir. CO. ve CHa
bilesenlerinin polarizabilitesi Tablo 4.3.30’ da verildigi gibi CO’ nun polarizabilitesinden yuksektir.
CO; ve CHs bilesenleri ile adsorbanlar arasinda gugcli dispersiyon c¢ekimlerinden dolayi

adsorplanan CO; ve CH, miktarlarinin CO miktarlarina gére daha yuksek oldugu gorulir.
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Tablo 4.3.33. Sentezlenen Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a kolonlara
20mL/dk akis hizinda CO./H,, CO/H, ve CH4/H> ve CO./CHys ikili gaz karigimlarinin beslenmesiyle
adsorplanan CO,, CO ve CHa miktarlarinin kiyaslamasi (Qads)

Toplam Gaz Akis Hizi= 20 mL/dk
Kolon Basinci= 5 bar
Kolon Sicakhgi= 25°C
Cu-TPA Ti-TPA Zn-TPA Al-TPA
COZ/HZ (ads (ads (ads Jads
Gaz (mmolCO2/gCu-TPA) | (mmolCO./gTi-TPA) | (mmolCO2/gZn-TPA) (mmolCOL/gAI-TPA
Karigimi 0,81 2,88 1,33 3,36
CO/H> Jads Jads Qads Jads
Gaz (mmolCO/gCu-TPA) | (mmolCO/gTi-TPA) (mmolCO/gzZn-TPA) (mmolCO/gAI-TPA
Karigimi 0,67 0,91 0,80 1,14
CHuJ4/H> Jads Jads Qads Jads
Gaz (mmolCH4/gCu-TPA) | (mmolCH./gTi-TPA) (mmolCH4/gZn-TPA) (mmolCH4/gAI-TPA
Karigsimi 0,68 1,04 0,97 1,79
CO,/CH4 Jads (ads (ads (ads
Gaz (mmolCO2/gCu-TPA) | (mmolCO./gTi-TPA) | (mmolCO2/gZn-TPA) | (mmolCO2/gAl-TPA)
Karigimi 0,68 2,83 0,98 3,20

Tablo 4.3.34. Proje kapsaminda sentezlenen Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA MOF’ larin bazi

yapisal karakteristikleri

Proje Kapsaminda Sentezlenen MOF Yapilari
o _ Cu-TPA Ti-TPA Zn-TPA Al-TPA
Adsorban Karakteristikleri
(toz) (toz) (toz) (toz)
aMikro gézenek hacmi (cm?/g) 0.26 0.53 0.31 0.68
®Ortalama gézenek capi ( A) 6.0 6.2 8.5 9.94
Yiizey alani (Sger) (M?/g) 530 1237 778 1270
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Dolgulu Kolonda Saf Bilesen Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA metal organik kafes yapilari Gzerinde
COg, CO ve CH4 gazlarinin saf bilesen ¢alismalari, kolonlara sirasiyla es molar 20mL/dk hizindaki
CO./He, CO/He ve CHi/He akimlarinin beslenmesiyle tamamlanmistir. El-yapimi adsorpsiyon
sistemimizde bulunan gaz kromatografi tarafindan kolon g¢ikisindaki CO,, CO ve CHa
bilegenlerinin mol fraksiyonlarini okunabilmesi igin bu bilesenlerle birlikte inert (etkisiz) 6zelligi
bulunan helyum gazi kolona beslenmistir. Gumma ve Talu (2002) calismalarinda bahsettigi gibi,
saf bilesen adsorpsiyon calismalari helyum gazinin mikro-gézenekli kati adsorbanlar tarafindan
adsorplanmadigi varsayimina dayanmaktadir. Adsorplanmayan helyum gazinin CO; eslijinde
kolona beslenmesiyle CO- saf bilesen calismalari, CO egliginde kolona beslenmesiyle CO saf
bilesen calismalari ve CH. esliinde kolona beslenmesiyle ise CH4 saf bilesen adsorpsiyon

galismalar yarataimastar.

% Cu-TPA Uzerinde Yapilan Saf Bilesen Adsorpsiyon Galismalari

Sekil 4.3.22" de Cu-TPA ile doldurulmus kolona 20mL/dk sabit akis hizindaki CO./He
akiminin beslenmesiyle 1 bar, 3 bar, 5 bar, 8 bar ve 10 bar kolon basin¢larinda elde edilmis CO
saf bilesen adsorpsiyon egrileri bulunur. Tablo 4.3.35’ de ise CO; bileseninin kolondan ilk
salinmaya basladigi an (toreakthrough), @dsorbanin CO; bilesenine doygunluga ulasma suiresi (tadss) ve
adsorpsiyon isleminden hemen sonra 20mL/dk akis hizinda helyum supurucu gazi gegirilmesiyle
elde edilen CO;’ nin desorplanma siresi (tqes) Ve CO2’ nin adsorpsiyon islemi boyunca kolon iginde
gegcirdigi ortalama silre (Za) ve bes farkli kolon basincinda Cu-TPA tarafindan adsorplanan CO;

miktarlari verilmigtir.
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1,20 F=20 mL/dk

1,00 *2 3 S a gt US0S
0,80
=
S 0,60
—_—
5
2 0,40
L]
0,20
0,00 oS L
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)
—@—P=1bar —@—P=3bar P=bbar —@— P=8bar P=10bar

Sekil 4.3.22. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO./He saf
bilesen besleme hizi: 20mL/dk)

Sekil 4.3.22 ve Tablo 4.3.35" de kolona beslenen akimin hizi sabit tutuldugunda kolon
basincinin adsorpsiyon dinamigine olan etkileri gosterilmektedir. Sabit akis hizinda (20mL/dk)
kolon basincinin yukseltiimesi CO. nin kolondan ilk salinim anini, Cu-TPA tarafindan
adsorplandigi sureyi, dolayli olarak CO>’ nin kolonda gegcirdigi ortalama zamani arttirmaktadir.
Bdylece basing arttikgca Cu-TPA tarafindan adsorplanan CO, miktarinin arttigi sonucu ortaya
¢ikmaktadir. Adsorplanan en yiiksek CO, miktari 10 bar’ lik kolon basincinda 1.44 mmolCO2/gCu-

TPA olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.3.35. Cu-TPA ile doldurulan kolonda bes farkli kolon basincinda ve 20mL/dk CO./He
besleme hizinda elde edilen saliverme (tbreathrough), @adsorpsiyon (tads), desorpsiyon (tees) sureleri

ve kolonda kalma siresi (Z,) ile adsorplanan CO. miktarlari (qads)-

Toplam Akis | Basing | toreakthrough tads tdes Za Qads
Hizi (mL/dk) (bar) (dk) (dk) (dk) (dk) (mmolCO2/gCu-TPA)

1 0 6 2 2,05 0,19

3 2 8 4 4,74 0,43

20 5 6 16 13 7,83 0,72

8 10 33 17 12,64 1,15

10 13 36 26 15,71 1,44
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Sekil 4.3.23’ de Cu-TPA ile doldurulmus ve bes farkh basinca yikseltilmis kolona 20 mL/dk
akis hizindaki CO/He akiminin beslenmesiyle elde edilmis CO saf bilegenin salinim egrileri
bulunmaktadir. Sekilden gdérilecegdi Uzere kolon basincinin artigsi CO’ nun kolondan ayriima
suresini uzatmaktadir. Ayrica, 1 bar ve 3 bar kolon basinglarinda elde edilen CO salinim egrilerinin
birbirleriyle kesismesi bu iki basingta CO’ nun Cu-TPA Uzerindeki adsorpsiyon mekanizmasinin
benzer oldugunu ancak ylksek basinglarda (8 bar ve 10 bar) bu mekanizmanin degistigini
g6stermektedir. Bu durum metal organik ad yapilar Uzerinde yapilan gaz adsorpsiyonu

calismalarinda basincin ¢cok énemli bir etken oldugunu ortaya koyar.

1,20 F=20 mL/dk

Cout/Cin

0 10
20 %gman [dﬂkq =0 60 70

—@—P=1bar —@—P=3bar P=5Sbar —@— P=8bar P=10bar

Sekil 4.3.23. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/He saf
bilesen besleme hizi: 20mL/dk)

Tablo 4.3.36’ da verildigi gibi dusuk basinglarda gézlenen CO bilesenin Cu-TPA Uzerindeki
adsorpsiyon mekanizmasinin benzerligi, bu basinglarda adsorplanan CO miktarlarinin da birbirine
¢ok yakin olmasina sebep olmustur. Basincin ylkselmesi ise adsorplanan CO miktarinin blyuk

oranda artarak 10 bar’ da 1.15 mmolCO/gCu-TPA’ ya ulagmasini saglamigtir.
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Tablo 4.3.36. Cu-TPA ile doldurulan kolonda bes farkl kolon basincinda ve 20mL/dk CO/He
besleme hizinda elde edilen saliverme (toreakthrough), @dsorpsiyon (tags), desorpsiyon (tges) sureleri

ve kolonda kalma siresi (Z.) ile adsorplanan CO miktarlari (qads)-

Toplam
Bas'“g tbreakthrough tads tdes Za Qads

Akis Hizi

(bar) (dk) @k) | (@k) | (dk) | (mmolCO/gCu-TPA)

(mL/dk)
1 0 11 4 55 0,52
3 3 18 4 5,8 0,53
20 5 5 11 8 6,8 0,59
8 9 28 17 11,1 0,97
10 11 26 22 13,1 1,15

Sekil 4.3.24’ de ise Cu-TPA ile doldurulmus ve bes farkli basinca yukseltiimis kolona
20mL/dk hizindaki CH4/He akiminin beslenmesiyle elde edilen CH. saf bilesen salinim egrileri yer
almaktadir. CO; ve CO saf bilesen sanilinim egrilerinde oldugu gibi, basincin armasi CH4 bilesenin
kolondan salinim surelerinin artmasina sebep olmustur. Tablo 4.3.37’ de verildigi gibi basincin
artisi Cu-TPA tarafindan adsorplanan CH. miktarinin artmasina ve 10 bar kolon basincinda en

yuksek degere ulagmasina (1.35 mmolCH4/gCu-TPA) sebep olmustur.

1,20 F=20 mL/dk

Cout/Cin
o
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Sekil 4.3.24. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CH.4 salinim egrilerine basincin etkisi (CH4s/He saf
bilesen besleme hizi: 20mL/dk)
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Tablo 4.3.37. Cu-TPA ile doldurulan kolonda bes farkli kolon basincinda ve 20mL/dk CH,4/He

besleme hizinda elde edilen saliverme (toreakthrough), @dsorpsiyon (tags), desorpsiyon (tges) sureleri

ve kolonda kalma siresi (Za) ile adsorplanan CHa4 miktarlari (qads).

Toplam

BaS|n§ tbreakthrough tads tdes Za (ads
Akis Hizi
(bar) (dk) (dk) (dk) (dk) (mmolCH./gCu-TPA)

(mL/dk)
1 0 6 3,40 0,32
3 3 18 4,72 0,43
20 5 5 20 7,10 0,64
8 9 32 13 12,3 1,12
10 13 32 17 14,9 1,35

Sekil 4.3.25’ de Cu-TPA dolgulu kolonun 1 bar, 3 bar, 5 bar, 8 bar ve 10 bar’ a yukseltiimesi
ve 20mL/dk hizindaki CO2/He, CO/He ve CHa/He akimlarinin beslenmesiyle adsorplanmis CO.,

CO ve CH4 miktarlari gosterilmektedir. Duslk kolon basinglarinda (1 bar ve 3 bar) Cu-TPA en

fazla CO, sonra CH4 ve en az CO; adsorplarken; ylksek kolon basing¢larinda bu siralama tam

tersi yoninde ilerlemistir. Yiksek kolon basinglarinda (5 bar, 8 bar ve 10 bar) Cu-TPA en fazla

CO,, daha sonra CHs4 ve en az ise CO bilesenini adsorpladigi gézlenmisgtir.

1,60
1,40

1,20

&

& 1,00

3 0,80
=Ts]

—
= 0,60
£ 0,40
0,20

0,00

miktarlari

Adsorplanan CO,, CO ve CH,

0 2

4 6
Basing (bar)

——CO2

CO —e—CH4

F=20 mL/dk

10 12

Sekil 4.3.25. Cu-TPA ile doldurulan bes farkli basinca ylkseltilmis kolona 20mL/dk akis hizindaki
CO./He ve CO/He ve CHs/He saf bilesenlerin beslenmesiyle adsorplanan CO;, CO ve CH4

miktarlari (qadas) kiyaslamas
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Tablo 4.3.38’ de ise Cu-TPA tarafindan 20mL/dk sabit akis hizinda ve 1 bar, 3 bar, 5 bar,
8 bar ve 10 bar da adsorplanan CO;, CO ve CH4 miktarlari ve Cu-TPA’ nin bu basinglardaki
secicilik katsayilari gosterilmektedir. Sekil 4.3.25" de dusik basinglarda en fazla CO, sonra CH4
ve en az CO; adsorplandidi sonucu; Tablo 4.3.38’ e dusik basinglarda CO;’ nin CO Uzerindeki
segciciliginin (S12), CH4’ tn CO Uzerindeki segiciliginin (Sz3) ve CO2’ nin CO Uzerindeki segiciliginin
(Su3) ¢ok dusuk olmasi ile desteklenir. Basincin artmasi ile Si2, Sz ve Sys’ Un yukselmesi ise
yuksek kolon basinglarinda (5 bar, 8 bar ve 10 bar) Cu-TPA’ nin en fazla CO,, daha sonra CH4 ve

en az ise CO bilesenini tutmasindan kaynaklanir.

Tablo 4.3.38. Cu-TPA ile doldurulan bes farkli basinca ¢ikariimis kolona 20mL/dk hizindaki
COz/He ve CO/He ve CHi/He saf bilesenlerin beslenmesiyle adsorplanan CO;, CO ve CH,

miktarlari (gags) ile secicilik kiyaslamasi

CO2/He CO/He CHa/He
Qads Gads Qlads Secicilik | Segicilik | Segicilik
Basing (mmolCO/gCu-
(mmolCO2/gCu-TPA) (mmoICH4/gCu-TPA) (S12) (S23) (Sua)
(bar) TPA)
1) 2
3)
1 0,19 0,52 0,32 0,59 0,62 0,37
3 0,43 0,53 0,43 1,00 0,81 0,81
5 0,72 0,59 0,64 1,13 1,08 1,22
8 1,15 0,97 1,12 1,03 1,15 1,19
10 1,44 1,15 1,35 1,07 1,17 1,25

< Ti-TPA Uzerinde Yapilan Saf Bilesen Adsorpsiyon Calismalari

Ti-TPA Uzerindeki saf bilegsen adsorpsiyon c¢alismalari Ti-TPA doldurulmus kolona
20mL/dk sabit akis hizindaki CO2/He, CO/He ve CH4/He akimlarinin beslenmesiyle 5 bar kolon
basincinda tamamlanmis ve Sekil 4.3.26 elde edilmistir. Sekilde 5 bar kolon basincindaki CO»,
CO ve CHs bilegenlerinin zamana bagh salinim egrilerinden gorilecegi Uzere, ayni akis hizinda
ve 5 bar basingta kolonu ilk terk eden bilesen CO, daha sonra CHa4 ve en son terk eden ise CO-
bilesenidir. Sekil 4.3.27’ de ise adsorpsiyon isleminin tamamlanmasindan sonra 5 bar’ daki kolona

20mL/dk akis hizindaki helyum supulrtci gazinin beslenmesiyle elde edilmis desorpsiyon egrileri
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verilmistir. Kolondan stpurilmesi en kisa slrede gerceklesen CO bileseni daha sonra CH4 ve

kolondan en son supurulebilen bilesenin ise CO2 oldugu gozlenmisgtir.

1,20 F=20 mL/dk
1,00 >zttt r———e
0,80
£
o
= 0,60
=
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S 0,40
0,20
0,00
0 10 20 30 40 50 60 70
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—8—CO2/He CO/He —@—CH4/He

Sekil 4.3.26. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolona 20mL/dk hizinda CO,/He ve CO/He
ve CHi/He saf bilesenlerin beslenmesiyle elde edilen CO2, CO ve CHssalinim egrileri

60,00 F=20 mL/dk
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Sekil 4.3.27. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolona 20mL/dk hizinda helyum sipuricu

gaz beslenmesiyle elde edilen CH4ve CO2 ve CO desorpsiyon egrileri

Tablo 4.3.39’ da Ti-TPA dolgulu 5 bar’ a ylkseltiimis kolona 20mL/dk akis hizinda COz/He
ve CO/He ve CH./He akimlarinin beslenmesi sonucunda elde edilen adsorpsiyon ve desorpsiyon
sureleri ile Ti-TPA tarafindan bu kosullarda adsorplanan CO;, CO ve CH. bulunmaktadir. Gaz

bilesenin dolgulu kolonda gegcirdidi sire adsorplanan bilesen miktariyla dogru orantilidir. Kolon
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icinde en uzun sire kalan bilesenin CO2 olmasi (Za:23.6 dk), Ti-TPA tarafindan en ¢ok tutunan
bilesenin CO; (1.54 mmolCO,/gTi-TPA) oldugunu gdstermektedir.

Tablo 4.3.39. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a c¢ikarilmis kolona 20mL/dk CO2/He ve CO/He ve
CHas/He saf bilesenlerin beslenmesiyle edilen saliverme (toreakihrough), adsorpsiyon (tads),
desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda kalma siresi (Za) ile adsorplanan CO,, CO ve CH4miktarlari
(Cfads).

CO./He Saf Bilegik Adsorpsiyonu

tbreakthrough tdes Za Qads
tads (d k) .
(dk) (dk) (dk) (mmolCO,/gTi-TPA)
19 44 51 23,6 2,99
CO/He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
tbreakthrough tads (d k) tdes Za Qads .
(dk) (dK) (dk) (mmolCO/gTi-TPA)
7 26 13 8,9 1,02
CH./He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
tbreakthrough tads (d k) 1:des Za Qads .
(dk) (dk) (dk) (mmolCH./gTi-TPA)
8 23 17 12,7 1,54

Tablo 4.3.40’ da ise Ti-TPA ile doldurulmus ve 5 bar basincinda sabit tutulan kolona
sirasiyla bahsi gegen bilesenlerin 20 mL/dk hizindaki saf akimlarinin (CO,/He ve CO/He ve
CHas/He) ve 20 mL/dk hizindaki es molar ikili gaz karigimlarinin (CO2/H,, CO/H2 ve CHa/H>)
beslenmesi durumunda tutunan CO2, CO ve CHa miktarlarinin kiyaslamasi verilmigtir. Tablodan
gorulecegi Uzere saf bilegsen akimlarinin kolona beslenmesiyle tutunan madde miktarlari, ikili gaz
karisimlarin beslendiginde tutunan madde miktarlarindan daha ylksektir. Ornegin 5 bar basingta
ve 20mL/dk akis hizinda kolona CO/He saf bilesen akimi génderildiginde tutunan CO; miktari
2.99 mmolCO./gTi-TPA iken, ayni kosullarda kolona CO2/H2 beslendiginde tutunan CO; miktari
2.88 mmolCO./gTi-TPA’ ya dusmustur. Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Al-TPA lizerinde tamamlanan
ikili gaz karigimlarin (CO2/H,, CO/H, ve CHa4/H2) adsorpsiyon galismalarinin sonuglarindan H»
bilesenin sentezlenen MOF yapilar tarafindan tutunmadigi sonucuna ulagiimigti. Saf bilesen

calismalarinda ise (CO2/He ve CO/He ve CHa/He) helyum bilesenin adsorbanlar tarafindan
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tutunmadig! varsayimi esas alinmaktadir. Boylelikle, ikili gaz karigimi durumunda adsorplanan
madde miktarinin saf bilesenler durumuna gore azalmasinin helyum ya da hidrojen bilesenlerinin
adsorptif dzelliklerinden kaynaklanmadigi sonucuna ulasilabilir. Choi (2008) tarafindan H- kinetik
¢apl 2.89 nm ve He kinetik ¢capi 0.26 nm olarak belirtiimis ve bu iki bilesenin kinetik cap
farkhliklarindan dolayr gbézeneklerden gecis mekanizmalarinin farkhlik gdsterebilecegdi
belirtiimistir. Hz kinetik capi He’ dan daha buyuk oldugu icin H> esliginde beslenen ikili gaz
karisimlari durumunda, adsorptif bilesenlerin (CO,, CO ve CHi) MOF vyapilarinin mikro-
gbzeneklerinden gegcmeleri daha zor olabilir. Diger bir ifade ile kinetik capi biylk olan Hz molekuli
CO2, CO ve CH4 molekiillerinin mikro-gézeneklerden gecgmisini zorlastirarak adsorplanan CO.,
CO ve CH4 miktarlarinin dismesine neden olabilir. Tablo 4.3.40’ da verildigi gibi sentezlenen Cu-
TPA (20mL/dk akis hizinda ve 5 bar’ da) hem saf bilesen akimlarinin (CO./He) kolona beslendigi
durumda hem de ikili gaz karigimlarinin beslendigi durumda (CO2/H>) en ¢cok CO- ve en az ise CO

bilesenini tuttugu gézlenmistir.

Tablo 4.3.40. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar a cikarilmis kolona 20mL/dk CO»/He ve CO/He ve
CH4/He saf bilesenlerin beslenmesiyle ve 20mL/dk hizinda CO2/H,, CO/H, ve CH./H; ikili gaz

karisimlarinin beslenmesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH. miktarlari (qags).

Saf Bilesen Ikili Gaz Kanisimi
Adsorpsiyon Calismalari Adsorpsiyon Calismalari

Qads CO:/He CO2/H2
(MmolCO/gTi-TPA) 2,99 2,88

q ads CO/He CO/H;
(mmolCO/gTi-TPA) 1,02 0,91

g ads CHa/He CHa/H2
(mmolCH./gTi-TPA) 1,54 1,04

< Zn-TPA Uzerinde Yapilan Saf Bilegsen Adsorpsiyon Galigmalari

Sentezlenen Zn-TPA Uzerindeki saf bilesen adsorpsiyon ¢aligmalari 5 bar’ a yukseltilmig
Zn-TPA kolonuna 20mL/dk sabit akis hizindaki CO./He, CO/He ve CHi/He akimlarinin
beslenmesiyle gegeklestiriimistir. Sekil 4.3.28’ da yer alan 5 bar kolon basincindaki CO,, CO ve

CH, bilesenlerinin zamana bagh salinim egrilerinden géruldigu gibi, CO bileseni kolonu erken
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terk ederken CO, ve CH, bilesenlerinin kolondan daha ge¢ ve ayni anda salinir. CO; ile CH,4
bilegenlerinin (20mL/dk akis hizi ve 5 bar’ da) Zn-TPA Uzerindeki adsorpsiyon mekanizmalarinin
benzer olmasi, Tablo 4.3.41’ de verildigi gibi adsorplanan CO; (0.92 mmolCO2/gZn-TPA) ve CHs
(0.90mmol CH./gZn-TPA) miktarlarinin birbirine yakin olmasiyla sonuglanir. Zn-TPA tarafindan

en az adsorplanan bilesen ise kolonu en erken terken eden CO (0.74mmolCO/gZn-TPA)’ dur.

1,20 F=20 mL/dk
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Sekil 4.3.28. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolona 20mL/dk hizinda CO./He ve CO/He

ve CHi/He saf bilesenlerin beslenmesiyle elde edilen CO2, CO ve CHssalinim egrileri

Tablo 4.3.41. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a gikariimis kolona 20mL/dk CO,/He ve CO/He ve

CHas/He saf bilesenlerin beslenmesiyle edilen saliverme (toreakihrough), adsorpsiyon (tads),

desorpsiyon (tges) sireleri ve kolonda kalma suresi (Z,) ile adsorplanan CO,, CO ve CHsmiktarlari

(Qads)-

CO,/He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
tbreakthrough tads tdes Za q:ids
(dk) (dk) (dk) (dk) (MmMolCO2/gZn-TPA)
6 17 13 7,86 0,92
CO/He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
tbreakthrough tads tdes Za q ads
(dk) (dk) (dk) (dk) (mmolCO/ gZn-TPA)
5 11 8 6,66 0,74
CHai/He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
tbreakthrough tads tdes Za q ads
(dk) (dk) (dk) (dk) (mmoICH4/ gZn-TPA)
6 16 8 7,07 0,90
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Tablo 4.3.42’ de Zn-TPA kolonun 5 bar’ a yukseltilerek 20 mL/dk hizindaki CO./He ve
CO/He ve CH4/He saf bilesen akimlarinin ve CO2/H,, CO/H2 ve CHJ/H: ikili gaz karigimlarinin
beslenmesiyle tutunan CO2, CO ve CH, miktarlarinin kiyaslamasi verilmistir. Bu tabloya gore saf
bilesen akimlarinin kolona beslenmesiyle tutunan madde miktarlari, ikili gaz karigimlarin
beslendiginde tutunan madde miktarlarindan daha dusuk oldugu gézlenmistir. Kidnay ve Hiza
(1967) belirttigi gibi hidrojen elektriksel kuadropol momente (0.63x102° e.s.u) sahipken, helyum
kuadropol momente sahip degildir. Bu ylizden kismi yikli Zn-TPA ylizeyi ile kuadropol momente
sahip hidrojen arasindaki etkilesimin varhigi, ikili gaz karisimlarinda adsorplanan madde
miktarlarinin saf bilesenlerin adsorplanan miktarlarindan farkl olabilecedi sonucuna ulasmamiza

neden olur.

Tablo 4.3.42. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a gikariimis kolona 20mL/dk CO,/He ve CO/He ve
CH4/He saf bilesenlerin beslenmesiyle ve 20mL/dk hizinda CO./H,, CO/H, ve CH./H; ikili gaz

karisimlarinin beslenmesiyle adsorplanan CO;, CO ve CH, miktarlari (qags).

Saf Bilesen Ikili Gaz Karisimi
Adsorpsiyon Calismalari Adsorpsiyon Caligmalan
CO./He CO2/H:
(ads Oads
(mmolCO2/ gZn-TPA) (mmolCO2/ gZn-TPA)
0,92 1,33
Toplam Akis Hizi
CO/He CO/H;
20 mL/dk
Qads Qads
B (mmolCO/ gZn-TPA) (mmolCO/ gZn-TPA)
asing
0,74 0,80
5 bar
CH4/He CH4/H2
(ads Qads
(mmolCH./ gZn-TPA) (mmolCH./ gZn-TPA)
0,90 0,97
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< AI-TPA Uzerinde Yapilan Saf Bilesen Adsorpsiyon Galismalari

Proje kapsaminda sentezlenen Al-TPA metal organik kafes yapisi Gzerindeki saf bilesen
adsorpsiyon calismalari 5 bar’ da sabit tutulan kolona 20mL/dk sabit akis hizindaki CO-/He,
CO/He ve CHi/He akimlarinin beslenmesiyle tamamlanmistir. Sekil 4.3.29° de 5 bar kolon
basincindaki CO2, CO ve CH, bilesenlerinin zamana bagli salinim egrilerinden anlasildigi gibi
kolonu en erken terk eden CO, daha sonra CH4 ve en son terk eden ise CO: bilesenidir. CO;
bileseni kolon icerisinde en fazla zamani gegirdiginden Tablo 4.3.43’ de goruldigu tzere Al-TPA
tarafindan en fazla miktarda tutunan bilesen (3.28mmolCO2/gAI-TPA) olur. 20 mL/ dk akis hizinda
ve 5 bar’ da Al-TPA tarafindan en az miktarda tutunan (1.12mmolCO/gAl-TPA) bilesen ise kolonu

en erken terk eden CO ‘ dur.
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Sekil 4.3.29. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolona 20mL/dk hizinda CO./He ve CO/He

ve CHJ/He saf bilesenlerin beslenmesiyle elde edilen CO,, CO ve CHssalinim egrileri
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Tablo 4.3.43. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolona 20mL/dk CO./He ve CO/He ve
CHas/He saf bilesenlerin beslenmesiyle edilen saliverme (toreakihrough), adsorpsiyon (tads),
desorpsiyon (tqes) streleri ve kolonda kalma siresi (Za) ile adsorplanan CO,, CO ve CHsmiktarlar
(Cfads).

COy/He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
tbreakthrough tads tdes Za (ads
(dk) (dk) (dk) (dk) (mmolCO,/gAI-TPA)
19 46 77 25,10 3,28
Toplam Akis Hizi CO/He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
20 mL/dk tbreakthrough tads tdes Za g ads
(dk) (dk) (dk) (dk) (mmolCO/gAI-TPA)
Basing 6 21 17 9,24 1,12
5 bar CH4/He Saf Bilesik Adsorpsiyonu
toreakthrough tads tdes Za g ads
(dk) (dk) (dk) (dk) (mmolCH4/gAI-TPA)
9 26 17 12,25 1,56

Al-TPA dolgulu kolona saf bilesen akimlarinin ve ikili gaz karigimlarinin beslenmesi
durumunda adsorplanan madde miktarlarini kiyaslamak Uzere Tablo 4.3.44 olusturulmustur.
Tabloya gore saf bilesen akimlarinin (CO»/He, CO/He ve CHa4/He) kolona beslenmesiyle tutunan
madde miktarlari, ikili gaz karigimlarinin (CO2/H., CO/H2 ve CHai/H:) beslendiginde tutunan madde
miktarlarindan daha disik oldugu gézlenmistir. Al-TPA icin elde edilen bu sonug Ti-TPA dolgulu
kolonunda gozlenen duruma (Tablo 4.3.42) benzerdir. Hidrojenin sahip oldugu kuadropol
momentten dolayr Al-TPA ile etkilesimi H2 bileseni bulunduran ikili karigsim sistemlerinde

adsorplanan madde miktarlarini arttirdigr distnalmektedir.
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Tablo 4.3.44. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a cikariimis kolona 20mL/dk CO./He ve CO/He ve
CHa/He saf bilegenlerin beslenmesiyle ve 20mL/dk hizinda CO./H2, CO/H, ve CHa/H: ikili gaz

karisimlarinin beslenmesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH. miktarlari (qads)

Saf Bilesen Ikili Gaz Karisimi
Adsorpsiyon Calismalari Adsorpsiyon Calismalar
CO./He CO2/H2
(ads Qads
(mmolCO2/gAlI-TPA) (mmolCO2/gAI-TPA)
3,28 3,36
Toplam Akis Hizi 20
CO/He CO/H:
mL/dk
q ads q ads
B (mmolCO/gAI-TPA) (mmolCO/gAI-TPA)
asing
1,12 1,14
5 bar
CH4/He CH4/H2
q ads g ads
(mmolCH4/gAI-TPA) (mmolCH4/gAI-TPA)
1,56 1,79

Tablo 4.3.45’ de proje kapsaminda sentezi tamamlanan Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Al-
TPA MOF yapilari tGzerinde 5 bar kolon basincinda, 20mL/dk akis hizinda saf bilesen akimlari
(CO2/He ve CO/He ve CH4/He) beslendiginde adsorplanan madde miktarlari (CO2, CO ve CH.)
verilmistir. Her bir saf bilesen akiminda en fazla madde miktarini adsorplayan MOF yapisinin Al-
TPA, daha sonra Ti-TPA ve Zn-TPA en az madde adsorplayan yapinin ise Cu-TPA oldugu
g6zlenmistir. Bu durum sentezlenen MOF yapilarinin yapisal 6zelliklerinin farkli olmasindan
kaynaklanir. Ornegin, Tablo 3.6.1’ de verildigi gibi MOF yapilarinin ylizey alani ve mikro-g6zenek
hacmi siralamasi biylkten kigctige Al-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Cu-TPA’ dir. Adsorbanlarin ylizey
alanlari ve mikro-gézenek hacimleri ile adsorbanlar tarafindan tutunan madde miktarlari dogru
orantili oldugundan; Tablo 4.3.45’ de verilen tutunan madde miktarlarinin blayukten kuguge Al-
TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Cu-TPA siralanmasini agiklamaktadir.
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Tablo 4.3.45. Sentezlenen Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a kolonlara
20mL/dk akis hizinda CO./He, CO/He ve CHi/He saf bilesenlerin beslenmesiyle adsorplanan
COg, CO ve CH4 miktarlarinin kiyaslamasi (Qads)

Toplam Gaz Akis Hizi= 20 mL/dk
Kolon Basinci= 5 bar
Kolon Sicakhigi= 25°C
Cu-TPA Ti-TPA Zn-TPA Al-TPA
CO2/H (ads ads . Qads Qads
e | (mmolCO./gCu-TPA) (mm()TIS:Z/gT" (MMoICO./gZn-TPA) | (MmMoICO./gAI-TPA
0,72 2,99 0,92 3,28
Qads Qads Qads Qads
(mmolCO/gCu- (mmolCO/gTi- (mmolCO/gZn- (mmolCO/gAl-
COMMe TPA) TPA) TPA) TPA
0,59 1,02 0,74 1,12
Jads (Jads (ads Jads
CH4/H (mmolCH./gCu- (mmolCH./gTi- (mmolCH./gZn- (mmolCH.4/gAl-
e TPA) TPA) TPA) TPA
0,64 1,54 0,90 1,56

20mL/dk hizinda CO./He, CO/He ve CHJ/He saf bilesenlerin MOF yapilari ile doldurulmus
ve 5 bar’ a yukseltiimis kolonlara beslenmesiyle adsorplanan madde miktarlari, Qads, ile segicilik
katsayilarinin kiyaslamasi Cu-TPA i¢in Tablo 4.3.46’ da, Ti-TPA i¢in Tablo 4.3.47’ de, Zn-TPA igin
Tablo 4.3.48 de ve AI-TPA igin Tablo 4.3.49’ da verilmistir.

Tablo 4.3.46’ da 20mL/dk hizindaki saf bilesen akiminda ve 5 bar’ da Cu-TPA’ nin en
yuksek adsorpladigi bilesen CO; (0.72 mmolCO./gCu-TPA) olmustur. Cu-TPA yapisinda CO_’ nin
CHj, bileseni zerindeki segiciligi (S12) 1.23 iken, CO2’ nin CO Uzerindeki segiciligi (S1/3)1.22 olarak
hesaplanmistir. En dusuk segicilik ise CH4” Gin CO Uzerindeki segiciligidir (Sz3: 1.08).

Tablo 4.3.47’ de ise 20mL/dk hizindaki saf bilesen akimlarinin 5 bar’ daki Ti-TPA ile dolu
kolona beslenmesiyle elde edilmis adsorplanan madde miktarlari ve segicilik katsayilari bulunur.
Ti-TPA tarafindan en c¢ok adsorplanan bilesen CO; (2.99 mmolCO./gTi-TPA) iken en az
adsorplanan bilesen CO (1.02 mmolCO/gTi-TPA) dur. Ti-TPA icin bulunan CO2 nin CO
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uzerindeki segicilik katsayis1 2.93’ dur.

Tablo 4.3.48 de ise Zn-TPA dolgulu kolonun 5 bar’ a yukseltiimesi ve 20mL/dk hizindaki
saf bilesen akimlarinin génderilmesiyle elde edilmis sonuglar verilmistir. Zn-TPA tarafindan en ¢ok
CO; bileseni(0.92 mmolCO2/gZn-TPA), en az ise CO bileseni (0.74 mmolCO/gZn-TPA)
adsorplanmistir. Adsorplanan CH4 miktari ise 0.90mmolCH4/gZn-TPA olarak hesaplanmigtir.
CO2’ nin CO uzerindeki segiciligi (S13) 1.24 iken, CO2’ nin CH4 lzerindeki segiciliginin (S12) daha
dusuk (1.02) oldugu gézlenmisgtir.

Tablo 4.3.49’ da ise 5 bar kolon basincinda 20mL/dk hizindaki saf bilesen akimlarinin Al-
TPA dolgulu kolona beslenmesiyle hesaplanan tutunma miktarlari ve segicilik katsayilari bulunur.
Al-TPA tarafindan tutunan en yiksek miktar (3.28 mmolCO./gAl-TPA) CO; bilesenine aittir. Daha
sonra CH, (1.56 mmolCH4/gAI-TPA) ve en az ise CO (1.12 mmolCO/gAI-TPA) adsorplamistir.

Hesaplanan en yiksek segiciligin CO;" nin CO Uzerinde(Sys: 2.93) oldugu gozlenmistir.

Tablo 4.3.46. Cu-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CO»/He, CO/He

ve CHi/He saf bilesenlerin beslemesiyle adsorplanan CO,, CO ve CHamiktarlari (qads) ile segicilik

kiyaslamasi
Toplam Akis Hizi= 20 mL/dk
Basing= 5 bar
CO./He CO/He CHa/He
Qads Secicili | Secicili | Secicili
(ads Qads
(mmolCO/gC k k k
(mmolCO./gCu-TPA) (mmolCH4/gCu-TPA)
u-TPA) (S12) (S23) (S13)
(1) (2)
3
0,72 0,59 0,64 1,13 1,08 1,22
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Tablo 4.3.47. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolonda 20mL/dk hizinda CO2/He, CO/He
ve CHs/He saf bilegenlerin beslemesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH4miktarlari (qads) ile segicilik

kiyaslamasi
Toplam Akis Hizi= 20 mL/dk
Basing= 5 bar
CO./He CO/He CHd/He o o o
Secicili | Secicili | Secicili
qads Qads Qads k k k
(mmolCO2/gTi-TPA) | (mmolCO/gT | (mmolCH4/gTi-TPA)
_ (S12) (S2n) (S1)
() i-TPA) (3) (2)
2,99 1,02 1,54 1,94 1,51 2,93

Tablo 4.3.48. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolonda 20mL/dk hizinda CO./He, CO/He
ve CHi/He saf bilegenlerin beslemesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH4miktarlari (qads) ile segicilik

kiyaslamasi
Toplam Akis Hizi= 20 mL/dk
Basing= 5 bar
CO2/He CO/He CHa/He o o o
Secicili | Segicili | Segicili
Qads Qads Qads k k k
(mmolCO./gZn-TPA) | (mmolCO/gZ | (mmolCH./gZn-TPA)
(S1r) (Sa) (S3)
1) n-TPA) (3) 2)
0,92 0,74 0,90 1,02 1,08 1,24
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Tablo 4.3.49. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CO./He, CO/He
ve CHs/He saf bilegenlerin beslemesiyle adsorplanan CO,, CO ve CH4miktarlari (qads) ile segicilik

kiyaslamasi
Toplam Akis Hizi= 20 mL/dk
Basing= 5 bar
CO./He CO/He CHi/He o o o
Secicili | Secicili | Segicili
Qads Qads Qads k k k
(mmolCO./gAlI-TPA) | (mmolCO/g | (mmolCH4/gAI-TPA)
(S12) (Sz3) (S13)
Q) Al-TPA) (3) (2
3,28 1,12 1,56 2,10 1,39 2,93

Tablo 4.3.46° da, Tablo 4.3.47’ de, Tablo 4.3.48 ve Tablo 4.3.49’ da, sentezlenen MOF
yapilari tarafindan en ylksek miktarda adsorplanan bilesen CO,, daha sonra CHs ve en az
miktarda adsorplanan bilesenin ise CO oldugu gdzlenmistir. Tablo 4.3.30’ da verilen bahsi gegen
gazlarin molekiiler 6zellikleri distnildiginde; CO,’ nin polarizabilitesi (2.51 A%) ve kuadropol
momenti (4.28 DebyeA) en yiiksektir. CH4 molekiliniin polarizabilitesi (2.45 A%) ve kuadropol
momenti sifir iken, CO molekdiliiniin polarizabilitesi (1.95 A%), kuadropol momenti (2.84 DebyeA)
dir. S6zu edilen molekiller arasinda CO, molekiilinin en ylksek polarizabiliteye ve en ylksek
kuadropol momente sahip olmasi, polar yapidaki Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA ylzeyleri
ile etkilesiminin daha ylksek olmasina ve sonug¢ olarak adsorban ylzeyinde daha fazla
tutunabilmesine imkan saglar. CHs molekdlinin polarizabilitesi ise CO molekuliinden daha
yuksek oldugu i¢in, MOF yapilari tarafindan adsorplanan CH4 miktarlarinin CO miktarlarindan
daha fazla olmasi beklenen bir durumdur. Sonug olarak, sentezlenen adsorbanlarin ytzey alani,
mikro-g6zenek hacimleri gibi yapisal 6zelliklerinin yani sira bu adsorbanlarin yuzeyleri ile adsorptif
gaz molekulleri arasindaki etkilesimler gaz adsorpsiyonuna dayali gaz ayirma/saflastirma

sureclerinde incelenmesi gereken dnemli parametrelerdir.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Bu projede Cinko, titan, Aluminyum ve bakir temelli terefitaltlar ( sirasi ile Zn-TPA, Al-TPA,
Ti-TPA ve Al-TPA) sentezlenmigtir. PETKIM Petrokimya A.S. ‘den tedarik edilen tereftalik asitler
(TPA) organik baglayici olarak kullaniimistir. Sentez prosedurt U¢ basamak halinde;
kristalizasyon, ylkama(saflagtirma) ve aktivasyon basamaklarinda farkli parametrelerin
incelenmesiyle yurutulmustur. Kristalizasyon basamaginda zaman ve sicaklik, metal/TPA mol
orani (Nmeta/NTtPa), Metal+TPA/¢Ozlicl orani; yikama basamaginda, yontem ve ¢oziicl; aktivasyon
basamaginda ise sicaklik artis hizlari ve sicaklik parametrik olarak galisiimistir:

e Zn-TPA MOF vyapilarinin sentezinde en iyi sonuglar 72 saat reaksiyon kosullarinda
(nzn I ntpa = 1.5) ; otoklav reaktérde, Treaksijon = 120°C,[Zn+] = 0.2 mol/L, Sicak DMF —
Karistirmali MeOH yikama veya karistirmali reaktérde, Treaksiyon = 95°C, [Zn+] = 0.1 mol/L,
Sicak DMF — Sokslet MeOH yikama ile elde edilmigtir.

e Ti-TPA MOF yapilarinin sentezinde en iyi sonuglar (2 metal/TPA (nTi / nTPA) mol oraninda);
otoklav reaktdrde, Treaksiyon = 120°C, treaksiyon = 72 saat, Sicak DMF — Karistirmali MeOH
yilkama veya karistirmali reaktérde, Treaksiyon = 95°C, treaksiyon = 144 saat, Sicak DMF —
Sokslet MeOH yikama ile elde edilmistir.

e Solvotermal ve hidrotermal yontemler ile AI-TPA MOF vyapilarinin sentezlenmesinde
hidrotermal yontem ile ticari AI-TPA den (MIL-53(Al)) farkh yapida kristaller elde edildidi,
solvatermal yontem ile sentezlenen AI-TPA’ larin ozellikleri ticari MIL53(Al) ile tamamen
orthstiga goralmastar.

e Cu-TPA metal ag yapilarinin (MOF) sentezinde sicaklik arttikga elde edilen Cu-TPA larin
daha ylksek ylzey alanina sahip oldugu, metal+TPA / ¢dzlci oraninin (4.3’ ten 10" a )

arttirlmasi ile yiksek verimle MOF elde edilmisgtir.

Karakterizasyon ydntemlerinden XRD ve yilzey alani 6lgimi sonuglarinin belirleyici
oldugu MOF sentezinde, kristalizasyon basamaginda Metal+TPA/¢6zlicli veya Metal/TPA
oraninin, yikama basamaginda ise DMF nin gézeneklerde kalan TPA’ nin uzaklastirimasinda
etkili oldugu, DMF nin de MetOH ile yapidan uzaklastirilabilecedi sonucuna variimistir. Sentez
calismalarinda baglayici olarak PETKIM Petrokimya A.S. den alinan yiiksek safliktaki tereftalik
asit veya ticari tereftalik asit benzer sonuglari vermigstir. Daslk safliktaki tereftalik asitle istenen
sonuglar elde edilemedidi igin raporda sunulmamistir. Sentezlenen MOF’ lardan en yuksek ylizey

alanina sahip MOF segilerek CO,, CO, H, ve CH4 gazlarinin tekli ve ikili adsorpsiyon ¢alismalari
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yapilmigtir.

ZLC (zero lenght column) teknigi kullanilarak CO,, CO, H, ve CH4 gazlarinin diflizyon
zaman sabitleri ve Henry katsayilari 34°C, 70°C ve 100°C calisma sicakliklarinda basari ile
hesaplanmistir. Yiksek akis hizlarinda gergeklestirilen ¢alismalarda kitle transferinin difizyon
kontrolinde gergeklestigi sonucuna variimistir. Sicaklik arttikga difizyon zaman sabiti artarken
Henry katsayisi azalmaktadir. CO gazinin segilen MOF drnekleri Uzerinde en yuksek Henry
katsayisina ve adsorpsiyon isisina ( -13 kd/mol) sahip oldugu gériimustir. En kligiik molekul olan

H. ise en yuksek difiizyon zaman sabitine (x1.5x107 s1) sahiptir.

Proje kapsaminda sentezlenen bakir tereftalat (Cu-TPA), titanyum tereftalat (Ti-TPA),
cinko tereftalat (Zn-TPA) ve aliminyum tereftalat (Al-TPA) metal organik ag yapilari tzerinde
gerceklestirilen adsorpsiyon calismalari laboratuvarimizda bulunan el-yapimi sistemimizde
yuritilmustir ve sistemin gavenirliligi ticari NaX zeolitlerinin (13X) sistemde ¢alisiimasi ile test
edilmistir. Hidrojence zengin metan reformer ¢ikis gazinin igeriginde bulunan CO;, CO ve CH4
bilesenlerinin dolgulu kolonda es molar CO2/H2, CO/H,, CH4/H, ve CO./CHy, ikili gaz karisimlari
ve Helyum gazinin tasiyici oldugu saf bilesenlerinin adsorpsiyon ¢alismalarindan olusmaktadir.
Gazlarin dolgulu kolon saliverme egrileri 1, 5, ve 10 bar basinglarda degisen akis hizlarinda ( 10
mL/dki 20 mL/dk ve 30 mL/dk ) elde edilmistir. Projede sadece 5 bar galisilacagi onerilmesine
ragmen basincin adsorpsiyon c¢alismalarina etkisini incelemek amaci ile 1, 5 ve 10 bar da
calisiimistir. Kolon basinci ve gaz akis hizi arttikga Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve Al-TPA MOF
yapilari tarafindan adsorplanan gaz miktarlarinin arttigi gézlenmistir. Tamamlanan c¢alismalar
sonucunda adsorpsiyon sistemine dayali gaz ayirma/saflastirma streglerinin iyilestirimesinde ve
geligtiriimesinde 6nemli faktorlerden olan adsorplanan madde miktari ile segicilik katsayilari
hesaplanmistir. En yliksek ylizey alanina (1270 m?/g) ve mikro gézenek hacmine ( 0.68 cm?/g)
sahip AI-TPA’ nin en ylksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu; CO- gazinin en fazla tutulan
bilesen (3.36 mmol/g AI-TPA) iken H, gazi sentezlenen MOF vyapilari tarafindan tutulmadigi
oldugu sonucuna variimistir. Kolon basinci ve akis hizi arttikga segcicilik artmakla beraber
basincin gaz segiciliinde daha énemli oldugu gézlenmistir. Bu proje kapsaminda basari ile
sentezlenen MOF yapilarinin, CO2 gazini sec¢imli olarak adsorplarken H, gazini adsorplamamasi,

metan reformer ¢ikis gazinin saflastirimasinda kullanimi umut vaat etmektedir. .

Bundan sonraki galismalarda gaz karigimindaki su buhari varliginin MOF’ larin saflagtirma
etkinligine etkisinin incelenmesi ve MOF’ larin potansiyel uygulama alanlarina ydnelik olarak

tasiyici ortamlarda sentez calismalarini gergeklestiriimesi dnerilir.
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Sekil Til. Ti-TPA MOF tanelerine reaksiyon silresi etkisini gésteren SEM fotograflari
a. 72 saat b. 144 saat (Karistirmali reaktor, Treaksiyon = 95 °C, nri/ nrpa = 1/2, Sicak DMF —
Karistirmali MeOH yikama)
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Sekil Zn1. Zn-TPA MOF tanelerine Zn*? konsantrasyon etkisini gosteren SEM fotograflari a.
[02] b [05] (Ot0k|aV reaktor, Treaksiyon = 120 OC, treaksiyon = 72 Saat, nZn/nTPA = 15, S'Cak
DMF yikamasi, Karigtirmali MeOH yikamasi)
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Sekil Cul. 110°C (F36-MSx-R50) ve 50°C (F36-MSx-R50 (50°C)) de sentezlenen MOF’larin

Isil davranig egrileri.
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Sekil Cu2. Cu-TPA metal organik ag yapilarinin X-isini kirinimi érgulerine sentez siresinin

etkisi



Sekil Cu3. Sentezlenen MOF’larin SEM fotograflari CuTPA- F168-MSx-R50 (RT) (2) (a),
CuTPA- F240-MSxR50 (RT) (b) .
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Sekil Cu4. Sentezlenen MOF’larin SEM fotograflari CuTPA-F36-MSx-R50-C (a), CuTPA-
F48-MSx-R50-C (b), CuTPA-F168-MSx-R50-C (RT) (c).



CuTPA-F168-MSx-R50-C (RT)

o
CuTPA-F48-MSx-R50-C
CuTPA-F36-MSx-R50-C
3,5 1
s
2,5
o
c
©
s, ]
o
"
£
<<
1,5
i
0,5
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 S00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Dalga boyu (cm™)

Sekil Cu5. Sentezlenen MOF’larin (CuTPA-F36-MSx-R50-C, CuTPA-F48-MSx-R50-C,
CuTPA-F168-MSx-R50-C (RT)) FT-IR sogurum egrileri.
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Sekil Cu6. Sentezlenen MOF’larin (CuTPA-F36-MSx-R50-C, CuTPA-F48-MSx-R50-C,
CuTPA-F168-MSx-R50-C (RT)) i1sil davranis egrileri.
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Sekil Cu7. Kristalizasyon basamagindan sonra DMF (CuTPA-F36-DSx-R225-C) (a) ve
Metanol (CuTPA-F36-MSx-R225-C ) (b) ile yikanmig MOF larin SEM fotograflari
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Sekil Cu8. 36 saat slre ile shot sisede sentezlenen ve metanol ile yikanan Cu-TPA MOF

larinin FTIR sogurmasi
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Sekil Cu9. 36 saat sire ile shot sisede sentezlenen ve metanol ile yikanan MOF (Cu-TPA)

larinin Isil Agirlik Egrilerineyilama tipini Etkisi
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Sekil Cul0. 36 saat sure ile shot sisede sentezlenen ve metanol ile yikanan MOF (Cu-TPA)
larinin FT-IR spektrumlarina aktivasyon sicakliginin etkisi: CuTPA-F36-MSx-R50-C (a),
CuTPA-F36-MSx-R225-C (b)
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Sekil Al1. AI-TPA 6rneklerine 6n karigtirma suresinin etkisini gésteren SEM goéruntuleri a.
1 saatlik karistirma b. 3.5 saatlik karistirma c. 5 saatlik karistirma (Twi= 220 °C, t«wi=72sa,
Nairpaisu=1/0.5/80)



AccV %putMagn @bt WD l-—————-{ 5/1m
\500!(\/30 10000 TLD 52 TYTEMAM

$ekll Al2. AlI-TPA drneklerine yikama sayisi ve pH etkisini gosteren SEM goéruntuleri

a. pH=3.91 (5 defa su yikamasi) b. pH=4.01 (10 defa su yikamasi) (Twi= 220 °C, t«i=72sa,

Nairpasu=1/0.5/80)
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Sekil Al3. Al-TPA drneklerine yikama sayisi ve pH etkisini gésteren FTIR spektrumlari
(Tki= 220 °C, twi=72sa, nNairrasu=1/0.5/80)
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Sekil Al4. AI-TPA 6rneklerine yikama sayisi ve pH etkisini gosteren FTIR spektrumlari
(Tkri= 220 °C, tk,i:725a, nA|/TpA/su:1/0.5/80)
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Sekil Al5. AI-TPA o6rneklerine yikama sayisi ve pH etkisini gésteren TGA ve DrTGA egrileri

(Tki= 220 °C, twi=72sa, Nairrasu=1/0.5/80)
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Sekil Al6. AI-TPA oOrneklerine ¢dzlicl ve ylkama basamaklarinin etkisini gosteren SEM
goruntileri a. 5 defa su yikamasi b. 5W1D2HD1M(sx) yikamali ¢.5W1D2HD1M(sx)2M
yikamali érnek (Twi= 220 °C, ti=72sa, Nairpasu=1/0.5/80)
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Sekil Al7. AI-TPA tanelerine ¢6zliclu ve ylkama basamaklarinin etkisini gésteren FTIR
spektrumlari (Twi= 220 °C, twi=72sa, Nayreasu=1/0.5/80)
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Sekil Al8. AI-TPA o6rneklerine ¢bziicli ve yikama basamaklarinin etkisini gésteren XRD

spektrumlari (Tkri= 220 °C, twi=72sa, nA|/TpA/su=1/O.5/80)



120 - 0,001

100 - 0,0005
= v prw “f 0
- 80 ticari MIL-53
=
I su yikamasi - -0,0005
2 60
=
Z 5wild(ab)2d1m(sx) yikamasi . 0,001
J
2 40 ———5w1d(ab)2d1m(sx)2m(st) yikamasi
——DTA su yikamasi - ~0,0015
20 DTA 5wid(ab)2d1m(sx) - 0,002
——— DTA 5w1d(ab)2d1m(sx)2m(st)
0 -0,0025
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

Sekil Al9. AI-TPA 6rneklerine ¢6zlcu ve yikama basamaklarinin etkisini gosteren TGA ve
DrTGA egrileri (Tki= 220 °C, twi=72sa, Nairpaisu=1/0.5/80)
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nin Al-TPA &rneklerine olan etkisini gdsteren SEM

goruntileri a. 330 °Cde b. 360 °C aktivasyon sicakliklari (Twi= 220 °C, t«wi=72sa,
Nairrpasu=1/0.5/80, yikama=5defa su, ta«= 72s)
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Sekil Al11. Farkli aktivasyon sicakhginin Al-TPA o&rneklerine olan etkisini gosteren FTIR
spektrumlari (Twi= 220 °C, ti=72sa, Nairrpaisu=1/0.5/80, yikama=5defa su, taw= 72s)
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Sekil 4.3.1. Zeolit 13-X ile doldurulan kolonda COz sallnlm egrilerine basincin etkisi (CO2/H, gaz
karigimi besleme hizi: 10 mL/dk, , Kolon basinci: 1bar (#), Sbar(®), 10bar(A))
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Sekil 4.3.2. Zeollt 13 Xile doldurulan kolonda COz sallnlm egrilerine basincin etkisi (CO2/H, gaz
karigimi besleme hizi: 20 mL/dk, , Kolon basinci: 1bar (#), Sbar(m), 10bar(A))
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Sekil 4.3.3. Zeolit 13 X ile doldurulan kolonda COz salinim egrilerine basincin etkisi (CO2/H; gaz
karigsimi besleme hizi: 30 mL/dk, , Kolon basinci: 1bar (#), Sbar(®), 10bar(A))



Sekil 4.3.4. Zeolit 13-X ile doldurulan kolonda CO; saliverme e(jrilerine gaz akis hizinin etkisi
(Basing:10 bar, CO./H; gaz karisimi besleme hizi:10 mL/dk(A), 20 mL/dk (m) ve 30 mL/dk (e))
Dolgulu kolon etrafinda yapilan adsorbat dengesi Denklem 1 de yer almaktadir.
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Sekil 4.3.5. Zeolit 13X ile doldurulan kolonda farkli CO»/H, gaz karisimi akis hizlarinda ve
basinglarda adsorplanan CO, miktarlari
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Sekil 4.3.6. Cu-TPA ile doldurulan kolon ¢ikisinda zamana bagli CO- ve H, fraksiyonlari (CO2/H;
gaz karigimi besleme hizi: 10 mL/dk, Kolon basinci: 1 bar)
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Sekil 4.3.7. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO./H, gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.8. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO./H, gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.9. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO2/H, gaz
karigimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.10. Cu-TPA ile doldurulan kolonda Helyum gegisi ile elde edilen CO; desorpsiyon grafigi
(Helyum besleme hizi: 10mL/dk)
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Sekil 4.3.11. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO salinimi egrilerine beslenen CO,/H, gaz akis
hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

1,80

1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40

0,20
0,00

Adsorplanan CO2 miktarn
{(mmol CO2/gCu-TPA)

0 2 - 6 8 10 12

Basing (bar)
—8—F=10ml/min —@®—F=20ml/min —@®—F=30ml/min

Sekil 4.3.12. Cu-TPA ile doldurulan kolonda farkh CO./H, gaz karisimi akis hizlarinda ve
basinglarda adsorplanan CO; miktarlari



120 F=10 mL/dk
100 P=1 bar

80

60

40

20

%yCO, %yH,

o
=
o
)
o
[
o
i
o
w
=}
@
=}
~
o

zaman (dk)

—@— 10ml/min-5bar, %yCO  —@— 10ml/min-Shar, %yH2

Sekil 4.3.13. Cu-TPA ile doldurulan kolon ¢ikigsinda zamana bagh CO ve H, mol fraksiyonlari
(CO/H2 gaz karigimi besleme hizi: 10 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.14. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H, gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.15. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H. gaz
karigimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.16. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H. gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.17. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO salinimi egrilerine beslenen CO/H, gaz akig
hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.18. Cu-TPA ile doldurulan kolonda farkli CO/H, gaz karisimi akis hizlarinda ve
basinglarda adsorplanan CO miktarlari



60

50

I 40
o
2 30
5 20
S 10
X

0

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)

—®— 20ml/min-1bar, %yC0O2 —®— 20ml/min-1bar, %yCH4

Sekil 4.3.19.Cu-TPA ile doldurulan kolon ¢ikisinda zamana bagli CO, ve CH, fraksiyonlari
(CO2/CH4 gaz karisimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 1 bar)
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Sekil 4.3.20. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO: salinim egrilerine basincin etkisi (CO2/CH, gaz
karigimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.21. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO2/CH4 gaz
karigimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.22. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO./CH4 gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)

120 F=20 mL/dk
1.00
- 0.80
5
= 0.60
5]
© 0.40
0.20
0.00
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk
—&— P=1bar, CO2 (dklg... P=1har, CH4
—®— P=5bar, CO2 --~@-- P=5bar, CH4
—e— P=10bar, CO2 ---@-- P=10bar, CH4

Sekil 4.3.23. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; ve CH4 salinim egrilerine basincin etkisi
(CO2/CH4 gaz karisimi besleme hizi: 20 mL/dk, duz gizgi —CO- egrisi, kesikli ¢izgi - - CH4 egrisi)
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Sekil 4.3.24. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO. salinimi egrilerine beslenen CO»/CH4 gaz akig
hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.25. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO, ve CH4 desorpsiyon egrilerine beslenen helyum
gaz akis hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar, duz gizgi —CO, fraksiyonu, kesikli ¢izgi--CHa
fraksiyonu)
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Sekil 4.3.26. Cu-TPA ile doldurulan kolonda farkli CO2/CH4 gaz karisimi akis hizlarinda ve
basinglarda adsorplanan CO.miktarlari
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Sekil 4.3.27. Ti-TPA ile doldurulan ile doldurulan kolon ¢ikisinda zamana bagh CO; ve CH,
fraksiyonlari (CO2/H; gaz karisimi besleme hizi: 10 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.28. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim edrilerine basincin etkisi (CO»/H, gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.29. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO- salinim egrilerine basincin etkisi (CO./H, gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.30. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim edrilerine basincin etkisi (CO2/H, gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.31. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO. salinimi egrilerine beslenen CO./H> gaz akis
hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.32. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO; desorpsiyon egrilerine beslenen helyum akis
hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)

6.00
5.00
4.00

TPA)

3.00
2.00
1.00

0.00

Adsorplanan CO2 miktar
mmol C02/gT

—

Basing (bar)

—®—F=10m|/min —®—F=20ml/min F=30ml/min

Sekil 4.3.33. Ti-TPA ile doldurulan kolonda farklh CO./H, gaz karigimi akis hizlarinda ve
basinglarda adsorplanan CO; miktarlari
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Sekil 4.3.34. Ti-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagh CO ve H, mol fraksiyonlari (CO/H> gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)

1,20
1,00
£ 0,80
(]
“:g 0,60
S 0,40
0,20

0,00
0 20 40 60 80 100 120 140

zaman (dk)

—8—P=1bar —@—P=5bar —@—P=10bar

Sekil 4.3.35. Ti -TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H, gaz
karigimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.36. Ti -TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H, gaz
karigimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.37. Ti -TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H, gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.38. Ti -TPA ile doldurulan kolonda CO salinimi egrilerine beslenen CO/H, gaz akig
hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.39. Ti -TPA ile doldurulan kolonda farkh CO/H. gaz karisimi akis hizlarinda ve
basinglarda adsorplanan CO miktarlari
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Sekil 4.3.40. Ti-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagl CH4ve H, mol fraksiyonlari (CH4/H2 gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.41. Ti -TPA ile doldurulan kolonda CH4 salinim egrilerine basincin etkisi (CH4/H, gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.42. Ti -TPA doldurulan kolonda CHa4 salinim edrilerine basincin etkisi (CH4 /H2 gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.43. Ti -TPA ile doldurulan kolonda CH4 salinim egrilerine basincin etkisi (CH4/H, gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.44. Ti-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagli CO, ve CH4 fraksiyonlari (CO2/CH4 gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 1 bar)
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Sekil 4.3.45. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO: salinim egrilerine basincin etkisi (CO2/CHa
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Sekil 4.3.46. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO- salinim egrilerine basincin etkisi (CO./CH,4 gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.47. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO./CH,4 gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.48. Ti-TPA ile doldurulan kolonda CO, ve CH4 salinim egrilerine beslenen CO2/CH4 gaz
karisimi hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar, duz ¢izgi —CO; fraksiyonu, kesikli ¢izgi--CHa
fraksiyonu)
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Sekil 4.3.49. Ti-TPA ile doldurulan kolonda farkli CO2/CH4 gaz karisimi akis hizlarinda ve
basinclarda adsorplanan CO2 miktarlari
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Sekil 4.3.50. Zn-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagli CO- ve H; fraksiyonlari (CO2/H. gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.51. Zn -TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO2/H2 gaz
karigimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.52. Zn -TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO./H, gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.53. Zn -TPA ile doldurulan kolonda CO. salinim egrilerine basincin etkisi (CO2/H. gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.54. Zn -TPA ile doldurulan kolonda CO; salinimi egrilerine beslenen CO./H; gaz akis
hizinin etkisi (Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.55. Zn -TPA ile doldurulan kolonda farkh CO/H, gaz karigimi akis hizlarinda ve
basinglarda adsorplanan CO; miktarlari
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Sekil 4.3.56. Zn-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagli CO ve H, mol fraksiyonlari (CO/H gaz
karisimi besleme hizi: 10 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.57. Zn-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H, gaz
karigimi besleme hizi: 10 mL/dk)
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Sekil 4.3.58. Zn-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H; gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk)
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Sekil 4.3.59. Zn-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/H, gaz
karisimi besleme hizi: 30 mL/dk)
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Sekil 4.3.60. Zn-TPA ile doldurulan kolonda farkh CO/H, gaz karigimi akis hizlarinda ve
basinclarda adsorplanan CO miktarlari
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Sekil 4.3.61. Zn-TPA ile doldurulan kolonda zar;i]_qr@ba“h/g’th ve H> mol fraksiyonlari (CH./H>
gaz karigimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basirici! 6'5‘37
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Sekil 4.3.62. Zn-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagh CO, ve CH, fraksiyonlari (CO2/CH4
gaz karisimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.63. AlI-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagh CO;ve H; mol fraksiyonlari (CO2/H>
gaz karigimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.64. AI-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagli CO ve H, mol fraksiyonlari (CO/H, gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.65. AlI-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagli CH4 ve H, mol fraksiyonlar (CH4/H. gaz
karisimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.66. Al-TPA ile doldurulan kolonda zamana bagl CO,ve CH4 mol fraksiyonlari (CO2/ CH4
gaz karigimi besleme hizi: 20 mL/dk, Kolon basinci: 5 bar)
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Sekil 4.3.67. AlI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimis kolonda 20mL/dk hizinda CHa/H2, CO2/H;
ve CO/Hz beslemesiyle elde edilen CH4ve CO, ve CO salinim egrileri
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Sekil 4.3.68. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO; salinim egrilerine basincin etkisi (CO,/He saf

bilesen besleme hizi: 20mL/dk)
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Sekil 4.3.69. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CO salinim egrilerine basincin etkisi (CO/He saf
bilesen besleme hizi: 20mL/dk)
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Sekil 4.3.70. Cu-TPA ile doldurulan kolonda CHs salinim egrilerine basincin etkisi (CH4/He saf
bilesen besleme hizi: 20mL/dk)
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Sekil 4.3.71. Cu-TPA ile doldurulan bes farkli basinca yikseltiimis kolona 20mL/dk akis hizindaki
CO./He ve CO/He ve CH./He saf bilesenlerin beslenmesiyle adsorplanan CO,, CO ve
CH4 miktarlari (qags) kiyaslamasi
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Sekil 4.3.72. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a gikariimis kolona 20mL/dk hizinda CO./He ve CO/He
ve CHJ/He saf bilesenlerin beslenmesiyle elde edilen CO2, CO ve CHjsalinim egrileri
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Sekil 4.3.73. Ti-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikarilmis kolona 20mL/dk hizinda helyum sipdurtci
gaz beslenmesiyle elde edilen CH4ve CO; ve CO desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.3.74. Zn-TPA ile doldurulan 5 bar’ a ¢ikariimig kolona 20mL/dk hizinda CO./He ve
CO/He ve CHa/He saf bilesenlerin beslenmesiyle elde edilen CO;, CO ve CHssalinim egrileri
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Sekil 4.3.75. AI-TPA ile doldurulan 5 bar’ a gikariimig kolona 20mL/dk hizinda CO2/He ve CO/He
ve CHi/He saf bilesenlerin beslenmesiyle elde edilen CO,, CO ve CHjsalinim egrileri
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Bu projede metal organik ag yapisina sahip ¢inko, titan, aluminyum ve bakir temelli
terefitaltlar ( sirasi ile Zn-TPA, AI-TPA, Ti-TPA ve AI-TPA) basari ile sentezlenmisgtir.
Karekterizasyon yontemlerinden XRD ve yuzey alani 6lgimu sonuglarinin belirleyici oldugu
MOF sentezinde, kristalizasyon basamaginda Metal+TPA/¢dzlicl veya Metal/TPA oraninin,
yikama basamaginda ise DMF nin gdzeneklerde kalan TPA nin uzaklastiriimasinda etkili
oldugu, DMF nin de MetOH ile yapidan uzaklastirilabilecegi sonucuna variimistir.
Sentezlenen MOF lardan en yuksek ylzey alanina sahip MOF segilerek CO2, CO, H2 ve
CH4 gazlarinin tekli ve ikili adsorpsiyon g¢aligsmalari yapilmistir. ZLC (zero lenght column)
teknigi kullanilarak 340C, 700C ve 1000C c¢aligma sicakliklarinda belirlenen CO2, CO, H2 ve
CH4 gazlarinin difiizyon zaman sabitleri sicaklikla artarken Henry katsayilari digmustir. CO
gazinin secilen MOF 6rnekleri Uzerinde en yuksek Henry katsayisina ve adsorpsiyon Isisina
(-13 kJ/mol) sahip oldugu goérulmustir. En kiiglk molekul olan H2 ise en ylksek difiizyon
zaman sabitine sahiptir. Hidrojence zengin metan reformer ¢ikis gazinin igeriginde bulunan
C0O2, CO ve CH4 bilesenlerinin dolgulu kolonda es molar CO2/H2, CO/H2, CH4/H2 ve
CO2/CH4 ikili gaz karigimlari ve Helyum gazinin tagiyici oldugu saf bilesenlerinin
adsorpsiyon g¢alismalarindan olusmaktadir. Gazlarin dolgulu kolon saliverme egrileri 1, 5, ve
10 bar basin¢larda degisen akis hizlarinda ( 10 mil/dk 20 ml/dk ve 30 mi/dk ) elde edilmistir.
Kolon basinci ve gaz akis hizi arttikga Cu-TPA, Ti-TPA, Zn-TPA ve AI-TPA MOF yapilari
tarafindan adsorplanan gaz miktarlarinin arttigi gézlenmistir. Tamamlanan galismalar
sonucunda adsorpsiyon sistemine dayall gaz ayirma/saflagtirma sureglerinin iyilestiriimesinde
ve gelistiriimesinde 6nemli faktérlerden olan adsorplanan madde miktari ile segicilik
katsayilari hesaplanmistir.En ylksek ylzey alanina (1270 m2/g) ve mikro gézenek hacmine
(0.68 cm3/g) sahip AI-TPA nin en yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu; CO2
gazinin en fazla tutulan bilesen ( 3.36 mmol/g Al-TPA) iken H2 gazi sentezlenen MOFyapilari
tarafindan tutulmadigi oldugu sonucuna variimistir. Kolon basinci ve akis hizi arttikga segicilik
artmakla beraber basincin gaz segiciliginde daha dnemli oldugu gézlenmistir. Bu proje
kapsaminda bagari ile sentezlenen MOF yapilarinin, CO2 gazini segimli olarak adsorplarken
H2 gazini adsorplamamasi, metan reformer ¢ikis gazinin saflastiriilmasinda kullanimi umut
vaat etmektedir.
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