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Bu c¢alismada, 4,5-Imidazoldikarboksilik asit ve dimetil-4,5-Imidazol-
dikarboksilik asit ligandlar1 ile gecis metallerinden molibden (Mo®") ve tungsten
(W), lantanit grubu metallerinden seryum (Ce’") ve samaryum (Sm’"), A grubu
metali olan kalay (Sn*") m tuzlari kullanilarak 10 tane 6zgiin metal kompleks
sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR, 'H-
NMR, LC/MS, ICP/MS ve DTA/TG gibi spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatilmigtir.

Sentezlenen komplekslerin gozenek yapisi ve gaz depolama o6zellikleri
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Azot gazi ile yapilan adsorpsiyon dl¢iimleri, 77
K sicakliginda 0.6 bar basincinda gozenek boyutlar1 ve gézenek dagilimlari, gozenek
hacimleri ve BET yiizey alanlar1 analiz edilmistir. Ayrica, sentezlenen gozenekli
komplekslerin 298 K sicakliginda ve 200 bar basincinda maksimum hidrojen
depolama kapasiteleri incelenmistir. Calisma sonucunda L;Sm kompleksinin yiizey
alan1 90 m*/g, depolanan hidrojen miktar1 da % 2.85 oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Imidazol Dikarboksilik Asit, Metal Kompleks, Gaz Depolama,
BET
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SYNTHESIS OF METAL COMPLEXES INCLUDING DICARBOXYLIC
ACID MOITIES AND INVESTIGATION OF GAS STORAGE
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Jury : Assoc. Prof. Dr. Emel YILDIZ
: Prof. Dr. Selahattin SERIN
: Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
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: Prof. Dr. Nevzat KULCU

In this study, various metal complexes were synthesized using 4,5-imidazole-
dicarboxylic acid and dimethyl-4,5-imidazole-dicarboxylic acid ligands with metal
salts such as transition metals molybdenum (Mo™") and Tungsten (W), lanthanide
metals Cerium (Ce’) and Samarium (Sm’") and A group metal Tin (Sn*"). The
synthesized complexes successfully characterized by using spectroscopic methods;
micro analysis, FT-IR, 'H-NMR, LC/MS, ICP/MS and DTA/TG.

Gas storage and porous structure of the complexes were comparatively
investigated. Adsorption measurements with nitrogen gas, in the pore size and pore
distribution, pore volume, and BET surface areas were analyzed in the temperature
of 77 K and a pressure of 0.6 bar. Moreover, the maximum hydrogen storage
capacity of the complexes and their pores diameters were examined at 200 bar and
298 K. Results of this study showed that specific surface area of L;Sm was 90 m*/g
and amount of stored hydrogen was found 2.85 wt%.

Key Words: Imidazole-Dicarboxylic Acid, Metal Complex, Gas Storage, BET
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1. GIRIS Ozlem ERDEM

1. GIRIS

Ulkemizde enerji kaynaklarinin smirli olmasi ve giderek azalmasi sonucunda
yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve iiretilen enerjinin depolanmasi ¢ok biiyiik 6nem arz
etmektedir. Hidrojen gibi enerji depolamada kullanilan gazlarin diger alternatif enerji
kaynaklarima gore doga kosullarina bagimli olmamasi nedeniyle saglanan enerji
sezonluk, giinliik ve hatta anlik olarak biiyiikk degisimler gdstermemektedir.
Boylelikle saglanan enerjinin genel enerji talebi ile tam olarak Ortlismemesi gibi
sorunlar ortadan kalkmaktadir. Bu agidan, enerji ihtiyacinin her durumda basar ile
karsilanabilmesi i¢in enerjiyi gaz olarak depolama oldukca biiyiik 6neme sahiptir
(Ibrahim ve ark, 2008).

Gaz depolamanin, enerjide kullaniminin yani sira artan niifus ve
sanayilesmeden kaynakli ¢evreyi kirleten zararli gazlarin depolamayla zararsiz hale
getirilmesi de {ilkemiz i¢in ¢ok Onemlidir. Atmosfere salinan kiikiirt dioksit, azot
oksitler, karbon monoksit, hidrokarbonlar gibi bu emisyonlar insan sagligmni ve
cevreye ¢ok ciddi tehlike olugturmaktadir.

Bu sebeple, hem enerjide kullanilan hem de zararli emisyonlara sebebiyet
veren gazlart ¢ok degisik formlarda depolama yontemleri arastirilmaktadir.
Biyolojik, kimyasal, 1s1] ve elektriksel depolama, potansiyel, yer¢ekimi potansiyel ve
kinetik enerji depolama yontemlerine Ornek olarak verilebilir (Hfcit, 2004). Bu
calismada, baslica depolama yontemi olan kimyasal depolama ele alinmistir.

Kimyasal depolama yontemlerinden biri olan gaz depolamada, mikro
gbzenekli inorganik-organik hibrit koordinasyon polimerleri (metal-organik
framework —-MOF-) olduke¢a dikkat ¢ekmektedir (Mori ve ark 2002). Bunlarin tekli,
ikili ve ii¢ boyutlu (1D, 2D ve 3D) yapilarinin sentezi ve karakterizasyonlart hizl
gelisen konulardan biridir. Bu koordinasyon polimerlerini zeolit, aktif karbon, silis,
kil ve karbon kumas gibi gozenekli malzemeler ile karsilastirildiginda, gelecekte
genis bir potansiyele sahip olacaklar1 disiiniilmektedir. Bunun nedeni; bu
koordinasyon polimerlerini olusturan Onciil metal iyonlar1 ve ligandlarin baglanma
Ozelliklerine gore istenilen gézenek sekil ve boyutlarinin, yiiksek gdzenek sayisinin

ve esnek iskelet yapisinin tasarlanabilir olmasidir (Mori ve ark, 2005).
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1.1. Dikarboksilik Asit Ligandlar:

Karboksilik asitler polar molekiillerdir ve birbirleriyle hidrojen baglar
kurarlar. Yiiksek sicaklikta, buhar fazinda, karboksilik asit molekiilleri ¢iftler (dimer)

halinde bulunurlar (Morrison ve Boyd, 1998) (Sekil 1,1).

or o
O—H---O

R \ \>7R
O~ H—0
o- of

Sekil 1.1. Karboksilik asit dimerleri

Monokarboksilli asitlerde, karboksil gruplarinin hidrojen baglart ile
baglanmasiyla dimer molekiil olusumunda oldugu gibi dikarboksilli asitlerde de iki
uctaki karboksil gruplarmin hidrojen baglar1 ile birlesmesiyle polimer karakter

gosteren bir yap1 olusur (Sekil 1.2) (Fesenden, 1992).

" 0--H:-'0 4 1 ) NHeecew=
HO\ /C\ /C\(.Z)// \./C\ ‘/C\ fZ)//O
C C C & C C\

Z N z 0---H

------- g s
Sekil 1.2. Karboksil gruplar arasinda olusabilen H baglari

Koordinasyon bilesiklerinin dizayn1 ve sentezi, baglanma &zellikleri
dolayisiyla yapilarindaki ilging ¢esitlilikleri agisindan hem kristal miihendisligi
alaninda hem de liiminesans, kataliz, nonlineer optik, gaz adsorpsiyonu, manyetizma
ve ilag gibi bir¢ok alanda uygulamalara sahip olduklari i¢in giincelliklerini korumaya
devam etmektedirler (Leninger ve ark, 2000; Dybtsev ve ark, 2004). Baglanma
ozellikleri sebebiyle sentez iirliniiniin yapisinin ¢ok cesitli formlarda olabilmesi bu
tiir ligandlar i¢in olumlu bir 6zellik olarak yorumlanmaktadir. Ancak, yine de sentez
gerceklestirildikten sonraki iiriiniin  tam yapisint  tahmin etmekte sikinti
yasanmaktadir. Ciinkii bu sentez reaksiyonlarinin seyrine karsit anyonlar (Wang ve

ark, 2009), reaksiyon ¢ozeltisinin pH degeri (Lan ve ark, 2008), sicaklik (Zheng ve
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ark, 2008) ve c¢oziicii sistemleri (Zacher ve ark, 2009) gibi bir¢ok faktor etki
edebilmektedir.

Dikarboksilat ve tiirevi ligandlar, inorganik-organik hibrit (MOFs)
koordinasyon kimyasinda en 6nemli yapilardan biridir. Dikarboksilatin yapisinda
bulunan C ve N atomlarmin farkli pozisyonlarinda olusan pozisyonel izomerik
ligandlar, farkli ligandlarin olugmasinda etkili olurlar ki bu yapilar supramolekiiler
kimyada, kristal miithendisligi ve tasariminda oldukca kullanish yapilardir (Huang ve
ark, 2010). Ozellikle N ve O-dondr atomu igeren ¢ok disli dikarboksilat ligandlari,
metal-organik iskelet yapisi olusturmada olduk¢a iyi organik ligandlar olarak

goriilmektedir. Bunun nedenleri arasinda;

a) Karboksilat gruplarinin negatif yikiiniin, metal katyonlar1 tarafindan
gelen yiikleri dengeliyor ve kars1 etkisini azaltiyor olabilmesi,

b) Dikarboksilatlarin ¢esitli koordinasyon modelleri ile elde edilen yapilarin
saglamligini arttirmak iizere metal organik kopriilerinin olusumu ile

Oonemli avantajlar saglayabilmesi sayilabilir (Wu ve ark, 2006)

Literatiirler incelendiginde oOzellikle son yillarda karboksilatlar hakkinda
bir¢ok calismanin yapildig1 goriiliir. Baz1 mono ve dikarboksilli asitlerin ge¢is metal
karboksilatlar1 biyolojide, ziraatte, tipta ve diger alanlarda ¢ok biiyiik 6neme sahiptir.
Bu tip organik sentezler yeni koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesine ve
incelenmesine neden olmustur (Feyzioglu ve ark, 2002).

Literatiirdeki bilgilerin teorik analizi, farkli oksidasyon derecesine sahip bazi
metal karboksilatlarin ve karboksilik asitlerin genis c¢apta farkli alanlarda
uygulandiginda gostermektedir. Ayni1 zamanda, bu bilesiklerin belli y&ntemde
sentezi ve uygulama alanlar1 deneysel olarak eksikliklere sahip oldugu da
goriilmektedir (Y1ildiz, 2007).

Bu calismada; ligand olarak literatiirlerde daha az rastlanilan Dimetil-
Imidazole-4,5-dikarboksilik asit ve 4,5-Imidazol dikarboksilik asit se¢ilmistir. Bunun
sebebi; bu ligandlarin polimerik koordinasyon kimyasinda ¢ok disli kopriilii ligand

ozelliginde olmasi ve bu sayede cesitli koordinasyon tiirlerini sergileyecek verimli
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ligandlar olabilmesidir. Ayrica, bu tip yapilarda genellikle, komsu karboksilattaki bir
Azot ve bir Oksijen atomu vasitasiyla ¢ift disli selatlagsma gergekleserek 1D veya 2D

yapilar1 olusturmasi da muhtemeldir.

1.2. Karboksilik Asitlerin Metal Kompleksleri

Literatiirlere gore, polikarboksilat ligandlari, zengin koordinasyon yapilari
dolayistyla metal-organik yapilarin dizayninda iyi yapi taglari oldugu goriilmektedir.
Literatiirlerde, bu komplekslerin olusturuldugu polikarboksilat ligandlarina 6rnek
olarak; pridin-2,5-dikarboksilat (Patrick ve ark, 2003), prazin-2,5-dikarboksilik asit
(Oconnor ve ark, 1982; Matsuda ve ark, 2004), prazin-2,3,5,6-tetra karboksilik asit,
imidazol-4,5-dikarboksilik asit (Lu ve Ge, 2005; Wang ve ark, 2004), ve
polibenzenkarboksilat ligandi (Cao ve ark, 2002; Chen ve ark, 2004) verilebilir

(Sekil 1.3).
I\ }—CH
0 \ N OH fo} \ N OH
piidin-2, 5-dikarboksilik asit pirazin-2,5-dikarboksilik asit
HO o HO / \ OH
O
0 : OH (0] 0
trans-1, 4-siklohekzan dikarboksilik asit furan-2,5-dikarboksilik asit
"
O OH
OH O

imidazol-4,5-dikarboksilik asit
Sekil 1.3. Cesitli polikarboksilat ligandlari
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Bu calismada secilmis olan imidazol dikarboksilik asitin metal kompleks
olustururken yapisinda bulunan aktif azot ve oksijen atomlarindan farkli yollardan
kimyasal baglanmalar miimkiin olabilmektedir (Sekil 1.4). Bu ligand ve tiirevleriyle
olusturulan metal kompleksler; kataliz, gaz depolama, optik madde, molekiiler
miknatis gibi ¢ok sayida uygulama alan1 bulmasi nedeniyle bu maddelerin sentezi ile
ilgili caligmalar son yillarda artmaya baglamistir (Yang ve ark, 2013; Li ve ark.
2014).

M
o No—

=0
I =
M —

X

Sekil 1.4. 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin metallerle olusturabilecegi farkli
koordinasyon modlari

\
NH
OH
|

M

Bunun gibi karboksilik asit ve tiirevleri iizerindeki yogun ilginin sebebi, bu
ligandlarin ¢oklu oksijen ve azot atomu igeriginden dolayr metal iyonlariyla farkli
yollardan bag kurarak c¢ok cesitli metal-organik iskelet (MOFs) yapilar
olusturabilmeleridir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Bakar (II) teraftalatin (metal-organik iskelet) MOF yapist

Metal-organik cergeveler bilinen en yiiksek i¢ yiizey alani, kirallik ve
manyetiklik gibi sira dis1 6zelliklere sahip yeni bir gézenekli malzeme sinifidir.
Yiiksek yiizey alanina sahip gézenekli malzemeler kimyasal siire¢ teknolojileri igin
her zaman biiyiik 6neme sahip olmustur. Ayirma islemleri, katalitik tepkimeler ve
adsorpsiyon uygulamalar1 gibi birgok sahada kullanilan bu malzeme smifi kimya
sanayiinin en 6nemli sorunlarina basarili cevap verebilmektedir. Bu malzemelerin
olaganiistii yiikksek gaz depolama yetisi, molekiiler elek davranigi ve kirallik
gosterdigi  bilinmektedir. Siralanan  6zelliklerin ~ birlesimiyle metal-organik
cercevelerin  kimyasal siire¢ teknolojilerine ¢ok biiylik etkilerde bulunacagi
beklenmektedir (Kitagawa ve Matsuda, 2007).

Glniimiizde smai kullanimda bulunan goézenekli malzemeler genelde
inorganik ya da kati karbon esaslidir. Arastirmacilar bunlarin disinda farkh
malzemeler lizerine ¢alisirken 1990'larda Omar Yaghi, metal oksitleri ve organik
gruplart birlikte molekiiler yapitasi olarak kullanarak metal organik c¢ergeveleri

(metal organic frameworks - MOF) ortaya koymustur (Sekil 1.6) (Sanderson, 2007).
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Kesfin ardindan sayisiz c¢esitlilikte MOF tiirii  sentezlenmis ve Ozellikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar o denli carpicidir ki bugiin yiizey alani,
yogunluk/gozeneklilik, adsorpsiyon etkinligi vb. birgok bakimdan MOF’lar mevcut
gozenekli malzemelere (COF, CNT, =zeolitler gibi) kiyasla rekor denebilecek

nitelikler sunmaktadir (Sanderson, 2007).

M303(COz2)3; M = Mg, Ca, 22
Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd MM-MOF-74

Sekil 1.6. Metal-Organik Kafes yapis1 (MOF) (Yaghi, 2002)

COFlar, Kovalent Organik Kafesler yiiksek oranda gozenekli kristal
maddelerdir ve birbirine ¢ok kuvvetli kovalent baglar ile bagli yapi taslar ile
olusturulmustur (Sekil 1.7). MOF’lardan farkli olarak COF’lar metal iyonlar1 veya
dimerleri igermezler ve benzer sekilde diisiik sicakliklarda ¢ok yiiksek miktarlarda

gaz depolayabilirler.

P 298 K
Sekil 1.7. Kovalent organik iskeletin kristal yapisi (COF) (Sanderson, 2007)
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CNT’ler, Karbon Nano Tiipler (CNT) yiiksek yiizey alanli karbon tabanl tiip
benzeri malzemelerdir, hidrojen ve bazi gazlar1 depolayabilirler (Sekil 1.8). Cok
duvarli CNT’ler belirlenen hidrojen saklama hedeflerini yakalamakta hatta
geemektedirler ancak endiistride yaygin kullanim alani olmasindan otiirii yiiksek

maliyetlidirler.

.y .
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Sekil 1.8. a) Tek katmanli, b) Cok katmanli, ¢) Cift katmanli, d) Fulleren igeren tek
katmanli karbon nano tiipler (CNT) (Sanderson, 2007).

[
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Zeolitler, Iyon degistirici olarak su yumusatmada ve petrokimyasal
parcalamada yaygin olarak kullanilmalar1 haricinde zeolitler yiiksek yiizey alanlar1
sayesinde ciddi miktarda gaz depolayabilirler. Farkli bilesenlerle 150’den farkl: tipte
tetrahedral Si(Al)O4’den olusan zeolit tiretmek miimkiindiir (Sekil 1.9)

Sekil 1.9. Aliiminyum silikattan olusan zeolit yapisi (Kervan, 2003).

Yapitaglari; metal iyonlar1 ve organik koprii ligandlar1 olan, 6zgiin bir uzaysal

mimariye sahip makro molekiiler malzemelere, “gdzenekli koordinasyon polimeleri”



1. GIRIS Ozlem ERDEM

veya “metal-organik cerceveler (MOF)” adi verilir (James, 2003). Metal iyonu-
organik koprii ligand:r ¢iftinin secimi MOF tasariminin temelini olusturmaktadir.
Farkli metaller ve organik molekiiller kullanarak sayisiz cesitlilikte ve ¢cok genis bir
aralikta degisen Ozelliklerde MOF'larin sentezi miimkiindiir. MOF mimarilerinin
tasariminda en yaygin kullanilan organik koprii molekiilleri bipiridil veya karboksilat
esash tiirlerdir (Rosseinsky, 2004). Kimyasal baglanma ozellikleriyle geg¢is
metallerinin iyonlar1 sik¢a basvurulan metal iyonlar1 olagelmistir. Gegis metallerinin
kimyasal baglanmadaki popiilerligi literaturler tarafindan desteklenmektedir (James,
2003). Bu metallerin yan sira, literaturlerde rastlanmaya baglanilan lantanit grubu
metalleri gerek koordinasyon sayilarinin yiliksek olmasi gerekse de orijinal
karakterde yapilar sunmasiyla son zamanlarda kendilerine olan ilgiyi artirmaktadirlar
(Panyarat ve ark, 2014). Metallerin koordinasyon degerleri MOF'larin uzaysal
yapisint belirlerken organik koprii molekiilleri ise godzeneklerin boyutunu ve
kimyasal davranisin1 denetler. Ayrica, organik molekiilin geometrisi MOF
mimarisini belirlemede yardimci olur.

MOF'larin hi¢ sliphesiz en belirgin 6zelligi, bugiine kadar hi¢gbir malzemede
gozlenmemis i¢ yiizey alanit degerlerini vermis olmalaridir. Gérard Férey'in 2005
yilinda, tiggensel krom atomu gruplarini tereftalik asit molekiilleri ile baglamak
suretiyle sentezledigi MOF'ta 5.900 m*/g gibi olaganiistii bir i¢ yiizey alani degeri
bildirmistir (Sanderson, 2007). Bu siradis1 6zelliginin yaninda MOF'larin kimyasal
davranisi, reaktifligi ve hatta kiralligi kesin bir bi¢imde ayarlanabilen gozenekler,
manyetiklik, fotoluminesans ve ¢izgisel olmayan optik davranig gibi c¢arpici

ozellikler sundugu tespit edilmistir (Rowsell ve ark, 2004; Maji ve ark, 2007).
1.3. Gaz Depolama

Artan diinya niifusu ve enerji ihtiyacina karsilik azalan kaynaklar
diisiiniildiiglinde enerjinin her gecen giin daha fazla problem olacagi goriilmektedir.
Ozellikle otomobiller gibi mobil uygulamalarn enerji ihtiyacim1 karsilayan fosil
yakitlar, cevreye verdikleri zararlar ve diisiik verimdeki enerji doniistimleri de goz

onlinde bulundurulursa gelecekte daha yiiksek verimle enerji donilisiimiini
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gerceklestiren, yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanan sistemlerin arastirilmasi
kaginilmazdir (Oztiirk ve ark, 2003). Aday sistemler arasinda &n plana ¢ikan ve
hidrojen ekonomisi olarak da adlandirilan hidrojen enerjisi sistemi; hidrojenin
yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesi, diigsiik hacimlerde yiiksek miktarlarda
depolanmasi ve yiiksek verimle hidrojen-enerji doniisiimiiniin gerceklestirilmesi
kisimlarindan olusmaktadir (Berger ve Swisher, 1980; Schlapbach ve Zuttel, 2001;
Keskin ve ark, 2011). Her sistemde oldugu gibi hidrojen enerjisi sisteminin de
iyilestirilmesi gereken kisimlar mevcuttur. Bunlardan oncelikli olani hidrojenin
yuksek miktarlarda diisiik hacimlerde depolanmasi gelmektedir (Broom, 2007).
Hidrojen bircok depolama sisteminde farkli formlarda depolanabilmektedir.
Hidrojen; gaz formunda basingl tiiplerde, sivi formunda tanklarda, kati depolama
ortamlar1 karbon nanotiipler, zeolitler ve metal organik kafes (Metal Organic
Framework; MOF) yapili bilesiklerde yiizey etkilesimli (fiziksel sorpsiyon) veya
metallerde kimyasal baglanmayla (kemisorpsiyon) depolanabilmektedir (Zaluska,
2001; Dillon ve ark, 1997; Saha ve ark, 2010; Pang ve ark, 2004).

Hidrojen gibi enerjide kullanilan gazlarin yani sira artan niifus ve
sanayilesmeden kaynakli ¢evreyi kirleten zararli gazlarin da depolamayla zararsiz
hale getirilmesi de iilkemiz i¢in ¢ok 6nemlidir. Atmosfere salinan kiikiirt dioksit, azot
oksitler, karbon monoksit, hidrokarbonlar gibi bu emisyonlar insan sagligini ve
cevreye cok ciddi tehlike olusturmaktadir. Bu tip zararli gazlarin da elimine edilmesi
insan ve ¢evre sagligi acisindan oldukca 6nemlidir.

MOF’lar metal iyonu iceren yiiksek poroziteye sahip organik koordinasyon
bilesiklerdir (Yaghi ve Li, 1995). Hidrojen ve diger gazlar MOF’larda yiizey
etkilesimli olarak zayif van der Waals etkilesimleriyle depolanabilmektedir.
MOF’larin en 6nemli avantaji ise istenilen 6zellikte molekiiler bosluklar olusturmaya
elverisli olmasi ve miikemmel kristal yapilaridir (Rowsell ve Yaghi, 2004).

Gazlarin molekiiler sekilde saklanmasi oldukca zor ve pahalidir, ¢linkii gaz
seklinde depolama igin yiiksek basinca, sivi olarak saklama i¢in de ¢ok diisiik
sicakliklara ihtiyag vardir. Bununla beraber fizisorpsiyon diisiik entalpili
adsorpsiyonu malzemelerdeki molekiil alma ile miimkiin kilar. Fakat fizisorpsiyon

ile gaz depolama geri dondiiriilebilirlik, hizli absorpsiyon/desorpsiyon kinetigi ve
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disiik sicaklik sorpsiyonu gibi avantajlar getirir. Fizisorpsiyonda depolama
performansi depolama malzemesinin kendine 6zgii ylizey alan ile ilgilidir. Yiiksek
Ozgil ylizey alanli CNT’ler, COF’lar, MOF’lar, zeolitler ve diger gozenekli
depolama malzemeleri fizisorpsiyon ile gaz depolama i¢in kullanilabilir (Cizelge
1.1.). Depolama malzemelerinin verimliliklerinin anlasilmasi i¢in bilim adamlarinin
2010 yonergelerinde otomobil depolama sistemleri i¢in koyduklar1 ve genel kabul
goren yogunluk hedefleri (3.8-5.2 wt%.H, - agirlik ve 0.034 to 0.037 kg.H,/L -
hacimsel) bilinmektedir. Bu degerler daha sonra gézden gegirilerek giincellenmistir
(5.1 to 6.9 wt%.H, -agirlik and 0.046 to 0.049 kg.H,/L - hacimsel). Otomobil gibi
mobil uygulamalarda absorpsiyon malzemeleri bu hedefleri yakalayabilmeli hatta
gecebilmelidir.  Fizisorpsiyon ile gaz depolamada kullanilan en yaygin
malzemelerden biri MOF’lardir. Diger yaygin olarak kullanilan malzemeler ise
CNT’ler (tek duvarl, ¢ift duvarli veya ¢ok duvarli), COF’lar ve zeolitlerdir

Metal Organik Cergeveler (MOF’lar) metal iyonu veya organik baglayici
demetleri igeren bilesiklerdir. MOF’larin fizisorpsiyon ile gaz depolamasi, ayirma,
kataliz ve ilag verme gibi potansiyel uygulamalar1 dolayisiyla son yillarda biiyiik
gelisim kaydetmistir. MOF’lar yapitast olarak bir¢ok farkli organik baglayici ve
metal demeti veya metal iyonu ile insa edilebilirler. (Sekil 1.10 Mavi bdlgeler, metal

demeti; sar1 kabarcik, kafes yapinin boslugu).

Sekil 1.10. MOF’in kafes-sematik gdsterimi (Kervan, 2003)
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Cizelge 1.1. Fizisorpsiyon ile Gaz Depolamanin Analizi

Giiclii Yanlar

* Gozenekli malzemelerdeki fizisorpsiyon

tam geri dondiiriilebilirlige olanak saglar.

Yani malzemeye zarar vermeksizin,
giivenli bir sekilde tekrar tekrar sarj
edilebilirler.

« Fizisorpsiyon yiiksek sickaliklara ihtiyag
duymaz ve diisiik sicakliklarda ¢alisir.

» Gaz depolamada fizisorpsiyon ile hedefler

Zayif Yanlar
*Bir kismi1 dayanabilirken, bir¢cok

fizisorpsiyon malzemesi yiiksek
sicakliklara dayanamaz
*Fizisorpsiyon malzemeleri agirlik
orant cinsinden saklanan gaz
miktarini azaltmaktadir.
*Tesis hizmetlerinin kisith

olmasindan dolay1 yaygin kullanim

e Farkli yap: taglarinin kullanimi ile gaz
depolama i¢in uygun farkli tiplerde
MOF’lar COF’lar

veya iiretmek

miimk{indiir.
e Buna ek olarak, aktif metalleri veya
diger malzemeleri kullanarak gaz

depolama  i¢in daha uygun

malzemeler gelistirmek i¢in bagka

firsatlar sunmaktadir.

yakalanabilmekte hatta gecilebilmektedir. heniiz tam olarak
* Fizisorpsiyon malzemedeki molekiiler| ger¢eklesmemistir.

depolama ve hizli

adsorpsiyon/absorpsiyon  kinetikleri ile

diisitk entalpili adsorpsiyonu miimkiin

kilar.

Firsatlar Tehditler

» Fizisorpsiyon ile ilgili olarak bir

tehditten  bahsetmek  miimkiin
degildir ancak yiiksek maliyet bilim
adamlarmin bu hususta ¢ekingenlik

gostermesine sebebiyet verebilir.
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1.4. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici
(adsorbent), kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorban) ad1 verilir.
Adsorpsiyonun tersine kat1 yiizeyine tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise
desorpsiyon denir. Adsorbent kat1 veya siv1 olabildigi gibi dogal ve yapay olarak da
siiflandirilabilir
1. Dogal adsorbentler (komiir, kitosan, molekiiler elek (zeolit), kil, seliiloz...v.b)

2. Yapay adsorbentler (aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, katalizorler...v.b)

Teknolojik acidan adsorpsiyon ¢ok Onemlidir. Bazi adsorplayicilar genis
capta kurutucu, katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar. Bazilar ise
gazlarin ayrilmasinda, sivilarin saflastirilmasinda, kirlilik kontroliinde veya solunum
korunmas1 gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Adsorpsiyon islemi pek ¢ok kati hal
tepkimesi ve biyolojik mekanizmalarda yasamsal bir rol oynamaktadir. Ayrica
pigmentler, dolgu maddeleri gibi pek ¢ok ince tozlarin doku ve yiizey 6zelliklerinin
belirlenmesi ¢ok biiylik 6nem kazanmistir. Bu nedenle, adsorpsiyon teknikleri genis
capta kullanilmaktadir. Benzer sekilde, pek ¢ok akademik ve endiistriyel
laboratuarlarda killer, seramikler ve membranlar gibi gézenekli malzemeler iizerinde
adsorpsiyon dlgiimleri yapilmaktadir. Ozellikle gaz adsorpsiyonu toz ve gozenekli
malzemelerin ylizey alan1 ve gdzenek boyut dagilimlarini belirlemek i¢in en ¢ok
kullanilan yontemlerden biri haline gelmistir.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorplayici yiizeyinin bir fonksiyonudur.
Bunun i¢in, aktif karbon gibi kiitlesine oranla yiizey alani biiylik olan maddeler
kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikselirse, adsorplayici daha fazla
miktarda madde adsorplayabilir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de benzer durum
gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, sicaklik, adsorplanacak maddenin dogasina ve
¢ozeltideki derisimine baglidir (Yener, 1997).

Gazlarin ve sivilarin (¢ozeltideki) adsorpsiyonunda, ii¢ ardigik hiz basamagi
vardir. Birincisi, adsorplanan maddenin adsorplayicinin dis ylizeyine bir film olarak

tasinim1 (Film difiizyonu), ikincisi ise adsorplayict gozenekleri igindeki yaymimdir
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(Gozenek diflizyonu). Son basamakta ise, adsorplanacak maddenin adsorplayici
gozenek ylizeyine tutunmasi gergeklesir. Genellikle son basamak ¢ok hizlidir.
Sivilarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kati maddenin ¢oziinene karsi ilgisinden
kaynaklanir. Bu yiizey olay1, ¢6ziinenin adsorplayiciya elektriksel ¢ekiminden, van

der Waals kuvvetleri ya da kimyasal yapidan kaynaklanmaktadir.

1.4.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorplanan molekiiller ile adsorplayict1 yiizey arasindaki c¢ekim

kuvvetlerinin tiiriine bagl olarak {i¢ farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir.

1.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki fiziksel ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan molekiillerini adsorplayici yiizeyine baglayan kuvvetler,
zayif van der Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu i¢in desorpsiyon
daha kolay ve hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir ve
bagl olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyon ile karakterize edilir. Fiziksel adsorbsiyon
tersinir olup, proses ¢ok cabuktur. Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon genellikle
azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil

kalinliginda (¢ok tabaka) da olabilir (Berkem ve Baykut, 1984).

1.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiilleri ile adsorplayici ylizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir
adsorpsiyonda kimyasal etkilesim s6z konusu oldugu i¢in daha gii¢ desorpsiyon olur.
Kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller ara yiizeyde serbest olarak hareket
edemezler. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici {izerindeki aktif

merkezlerle kuvvetli baglar olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag,
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kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir (Arikan,
1991; Karaman, 2010; Giirten, 2008). Cizelge 1.2°de bu iki adsorpsiyon tiiriiniin

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Kuvvetler van der Waals/elektrostatik kimyasal bag

AH ads , (kJ/mol) <40 50 - 200

E a, (kJ/mol) Onemsiz 60 - 100

Tersinirlik tamamen ¢ok yavas veya hi¢
Tabaka cok tek

Aktivasyon enerjisi gerekmez gerekir

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan
dolay1 olusur ve adsorban kararli bir bag olusturmak icin etkilesir. Desorpsiyon olayz,
kimyasal olarak adsorplanan maddelerden c¢ok daha fiziksel olarak adsorplanan
maddeler i¢in daha uygundur. Kati faz iizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon

islemleri Sekil 1.11°de sematik olarak gdsterilmistir.

® ® £
&
7 . A s Adsobe olan
liaz faz i+l _‘.\.;|;.\i_:,|[.-, Deson pSIvon . ' madie
pxoctermal endztermal
& .

A

omoRn eeioje /’ *‘If‘|l i
%,1.7{7...,..)._ ,._,L/ ; mekezer
: ’//4/’// (,/ N
t wlls/ ; / / '/ / dezrpan
///4; I // //4/ //

Sekil 1.11. Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri
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1.4.1.3. iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorplayici arasindaki elektrostatik
cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin ylizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi olayidir.
Burada adsorplayici ve adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi ve
ylizeylerin birbirini ¢ekmesi Onemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik caplh
iyonlar daha iyi adsorplanirlar.

Adsorpsiyon iglemini yukarida 6zetlenen adsorpsiyon cesitlerinden biri ile
aciklamak zordur. Bir¢ok durumda fiziksel ve kimyasal aktivasyon birlikte olur. Bu
nedenle bir adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek
kolay degildir. Baz1 maddeler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise
kimyasal olarak adsorplanabilirler. Birgok adsorpsiyon olayinda farkli adsorpsiyon

tiirleri birlikte veya ardarda goriilebilmektedir (Sawyer ve Mccarty, 1978).

1.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen Onemli parametrelerden bazilari asagida

Ozetlenmistir (Berkem ve Baykut, 1984).

1.4.2.1. Yiizey alam

Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey alaniyla
orantilidir. Spesifik ylizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyona uygun olan
kismu seklinde tanimlanir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiigiik, ylizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorpsiyonu arttirir. Ayrica ylizeyde
bulunan fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama davranisimi etkileyen

onemli faktorlerdendir.
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1.4.2.2. Adsorplayici ile adsorplanan maddenin cinsi ve 6zelikleri

Sivilarda ¢ozlinen maddenin ¢oziiniirliigli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol
edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢dziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, siv1 fazdaki
¢Oziinilirliigli arasinda ters bir iligki vardir. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde,
suda az ¢oziinen (hidrofobik) maddeye gére daha az adsorplanir. Molekiil biiyiikligii
de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorplayicinin gozenek biiyiikliigiine en uygun

biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorplanir.

1.4.2.3. Ortamn pH"1

Adsorpsiyon olayinda ¢dzeltinin pH degeri 6nemli bir kontrol parametresidir.
H" ve OH iyonlarinn kuvvetli adsorplanmalarindan dolay1 diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢06zeltinin pH degerinden etkilenir. Genel olarak, maddelerin nétral
oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya hidroksil
iyonu bulunursa bu iyonlar adsorplanan madde iyonlari ile yilizey tutunma yarisina
girerler. Bu da yiizeyin adsorplanan madde molekiilleri ile daha az kaplanmasina

yani daha az adsorpsiyona neden olabilir.
1.4.2.4. Sicakhk

Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik yani ortama 1s1 aktaran
tepkimelerdir. Bu nedenle, genellikle sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon artar. Ancak
reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin

artmasi ile artacaktir. Sicakliktaki kiigiik degisimler ise adsorpsiyon prosesini dnemli

Olgiide etkilemez.

1.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi veya basinci

arasindaki bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir. Adsorpsiyon olayinin
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incelenmesi i¢in ¢esitli izoterm modelleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerini
adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi esas alinarak farkli
yontemlerle tiiretmek miimkiindiir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak

ifade eden en 6nemli modeller asagida siralanmaktadir.

* Langmuir izoterm denklemi

* Freundlich izoterm denklemi

* Brunauer—Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi

* Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi
* Polanyi denklemi

1.4.3.1. Langmuir izoterm denklemi

Langmuir izotermi, cok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranisini
yorumlamak ve kati yiizeylerinin toplam yiizey alanini belirlemek i¢in basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin
baslangi¢c derisimi ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda
ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit

kalmaktadir. Bu izoterme gore;

1. Kati ylizeyinde adsorplanacak maddenin adsorpsiyonu, tek tabaka
adsorpsiyonu ile sinirlidir.

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorplanan madde molekiilii i¢in her bag
noktasinin baglanma giicii (affinitesi) aynidir.

3. Adsorplanmig molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir.

4. Adsorplanmis molekiiller kat1 ylizeyi etrafinda hareket edemezler.

Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir

(Monser ve Adhoum, 2002; Langmuir, 1918).
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C
q denge qmb q m

Jrﬂ'xr = .. 1

dl‘llx(

Jdm : Adsorplayicinin maksimum ytlizey derisimi (mg/g)

Qdenge : Adsorplanmis fazda adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Caenge : Dengede sivi fazdaki madde derisimi (mg/L)

b : Langmuir adsorpsiyon sabiti; adsorpsiyon enerjisiyle ilgilidir (L/mg)

1.4.3.2. Freundlich izoterm denklemi

Alman fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) ¢ozelti
fazindan c¢esitli adsorplanan molekiillerinin ~ adsorpsiyonunu  agiklamak  i¢in

asagidaki matematiksel denklemi tiiretmistir (Freundlich, 1906).
. 1in
qd’rngr o A (Cd'mw )

Bu esitlik orta ve diisiik derisim aralifinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Deneysel ¢alismalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin dogal logaritmasi
grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden k ve n sabitleri bulunur

[58,59].

Ingp.=Ink + 5 In C

denge
n

Jdenge : Adsorplanmis faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Cenge : Dengede s1v1 fazdaki madde derigimi (mg/L)
k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitesinin bir dlgiisiidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir.
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1.4.3.3. Brunauer—-Emmett—Teller (BET) izoterm denklemi

Fiziksel adsorpsiyonda daha ¢ok kullanilan bu ¢ok tabakali adsorpsiyon BET
izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. BET denklemi

asagida verilmistir.

V cP

V. (P, -P)l+(c—1)PIP)]

m

P : Denge basinci
Py : Adsorplananin denge buhar basinci

P/Py : Bagil basing

A% : Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplananin hacmi
Vm : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin tek tabaka hacmi
c : Adsorpsiyon 1s1st ile ilgili bir sabit

Bu model Langmuir adsorpsiyon modelinin ¢ok tabakaya genisletilmesinden
elde edilmistir ve gozenekli katilarin spesifik ylizey alanlarinin hesaplanmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyonda tek tabaka kapasitesi, 0,05 — 0,35
bagil basing araligindadir ve bu basincin istiinde ikinci adsorpsiyon tabakasi
olusmaya baglamaktadir. Ancak ylizey alan1 hesabinda tek tabakali adsorpsiyon goz
Online alimmaktadir. Denklem, gozenekli katilarin spesifik yiizey alanlarinin
hesaplanmasinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir (Polany1, 1914) . Burada P/Py’

P/Py

V(1- F/Po) a kars1 grafige gecirilmesiyle belirlenen tek tabaka hacmi,

adsorplayicinin spesifik yiizey alaninin bulunmasinda kullanilir.
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1.4.3.4. Polanyi izoterm denklemi

Polanyi, adsorplanan fazin sivi dzelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar
basincinin ayni sicakliktaki yigin sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri
stirmiistiir. Basinc1 P denge basincina esit olan buhar fazindan, basinci PO olan
adsorplanmis faza bir mol maddenin tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest
entalpi degisimine esit olan maksimum is Polanyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli

olarak asagidaki esitlikle tanimlanmistir (Hines ve Maddox, 1985).

g = W"=AG=RT In (Py/P)

Buhar yerine gazlarin adsorpsiyonu s6z konusu oldugunda P, yerine PkT,
yani kritik basing ile indirgenmis sicakligin karesinin ¢carpimi alinmaktadir. Basinglar
yerine derisimler alinarak esitlik ¢6zeltiden adsorpsiyon iginde kullanilabilmektedir.
Adsorplanan ve adsorplayici degismedik¢e Polanyi potansiyeli sicaklikla
degismemektedir (Sarikaya, 1997).

1.4.3.5. Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm denklemi

Dubinin ve Radushkevich, Sekil 1.12°deki Polanyi karekteristik egrisini
mikrogdzenek hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir
Gauss dagilimi oldugunu ileri siirmiisler ve bu egrinin denkleminin logaritmasi
alindiktan sonra bazi basitlestirmeler yapilarak pratikte cok kullanilan sirayla

asagidaki esitliklere gecilmistir.
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€
Sekil 1.12. Polanyi karakteristik egrisi

In v = In vemi~(B/B?) T? In*(Py/P)

In v = In vem=D In*(Py/P)

Buradaki B = kR? adsorplayiciya bagli bir sabiti, B adsorplanan maddeye
bagli bir sabiti, D = (B/p*)T* adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicakliga da bagh
bir sabiti, vmi ise 6zgiil mikrogdzenek hacmini, polonyi potansiyelini, q adsorplanan
iyonlarin mmol/g cinsinden ifadesini, gqm Dubinin ve Radushkevich tek tabaka
kapasitesini gostermektedir. Son bagintinin grafiginden elde edilen egrinin dogrusal
kisminin uzantisindan In vp,; degeri okunmakta ve vy, 0zgiil mikrogézenek hacmine
gecilmektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).

Katilarda rastlanilan gozenekler, Dubinin (1960) tarafindan belirtildigi gibi
ortalama genisliklerine gore siniflandirilir. Gozeneklerin genisliklerine (agikliklarina)
gore uluslararasi smiflandirilmasi (The International Union of Pure and Applied
Chemistry, IUPAC) yapilmis ve bu simiflandirma Cizelge 1.3.’de verilmistir (Collins

ve Jameson, 1972).

Cizelge 1.3. Gozeneklerin genisliklerine gore siiflandirilmasi

Gozenek Tipi Geniglik (A¢iklik)
Mikrogdzenek <2mm
Mezogbzenek A 2-50 nm arasinda
Makrogbzenek > 50 nm
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Her gozenek boyut araligi tipik adsorpsiyon etkilerine karsilik gelir ve bunlar
elde edilen essicaklik (izoterm) egrilerinin tipinden anlasilabilirler. Kiigiik
gozeneklerdeki etkilesim potansiyeli biliylik gozeneklerdekinden daha yiiksektir,
bunun sebebi de duvarlarin yakin olmasit ve adsorplanan miktarin mikro
gozeneklerde cogalmasidir. Mezo gozeneklerde, tipik histerisis dongiisiiyle kilcal
yogunlasma meydana gelir. Makro gozenek araliginda, gozenekler o kadar biiyiiktiir
ki, essicaklik egrisinden bilgi edinmek pratik olarak imkansizdir.

Makrogozenekler, adsorpsiyon prosesinde ¢ok onemli bir rol oynamamakla
birlikte, mezo ve mikro gozeneklere dogru difiizyonun hizli olmasini saglarlar.
Gazlarm ve ugucu bilesiklerin adsorpsiyonunda daha ¢ok mikro gozenekler etkinken,
stvi molekiillerin adsorpsiyonunda mezo gézenekler etkilidir.

Mikrogozenek aralig1 kendi iginde ¢ok daha kiiciik gozenek gruplarina ayrilir,
bunlar da ultra mikro gozenekler ile mezogodzenekler arasindaki araligi kaplar
(Dubinin ve ark, 1979).

Sekil 1.13’de farkli tipte gozenekler i¢in, [UPAC siniflandirmasina gore

belirlenmis adsorpsiyon izoterm tipleri goriilmektedir.

v Vv Vi

< B
Sekil 1.13. Adsorpsiyon izoterm tipleri
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I. tip adsorpsiyon izotermi, aktif karbon, zeolit gibi mikrogdzenekli katilarda
goriilmektedir. Kati ylizey ile adsorplanan molekiiller arasindaki ilginin biiyiik
olmas1 sebebiyle, tek tabakali adsorpsiyon ¢ok diisik bagil basinglarda
tamamlanmaktadir. 2.tip adsorpsiyon izoterminde, tek tabakali adsorpsiyon diisiik
bagil basinglarda tamamlanirken,  yiliksekbagil basinglarda ¢ok  tabakali
adsropsiyon meydana gelmektedir. Bu tip izoterm daha ¢ok mikrogdzeneklerle
birlikte acik ylizeyler iceren katilarda goriilmektedir. 3. tip adsorpsiyon izotermine
kat1 ile adsorplanan madde arasindaki ilginin zayif oldugu durumlarda
rastlanmaktadir. 4. tip adsorpsiyon izotermi, 2. tip izoterme benzerlik gdstermekte,
ancak, yiiksek bagill basinglardaki adsorpsiyon, acik yiizeylerde degil,
mezogozeneklerde meydana gelmektedir. Bu tip katilarda, kapiler kondenzasyonla
(yogusma) mezogozeneklerin dolmasi ve bosalmasi arasinda izlenen yolun farkli
olmas1 sebebiyle, histerizis olusumu goézlenmektedir. 5. tip adsorpsiyon izotermi,
mezogdzenekler igeren homojen kati yiizeylerde diisiikk enerjili adsopsiyonda
goriilmekte, 6.tip adsorpsiyon izotermine ise, goOzeneksiz  yapidaki

katilarda rastlanmaktadir (Leofant1 ve ark, 1998).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Gaz depolamada; fumarat, tereftalat, trans-mukonat, piridin dikarboksilat,
siklohekzan dikarboksilat gibi ligandlarin kullanildig1 bilinmektedir. Yapilan
caligmalarda bu selat yapici ligandlarin metallerle kompleks olusturma reaksiyonlari
esnasinda mikro gozenekli inorganik polimer tarzinda ¢ok cesitli koordinasyon
yapilar1 verdikleri goriilmiistiir. Bu tip komplekslerin mikro gozenekli bosluklar
sayesinde gazlarin bu bosluklara adsorbe edilmesi miimkiin olabilmektedir. Yapilan
caligmalarda, dikarboksilat ligandlarinin Molibden (II) metali ile olusturdugu
diniikleer komplekslerin yiliksek miktarlarda gaz depoladig: bildirilmistir (Sekil 2.1).
Gazlarin depolandig1 komplekslerin yapisi incelendiginde dort dikarboksilat kopriisii
tizerinde homojen ve lineer mikro gozenekli iinitelerin olustugu gozlemlenmistir

(Takamizawa ve ark., 1998).
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0
HO /
\ oH Mo,(0,CCH;)4 P;{ﬂﬂ), molybdenum(ll) fumarate %099
T giin,
‘ oda sicakhigi (1)
0 Molibden asetat (2.34 mmol)
fumarik asit (5.14 mmol)
"o 2 Metanol
+ Moy(0,CCH;), i’ g, molybdenum(ll) terephthalate%:98
o o @)
o OH oda sicakligi
ftaleik asit
HO OH
M . L—[o,(o.‘CCH-)I‘ Metanol mcl}-bdenm]( II) trans-trans-
- ’ 3 giin, > muconate, 98%
¢ 0 oda sicakligi 3)
trans-trans mukonok asit
HO — 0
+ Mo,y(0,CCHy), M’, molybdenum( )pyridine-2.5-
\ N/ A T dicarboxylate, 98%
0 OH
oda sicakligi 4)
pindin-2,5-dikarboksilik asit
HO C
+ Mo,(0,CCH,), M,, molybdenum( 11 ) trans-1. 4-
T : 3 giin, cyclohexanedicarboxylate, 90%
0 OH oda sicakligi (5)

trans-1. 4-siklohekzan dikarboksilik asit

HOOC-X-COOH

M CH M -X-CO
02(02CCH3)4 W 02(02C “ z)z]
i.n CHJOH air sensiive
X= N. —O— /W‘ —Q— and \/=7\
(1) (2) (3) 4) (5)

Sekil 2.1. Benzer ligandlarla Molibden (II) metalinin verdigi reaksiyonlar
(Takamizawa ve ark, 1998).

Literatiirlerde =~ zengin  koordinasyon yapisina sahip komplekslerin
olusturulmasi gazlarin rahat depolanabilmesi i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu sebeple uygun

ligand sec¢iminin yaninda metal iyonlarmin se¢imi de onemlidir. Literatiirlerde bu

26



2. ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

amacla gecis ve lantanit metal komplekslerinin kullanildigi goériilmiistiir. Ancak,
lantanit iyonlariin yiiksek koordinasyon numaralarina sahip olmasi ve giiclii metal-
karboksilat baglar1 olusturmasi dolayisiyla hem daha gii¢lii yapilar vermektedir hem
de termal kararliliklar1 oldukc¢a yiiksektir. Yapilan bir ¢alismada 2,2’-bipiridin-6,6’-
dikarboksilat (2,20,6,60-bpdc) ligandi ile lantanit (IIT) grubundan Ce, Nd, Pr, Er, Tm
metalleri ile kompleksler hidrotermal kosullarda hazirlanmistir (Sekil 2.2). Tek
kristal X-Ray sonuglarina goére 0D, 1D ve 2D boyutlu izomorf ve zengin izoyapilar
sundugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni olarak ise, lantanit iyonlarinin yiiksek

koordinasyon numaralarina sahip olmasi ve yapidaki baglanma esnasinda
gerceklesebilen H baglart ve m-m etkilesimleri oldugu bildirilmistir (Sekil 2.3).
(Wang ve ark., 2010).

@RS QiP!

SN N7

N '/'/‘ B \ r i
M/ N\ .\,\1/‘____(/ N\

/ _f.'—n
0O— -0 00— . ‘M

Sekil 2.2. 2,2°-bipiridin-6,6’-dikarboksilat ligandinin metalle verdigi iki farkl
koordinasyon yapist (Wang ve ark, 2010).

27



2. ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

ok c
a -;.' 7 o o o e 1 ]
1 . o - e . ";. . ' 4 ': ‘;. L ‘u
S GRS S O\ P a4 Y ®
-t — v Bt . e o v oL . e
nd e e ek Y Al Y Al :
2 P o i . 4
e B, SN b
\ s
A b .'.rq g -
-  olll d
b
\ ! A T\ ! ¥y
O AR NN
AP 2L €. D
\ l AY 1A | A A
f\. I \'P‘\\' ‘{"‘. A"-u - -f
\ / wif i \.\ A ! F ARV ‘ \
$ LY s EAVY i
7 N RN A
XXX S
I\ W\ A
X B VAPSEVE BV

Sekil 2.3. (a) 3-D yapisi, (b) 2-D metal-organik tabaka yapisi, (¢) H bag1 gdsterimi,
(d) zigzag yap1 dolayisiyla ¢ift zincir olusumu (Wang ve ark, 2010).

Yapilan c¢aligmalarda sentez ortami olarak hidrotermal ve geleneksel
reaksiyon kosullar1 altinda bu reaksiyonlar1 gercgeklestirebilmek miimkiin
goriilmektedir. Ornegin, furan-2,5-dikarboksilik asit ligand1 ile lantanit grubu
metallerinden olan Eu (III) ve Tb (III)’un (europium(Ill) ve terbium(III))
komplekslesme sentezini geleneksel reaksiyon ortaminda gergeklestirmislerdir (Sekil
2.4). Elde edilen {[Eu(FDA)(H»O)s] .(FDA) 3H,O} un yapisinin sonsuz Eu-FDA
zincirine sahip inorganik polimer tarzinda bir yap1 oldugu ve lantanit merkezli olan

bu yapilarin liiminesans karakteristiklerinin oldukga 1yi oldugu bildirilmistir.
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i H DMF
N 7/ \ M+ Lacs_iRo 253
D N \ gern sogutucuda

W\ kavnatma. 1 h

Ln=Eu %59
furan-2.5S-dikarboksilik asi =Tb %04

Sekil 2.4. Lantanit metalleriyle olusturulan kompleksin sentez yontemi (Akerboom
ve ark, 2012).

Akerboom ve ark.’nin yaptig1 bu ¢alismada, dikarboksilik asit tiirevi ligandlar
kullanilarak sentezlenen lantanit komplekslerinin uygulama konusu olarak
liiminesans 6zellikleri incelenmistir. Bu tip liganlar gaz depolamaya da yatkindirlar,
ancak bu ¢alismada bu 6zellik incelenmemistir (Akerboom ve ark, 2012).

Literatiirlerde son zamanlarda heniiz ¢ok yayginlagmamis olan bu ¢aligmalar
gosteriyor ki, metal-organik iskelet (MOFs) yapilarinin lantanit grubu metalleriyle
olusturdugu kompleksler verimlilik, elektronik, magnetik, fotokimyasal ve katalitik
ozelliklerinden dolay1 oldukga ilgi ¢ekmektedir (Petoud ve ark, 2003) (Biinzli ve ark,
2000). Ayrica, lantanit iyonlar1 ge¢is metallerine gére daha yiiksek koordinasyon
sayisina sahip olduklar icin karsilasilabilme olasiligi diisiik, dikkat c¢ekici yapilar
sentezlenebilmektedir (Hill ve ark, 2005). Ancak bu tip metal organik iskelet
yapisina sahip komplekslerin gaz depolama calismalar1 yok denecek kadar azdir.
Oysaki bu tip komplekslerin gaz depolama kapasitelerinin ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerdeki kapasiteye gore daha iyi oldugu bazi g¢aligmalarda bildirilmistir.

Ornegin, pirazin-2,3-dikarboksilat ligandlarinin ¢esitli metalleriyle kompleks olusum
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reaksiyonlarinda 298 K’de 20 bar’in iistiindeki basinglarda komplekslerin H;
adsorpsiyon oOzellikleri incelenmistir. Sentezlenen komplekslerin H, depolama
kapasitelerinin ayn1 kosullarda ¢ok duvarli karbon nanotiiplerdeki kapasiteye gore

daha iyi oldugu bildirilmistir (Cizelge 2.1.).

Cizelge 2.1. Sentezlenen kompleksin diger nano gozenekli yapilarla H2 depolama
kapasitelerinin karsilastiritlmasi (Giinay ve ark, 2013).

Yapilar | H, depolama (% wt) | T (K) | P (bar)
[Cd(u-pzdc)(2-meim)s], 0.27 298 10

Ka bon nanotip (multi) <0.3 298 100
[Co(u-pzdc)(H.0)(2-meim),], 0.36 298 100
Karbon nanottp (tek) 0.5 298 1
Karbon nanofiber 0.7 98 100
[Cd(hfipbb)(H2hfipbb)o 5] 1.0 298 48
MOF-5 1.6 298 10

Ayrica, ayni ¢alismada, sentez esnasinda ¢oziicli, pH ve sicaklik gibi degisik
parametreler 151ginda reaksiyon aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 2.5). Sonug
olarak; her bir parametrenin degisimi ile degisik koordinasyon yapilarinin ortaya

ciktig1 gorilmiistiir (Glinay ve ark, 2013).
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1 0
N DMF/su, NH;
[ =" “OH ( N\) CoCl, 6H,0 B
NP N 50C, 4h
0 H
2 0
N DME/su, NH;
(Y % 7 "\ Cu(CH;C00), H,0
N“SOH T N 50C. 4h
0 H
3 0
N MeOH su, NH;
D&+ [”\) Cu(CH;CO0), H;O .
N7 O N 50C, 4l
o H
4 0
N su
[ Sy OH [ N\) ZnCl,
NZ N OH N 70C. 5h
O H
5 o)
N su, NH;
[ S OH ( N> ZIIC[:
NP~ -OH N 70C, 5h
0 H
6 0
N su
(£ "y cdcl, 10
NP OH N 50C. 4h
0 H

(a)

Complcles 1,4.5.7
and 8

Complex 3

Complex 6

Sekil 2.5. Pirazin-2,3-dikarboksilat ligandinin farkli parametreler 1s1Zindaki
reaksiyonlar1 (Giinay ve ark, 2013).
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Sekil 2.5’de gorildiigii gibi metal organik iskelet yapilar1 olusturulurken
genel olarak piridin veya pirazin dikarboksilik asit ligandlar1 komplekslerin olusum
reaksiyonlarinda cok zengin yapida reaksiyon iirtinleri verdigi ve imidazol halkasinin
ek ajan olarak kullanilmasi ile daha verimli sentezler elde edildigi bilinmektedir.
(Giinay ve ark, 2013).

Bu konudaki benzer ¢alismada da piridin-3,5-dikarboksilik asit, bpy = 2,2’-
bipiridin, phen = 1,1’-fenantrolin gibi selat yapici ligandlar1 kullanarak farkli metal
iyonlartyla (Ni  (II), Co (II), Pb(Il)) hidrotermal kosullarda reaksiyonlarini
gergeklestirmislerdir (%70) (Sekil 2.6).

HO X OH _ NaOH, H20
+  NiCI2.6H20

_ (0.072 g, 0.3 mmol) 150 C, 3h

N

Piridin 3,5-dikarboksilik asit
(0.05 g, 0.3 mmol)

0 O~y o O~—um
M M f M
o | = o o | = §] % | = n/
P y
) ) i
M M [\[‘1
(a) (b) (c)
M
0 o~ 0 0
M
M M M
O l = (8] ~0 | B> o gl
\ \
Z M 5 M
N N

M

(@)

Sekil 2.6. Piridin-3,5-dikarboksilik asit ligandinin metallerle olusturdugu c¢esitli
koordinasyon yapilar1 (Zhao ve ark, 2008).

(e)

Gaz adsorplama ozellikleri yapr itibariyle uygundur ancak, gaz adsorplama
ozellikleri test edilmemis, bunun yerine fosforesans emisyonlar1 ve magnetik

Olctimleri sonucu giiclii yapisal 6zellikleri ortaya konulmustur (Zhao ve ark, 2008).
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Konu ile ilgili literatiirler incelendiginde c¢esitli yapilardaki MOF'lar sentezlenerek
olduk¢a secici molekiiler elekler, yiliksek basarimli katalizérler ve sensorlerin
gelistirilebilecegi diislinlilmektedir (Rowsell ve Yaghi, 2004). Bununla birlikte
MOF'larin en umut vaat eden uygulamasi gaz depolamadir. Ozellikle artan ¢evresel
kaygilarla gelecekte en temel yakitlardan olmasi {imit edilen metan ve hidrojenin
depolanmasinda MOF'lar muhtemelen ciddi roller oynayacaktir (Rowsell ve Yaghi,
2004). MOF'larin 70 bar ve 77 K sicaklikta %7.5 (wt) kadar yiiksek bir seviyede
hidrojen depolayabildigi gozlenmistir (Sanderson, K., 2007). Yaghi, Zn-karboksilat
esaslt MOF'larda, normal bir gaz tiiplinde 205 atm'de depolanan metan miktarinin
%70 daha fazlasin1 hem de 36 atm'de depolamay1 basarmistir (James, S.L., 2007). Bu
ozellikleri sayesinde MOF'larin 6zellikle CNG (compressed natural gas) olmak iizere
ticari gaz depolama pazarinda biiylik bir basar1 yakalayacagi timit edilmektedir
(Sanderson, K., 2007).

Bu tez calismasinda literatiirde metal kompleks sentezlerinde tek ligand
olarak kullanimina ¢ok rastlanmayan imidazol dikarboksilik asit secilmistir. Ozgiin
metal kompleks sentezi ve gaz depolama performanslarini karsilastirmak amaciyla
gecis metalleri (W ve Mo) ve lantanit metalleri (Ce ve Sm) ile polimer yapida mikro
gozenekli c¢esitli kompleksler (MOF) olusturmas: hedeflenmektedir. Boylece, gaz
adsorbsiyonu yapabilecek 6zgilin komplekslerin sentezleri ve uygulamalari, literatiire
kazandirilacak ve sentez arastirmacilarina yol gosterecektir. Ayrica imidazol
dikarboksilik metal komplekslerinin gaz depolamada kullanilmamis olmasi
literatiirdeki bu boslugu dolduracaktir. Gaz depolama calismalarindan elde edilen
sonuclarin ise endiistriyel uygulamalarda ©Onemli bir yere sahip olabilecegi

distiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kullanilan kimyasal maddeler Merck ve Sigma-aldrich firmalarindan analitik
saflikta temin edilmistir. Kimyasal maddelerin isimleri, kullanildig1 islemler ve temin

edildikleri firmalar asagida verilmistir.

3.1.1. Coziiciiler

Metanol (CH4O), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
sentezlerde organik ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Etanol (C,HsOH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
sentezlerde organik ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Hekzan (C¢His4), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢oziicii olarak kullanilmustir.

Dietileter (Et;O), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Etilasetat (C4HgO;), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Diklorametan (CH,Cl,), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, organik ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Aseton (CsHgO), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢oziicii olarak kullanilmstir.

Asetonitril (C;H3N), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢6ziicii olarak kullanilmistir.

DMF (C3H7NO), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢oziicii olarak kullanilmustir.

DMSO (C,HeOS), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

organik ¢6ziicii olarak kullanilmistir.
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3.1.2. Kullanilan Reaktifler

4,5-Imidazol dikarboksilik asit, Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, sentezlerde ligand olarak kullanilmistir.

Dimetil 4,5-imidazol dikarboksilik asit, Sigma Aldrich firmasindan analitik
saflikta temin edilmis olup, sentezlerde ligand olarak kullanilmastir.

Seryum (III) kloriir (CeCl;), Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, metal kompleks sentezlerinde metal tuzu olarak kullanilmgtir.

Samaryum(IIl) kloriir (SmCls), Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, metal kompleks sentezlerinde metal tuzu olarak kullanilmstir.

Molibden(III) kloriir (MoCls), Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, metal kompleks sentezlerinde metal tuzu olarak kullanilmgtir.

Tungsten(VI) oksikloriir (WOCly), Sigma Aldrich firmasindan analitik
saflikta temin edilmis olup, metal kompleks sentezlerinde metal tuzu olarak
kullanilmistir.

Kalay (IV) kloriir (SnCly), Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, metal kompleks sentezlerinde metal tuzu olarak kullanilmustir.

Sodyum bikarbonat (NaHCOs3), Merck firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, sentez islemlerinde pH ayarlama amagh kullanilmistir.

Sodyum hidroksit (NaOH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis

olup, sentez islemlerinde ve pH ayarlamalarinda kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Magnetik karistiricilar, deneysel ¢calismalarda kullanilmistir.

Ceketli ve diiz 1siticilar, deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

Elektronik teraziler, hassas tartimlarda kullanilmistir.

pH metre (pH 211 Hanna Instruments), pH ayarlamalarinda kullanilmistir.

UV lambasi (Uvgl 58, Handheld UV Lamp (254-365 nm), yap1 aydinlatmada
yardimei olarak kullanilmistir.

Etiiv (Elektromag M 420), deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.
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Ultrasonik banyo, c¢oziiciilerin saflastirilmasi sirasinda degaze amaclh
kullanilmustir.

FT-IR (Perkin Elmer Mattson 1000), yapt aydinlatma c¢aligmalarinda
kullanilmastir.

Elementel analiz cihazi (CHNS-932 (LECO) Cihazi), yapr aydinlatma
calismalarinda kullanilmustir.

'H NMR (Bruker-Avance DPX 400 Marka), yap: aydinlatma ¢alismalarinda
kullanilmastir.

ICP-MS (Indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi), yap1
aydinlatma calismalarinda kullanilmistir.

LC-MS (Siv1i kromatograf - Kiitle spektrometresi), yapt aydinlatma
caligsmalarinda kullanilmigtir.

Erime noktasi tayin cihazi (Gallenkamp), sentez {iriinlerinin erime noktalarini
tayin etmede kullanilmistir.

Erime noktasi cihazi (Perkin-Elmer Pyris Diamond DSC Cihazi), sentez
tiriinlerinin erime noktalar1 ve safliklarinin belirlenmesinde kullanilmistir.

Termogravimetrik/Diferansiyel Termal Analiz (Perkin Elmer Pyris Diamond
TG/DTA), termal analiz ¢alismalarinda kullanilmistir.

BET (Yiizey Alam1 ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz Cihazi), sentez
tirtinlerinin azot gaz adsorpsiyon-desorpsiyon analizinde kullanilmistir.

Micromeritics HPVA 1II 200 Bar, sentez {irlinlerinin hidrojen gazi depolama

calismalarinda kullanilmustir.

3.1.4. Kullanilan Gazlar

Helyum (He), % 99 saflikta, sentez {riinlerinin degaze edilmesinde
kullanilmustir.

Azot (N,), % 99,99 saflikta, sentez iirlinlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon
analizinde kullanilmistir.

Hidrojen (H»), % 99 saflikta, sentez {iriinlerinin gaz1 depolama c¢aligmalarinda

kullanilmustir.

37



3. MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

3.2. Metod
Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar asagidaki gibi siralanmustir;

e 4 5-Imidazol dikarboksilik asit ligandinin metal komplekslerinin sentezi,

e Dimetil 4,5-imidazol dikarboksilik asit ligandinin metal komplekslerinin
sentezi,

e Sentezlenen komplekslerin yap1 karakterizasyonlari,

e Komplekslerin azot ve hidrojen gazlarint depolama &zelliklerinin

belirlenmesi
3.2.1. Ligandlarin Metal Komplekslerinin Sentezi

4,5-Imidazol dikarboksilik asit ve dimetil 4,5-imidazol dikarboksilik asit
ligantlar1 ile gecis metallerinden olan Tungsten (W®") ve Molibden (Mo®"), lantanit
grubu metallerinden olan Seryum (Ce’") ve Samaryum (Sm’"), A grubu metaliolan
kalay (Sn*") metallerinin tuzlar kullanilarak gesitli metal komplekslerin sentezi
gergeklestirilmistir. Bu ligandlarin se¢ilmesinin nedeni; polimerik koordinasyon
kimyasinda ¢ok disli kopriilii ligand O6zelligine sahip olmasindan dolay1 cesitli
koordinasyon tiirlerinin sentezlenebilmesidir. Metal kompleks sentezinde bu
ligandlarla gecis, lantanit ve zayif metalin tuzlar1 kullanilarak 6zgiin karakterde farkl
molekiiler yapilarin elde edilmesi amacglanmis, farkli karakterdeki mikro gozenekli
bu komplekslerin gaz depolamadaki aktiviteleri incelenerek birbirleriyle

karsilastirilmustir.

3.2.1.1. 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asit Ligandinin Metal Komplekslerinin

Sentezi
2.0 mmol 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin 10 mL susuz metanoldeki ¢ozeltisi

tizerine 2.0 mmol metal tuzunun 10 mL susuz metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi.

Karigim, geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra

38



3. MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

¢Ozeltinin pH’sin1 3,5’dan 8-9 civarma getirmek tlizere NaOH’in metanoldeki
cozeltisi, sicak karisima damla damla eklendi. 5 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynayan cozelti reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziiclisii buharlastirilip ¢okelti
filtre edildi, 3 kez metanol ¢ozeltisiyle vakum altinda yikanarak saflastirildi. Elde
edilen 4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligandinin farkli komplekslerle genel sentez

yontemi ve sundugu farkli yapilar Sekil 3.1°de 6zetlenmistir.

NN R
> \M/ _R2
HO N
O O/\ R2
R1
Q)
OH T R\1 Ro
R1 / _Ri
—0C C ~,
o— M
0 - \O N/ \o
HO \ / /
N
Metanol N N G
HO, / ,il + Metal tuzu %,—P \/ \M/ / \\O
) ~ NaOH,
2 H geri sogutucu, 6h o— C\
4,5-Imidazol- \O
dikarboksilik asit 2)
N=\
" 0 AN N\ a
M\
" / R1
5 0
3)
Metal(M) Model Ry R, pH  Verim (%)
W 1 OH cl 8.5 97
Mo®* 1 H,0 cl 8.1 95
Ce”* 2 - OH 9.0 81
Sm** 2 H,O  OH 8.9 91
Sn** 3 cl - 8.5 94

Sekil 3.1. 4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligand1 ile sentelenen olas1 metal kompleks
yapilari
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3.2.1.1.(1). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L, W)

Sekil 3.2. 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olast W(VI) kompleksi

Elementel Analiz (CsH4CI,N,;NaOgW): Hesaplanan: C, 12.92; H, 0.91; N, 6.03.
Bulunan: C, 13,58; H, 1.24; N, 6.25.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: W, 39.14; Na, 4.69; Cl, 15.11. Bulunan: W, 40.72;
Na, 4.51; Cl, 15.88.

IR (KBr, o= cm™): 3217 cm™ v(0O-H), 1646,1517 cm™ v(C=0), 426 cm-1 v(W-Cl),
514 cm™ v(W-N), 639 cm™ v(W-0) (Ek 1.2).

"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 5=7.56 (s, H, CH=N), 2.50 (s, 2H, O-H) (Ek
2.1).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 469,1 (M"); 405,0 (64,1); 335,1 (69,9);
151,1(184); 138,9(12,2); 101,1(37,8) (Ek 3.1).

3.2.1.1.(2). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(I11) Kompleksi (L.;Mo)

J

Sekil 3.3. 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olast Mo(II) Kompleksi

40



3. MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

Elementel Analiz (CsH¢CI,MoN;NaOg): Hesaplanan: C, 15.80; H, 1.59; N, 7.37.
Bulunan: C, 16,43; H, 1.37; N, 7.43.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: W, 25.24; Na, 5.78; Cl, 18.64. Bulunan: W, 30.32;
Na, 7.96; Cl, 20.11.

IR (KBr, o= cm™): 3200-3500 cm™ v(O-H), 1563,1506 cm™ v(C=0), 435 cm’
v(Mo-Cl), 521 cm™ v(Mo-N), 654 cm™ v(Mo-O) (Ek 1.3).

"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: =12.7 (s, H, OH), 7.57 (s, H, CH=N), 2.50
(s, 4H, O-H). (Ek 2.2)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 380,2 (M"); 257,0 (96,2); 179,1 (77,9);
101,1(78) (Ek 3.2).

3.2.1.1.(3). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(I1I) Kompleksi (L;Ce)

(@]
/A
NaO/C C
_ \/ .
N\VN_/Ce_NéN_C{
O\C C/O
| |
(@) (@]

Sekil 3.4. 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olas1 Ce(III) Kompleksi

Elementel Analiz (C;oH;Ce;NsNaOy): Hesaplanan: C, 19.17; H, 0.97; N, 8.94.
Bulunan: C, 18,59; H,1.59; N, 8.13.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: Ce, 46.28; Na, 3.63. Bulunan: Ce, 42.21; Na, 2.83.
IR (KBr, o= cm™): 3200-3500 cm™ v(O-H), 1557 cm™ v(C=0), 521 cm™ v(Ce-N),
648 cm™ v(Ce-0) (Ek 1.4).

"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 5=7.54 (s, 2H, CH=N), 2.50 (s, H, O-H). (Ek
2.3).
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LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 605,5 (M); 548,5 (58); 500,1 (48,4);
437,0(63,1); 308,9(128,1); 179,1(129,8); 139,0(40,8) (Ek 3.3).

3.2.1.1.(4). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(IIT) Kompleksi (L;Sm)

Sekil 3.5. 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olas1 Sm(III) Kompleksi

Elementel Analiz (C;0H;2N40,,Sm;): Hesaplanan: C, 17.29; H, 1.48; N, 8.25.
Bulunan: C, 16,94; H,1.92; N, 7.68.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: Sm, 44.37. Bulunan; Sm, 40.57.

IR (KBr, 9= cm™): 3336 cm™ v(O-H), 1565 cm™ v(C=0), 526 cm™ v(Sm-N), 651
cm” v(Sm-O) (Ek 1.5).

'"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 8=13.98 (s, H, OH), 7.67 (s, 2H, CH=N),
2.50 (s, 7H, O-H) (Ek 2.4).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 676,80 (M"); 507,0 (169); 427,0(80); 349,0(78);
245,0(104); 169,0(76); 102,0(67) (Ek 3.4).
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3.2.1.1.(5). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L;Sn)

o /O\ /C| —
—=cC

Sn\CI

NaO / H,0O
N_ /™
Ve

L N _
Sekil 3.6. 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olas1 Sn(IV) Kompleksi

Elementel Analiz (CsH3;CI,N,NaOsSn): Hesaplanan: C, 15.25; H, 0.97; N, 7.30.
Bulunan: C, 14,95; H,1.23; N, 6.72.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: Sn, 31.31; Na, 5.80; Cl, 18.70. Bulunan; Sn, 28.05;
Na, 4.27; Cl, 27.68.

IR (KBr, o= cm™): 3200-3500 cm™ v(O-H), 1557, 1505 cm™ v(C=0), 433 cm
v(Sn-Cl), 510 cm™ v(Sn-N), 622 cm™ v(Sn-O) (Ek 1.6).

"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) 8: 8=7.55 (s, H, CH=N) (Ek 2.5).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 379,0 (M"); 352,0(27); 239,0(113); 201,1(37.9);
179,1(22); 157,1(22); 117,1(40) (Ek 3.5).

3.2.1.2. Dimetil 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asit Ligandinin Metal

Komplekslerinin Sentezi

2.0 mmol Dimetil 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin 10 mL susuz metanoldeki
¢Ozeltisi lizerine 2.0 mmol metal tuzunun 10 mL susuz metanoldeki ¢oOzeltisi ilave
edildi. Karisim, geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 1 saat karistirildiktan
sonra ¢Ozeltinin pH’sin1 3,5’dan 6-7 civarina getirmek iizere NaOH’1n metanoldeki
coOzeltisi, sicak karigima damla damla eklendi. 5 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynayan cozelti reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziiciisii buharlastirilip ¢okelti
filtre edildi, 3 kez metanol ¢dzeltisiyle vakum altinda yikanarak saflastirildi. Elde
edilen 4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligandinin farkli komplekslerle genel sentez

yontemi ve sundugu farkli yapilar Sekil 3.7°de 6zetlenmistir.
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Ozlem ERDEM

0
_ — n
3HCO o N§\
N Metanol R1
3HCO / \\ o+ Metal o —— XN / R2
NaOH, \M/ N
N geri sogutucu, 6h 3HCO
H
o , 3HCO \o/ |\R2
Dimetil-4,5-Imidazol- R1
dikarboksilik asit - -
Metal R, R, R3 n pH Verim
(%)
wWe* OH Cl - + 7.2 91
Mo®* OH, Cl - 0 6.9 88
ce* OH, cl Cl - 9.2 78
Sm** OH, cl Cl - 9.1 65
Sn** Cl - - + 7.0 90

Sekil 3.7. Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligand1 ile sentezlenen olasi metal
kompleks yapilari

3.2.1.2.(1). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L, W)

/CH3
(0]
\
C=~o
\ OH
= N/)N\—Cl

Cr

Sekil 3.8. Dimetil-4,5-¥midazol dikarboksilik asitin olast W(VI) Kompleksi

Elementel Analiz (C;HoCIl3N,O6W): Hesaplanan: C, 16.97; H, 1.79; N, 5.52.
Bulunan: C, 17,63; H, 1.62; N, 6,21.
ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: W, 37.21; Cl, 20.97. Bulunan: W, 41.73; Cl, 22.18.
IR (KBr, o= cm™): 3390cm™ v(O-H), 1627 cm™ v(C=0), 1126 cm™ v(C-0), 478

cm” V(W-N), 575 cm™ v(W-0), 450 cm™ v(W-Cl) (Ek 1.8).

"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 5=7.85 (s, H, CH=N), 3.85 (s, 6H, CH;), 1.30

(s, 2H, O-H) (Ek 2.6).
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LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 507 (M"); 427 (80); 391 (36); 239,0 (152);
207,032), 179,1(27.,9); 157,1(22); 101,1(56) (Ek 3.6).

3.2.1.2.(2). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(III) Kompleksi
(L2Mo)

OH, ¢
HsC 0
i // \}/Io/—CI
0—C \
OH,
N

HoC— O\//C / | )

Sekil 3.9. Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olast Mo(IIT) Kompleksi

Elementel Analiz (C;H,;;ClLMoN,O¢): Hesaplanan: C, 21.78; H, 2.07; N, 7.26
Bulunan: C, 21.42; H,1,50; N, 6,81.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: Mo, 24.53; CI, 18.12. Bulunan: Mo, 28.20; CI,
19.01.

IR (KBr, 9= cm™): 3364cm™ v(O-H), 1627 cm™ v(C=0), 1122 cm™ v(C-0), 510
cm™ v(Mo-N), 486 cm™ v(Mo-0), 456 cm™ v(Mo-Cl) (Ek 1.9).

'"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 5=7.86 (s, H, CH=N), 3.85 (s, 6H, CH3),
(1.30 (s, 4H, O-H) (Ek 2.7).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 391,1 (M"); 376,7 (15); 314.,9 (62); 257,0(57);
157,1(100); 139,0(18); 113,0(26) (Ek 3.7).
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3.2.1.2.(3). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(IIT) Kompleksi (L,Ce)

B HsC

\ /O\HZO\ / i OH,
/ ce”

O\C

Na* \\CI
HsC——O Cl

N_/
C
// %|
L O N _
Sekil 3.10. Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olas1 Ce(I1I) Kompleksi

Elementel Analiz (C;H;;CeCIsN;NaOg): Hesaplanan: C, 17.61; H, 2.17; N, 5.73
Bulunan; C, 18.32; H,1.74; N, 6.17.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: Ce, 28.82; Na, 4.52; CI, 21.88. Bulunan: Ce, 30.45;
Na, 6,54; Cl, 23.12.

IR (KBr, o= cm™): 3335cm™ v(O-H), 1704 cm™ v(C=0), 1079 cm™ v(C-0), 515
cm™ v(Ce-N), 588 cm™ v(Ce-0), 461 cm™ v(Ce-Cl) (Ek 1.10).

'"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 5=7.85 (s, H, CH=N), 3.80 (s, 6H, CH3),
1.29 (s, 4H, O-H) (Ek 2.8).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 486,0 (M"); 391,0 (95); 309,0(82); 230,9(29);
207,1(23); 175,0(32); 139,0 (36); 113,0 (26) (Ek 3.8).

3.2.1.2.(4). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(III) Kompleksi
(L,Sm)

CH,
o)
\ /O Cl
. c= \8n/1 <C|
HsC——O / cl
3 \ / N \OHz
Yan
o/ N

Sekil 3.11. Dimetil-4,5-1?nidazol dikarboksilik asitin olas1 Sm(I_II) Kompleksi
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Elementel Analiz (C;HyoCIsN;NaOsSm): Hesaplanan: C, 17.48; H, 1.89; N, 4.78.
Bulunan; C, 17.95; H, 2.21; N, 5.56.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: Sm, 38.56; Na, 4.49; Cl, 27.33. Bulunan: Sm,
35.89; Na, 4.90; Cl, 26.20.

IR (KBr, 9= em™): 3231cm™ v(O-H), 1688 cm™ v(C=0), 1082 cm™ v(C-0), , 523
cm™ v(Sm-N), 660 cm™ v(Sm-0), 434 cm™ v(Sm-Cl) (Ek 1.11).

"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 5=7.85 (s, H, CH=N), 3.85 (s, 6H, CH3), 1.29
(s, 2H, O-H) (Ek 2.9).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 389,1 (M"); 309,0 (180); 255,0(54); 201,0(54);
179,10(22); 145,0(34); 106,0 (39) (Ek 3.9).

3.2.1.2.(5). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L,Sn)

H5;C 7

\O\C// O\ / ;

Sn\CI

HaC—0O /
N_ /0
Vs

L N |
Sekil 3.12. Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asitin olas1 Sn(IV) Kompleksi

Cr

Elementel Analiz (C;H;CI3N,O4Sn): Hesaplanan: C, 21.55; H, 1.73; N, 6.86.
Bulunan; C, 22.19; H,1.88; N, 7.55.

ICP/MS (% Metal): Hesaplanan: Sn, 29.08; Cl, 27.06. Bulunan: Sn, 30.13; CI,
27.19.

IR (KBr, o= cm™): 2980cm™ v(O-H), 1621 cm™ v(C=0), 1016 cm™ v(C-0), 512
cm” v(Sn-N), 587 cm™ v(Sn-0), 486 cm™(Sn-Cl) (Ek 1.12).

"H NMR (600 MHz, DMSO, ppm) &: 5=7.88 (s, H, CH=N), 3.31 (s, 6H, CH;) (Ek
2.10).
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LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 393 (M"); 372,7 (21); 256,9 (116); 214,9(42);
196,0(18); 175,1(21); 159,0(16); 141,0(18); 113,1(28). (Ek 3.10)

3.2.2. Komplekslerin Gaz Depolama Ozelliklerinin incelenmesi

Bu kapsamda, komplekslerin gézenek yapisi ve gaz adsorpsiyon-desorpsiyon
kapasiteleri incelenmistir. N, gazinin adsorpsiyon izotermleri 77 K sicaklifinda ve
0.6 atm basincinda Olciilmiistiir. Aktive edilen 6rnegin adsorbe edilen gaz miktari
Yiizey Alani Olgiim Cihazi, BET ile analiz edilmistir (Sekil 3.13). Analiz izotermleri
de Brunauer—Emmett-Teller (BET) esitligi ile hesaplanarak BET yiizey alam ve
gozenek hacimleri elde edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon Ol¢iimleri esnasinda
komplekslerin gozenek caplar1 ve boyut degerleri de alinabilmistir. Komplekslerin
azot adsorpsiyon Olclimleri bittikten sonra hidrojen depolama ozellikleri
incelenmistir. Hidrojen depolama performanslar1 da yiiksek vakum sistemine bagh
olarak kurulmus Micromeritics HPVA II 200 cihaz1 ile 298 K sicakliginda ve 200 bar
basincinda Slgiilmiistiir (Sekil 3.25). Depolanan maksimum hidrojen gazi agirlik¢a %

olarak alinmustir.

3.2.2.1. Azot Gaz1 (N;) Adsorpsiyonu ve Desorpsiyonu

Kompleks numuneler lizerinde vakum iglemi yapmadan énce numune kabina
0.3-0.5 g arasinda numune alinmistir. Adsorpsiyon ol¢iimlerinden 6nce kompleks
numunesi tartilip, dakikada 0.5 K artiglarla 393 K sicakligina ¢ikarilip 1 gece sicaklik
kontrollii vakumda bekletilerek aktive edilmistir. 12 saat siireyle vakum altinda
tutulan numunelerin gozeneklerinde bulunmasit muhtemel adsorplanmis olan su ve
diger ucucu maddeler uzaklastirilarak tekrar tarttm almip aktif hale getirilen
gbzenekli katilarin kiitlesi belirlenmistir. Yiiksek vakum sistemine bagli olarak
kurulmus BET adsorpsiyon cihaz1 kullanilarak tiim komplekslerin 77 K deki azot
gazinin adsorsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Adsorsiyon islemine
bagil denge basinci standardi P/Py=0.6 olana kadar devam edilmistir. P/P¢=0.6

noktasina ulasildiktan sonra adsorpsiyonda yapilan islemler tersine yiiriitiilerek
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desorpsiyon islemi yapilmis, adsorpsiyon sirasinda 6rnege gonderilen azot gazi
bitene kadar desorpsiyon sirasinda gézeneklerden adim adim geri ¢ekilerek basinglar

tekrar okunmustur.

t‘ .
Sekil 3.13. Yiizey Alani Olgiim Cihaz1 (BET)

3.2.2.1.(1). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksinin N, Gazi

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda oOlgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.14 verilmistir.

10
é 3
3
T 6
N
8 = 4 —@— Ads
S
§ ) ----@--- Des
=
a 0
é’ 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Basing (P/PO0)

Sekil 3.14. L;W kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi
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L;W kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 8.4955
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alan1 da 18.540 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(2). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(II) Kompleksinin N, Gazi

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda Olgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.15 verilmistir.
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Depolanan Gaz Hacmi (cc/g)
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o

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Basing (P/P0)

Sekil 3.15. LMo kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi

L;Mo kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 5.6460
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alan1 da 11.927 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(3). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(II) Kompleksinin N, Gazi

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda dlgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.16 verilmistir.
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0,3 0,4
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Sekil 3.16. L;Ce kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi

L;Ce kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 24.6093
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alan1 da 52.266 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(4). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(II) Kompleksinin N, Gazi

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda Olgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.17 verilmistir.

Depolanan Gaz Hacmi (cc/g)
o v 8
i

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Basing (P/P0)

Sekil 3.17. L;Sm kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi
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L;Sm kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 39.6894
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alan1 da 90.339 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(5). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksinin N, Gazi

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda Olgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.18 verilmistir.
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Sekil 3.18. L;Sn kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi

L;Sn kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 4.7276
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alan1 da 10.136 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(6). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksinin N,

Gaz1 Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda Olgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.19 verilmistir.
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10
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Sekil 3.19. L,W kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi

L,W kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 12.0639
cc/g N, gazi adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alam da 25.012 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(7). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(IIT) Kompleksinin N,

Gaz1 Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda dlgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.20 verilmistir.
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Sekil 3.20. L,Mo kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi
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L,Mo kompleksi lizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 11.6252
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alan1 da 23.969 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(8). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(IIT) Kompleksinin N,

Gaz1 Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda Olgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.21 verilmistir.
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Sekil 3.21. L,Ce kompleksinin N gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi

L,Ce kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 22.08
cc/g N, gazi adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gerceklesen
kompleksin spesifik yiizey alan1 da 40.228 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(9). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(IIT) Kompleksinin N,

Gaz1 Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda oOlgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.22 verilmistir.
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Sekil 3.22. L,Sm kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi

L,Sm kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 21.3137
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alani da 41.541 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.1.(10). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksinin N,

Gaz1 Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismasi

77 K ve 0.6 atm basincinda oOlgiilen N, gazinin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi Sekil 3.23 verilmistir.
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Sekil 3.23. L,Sn kompleksinin N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi
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3. MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

L,Sn kompleksi iizerinde 0.6 bar basincinda hacimsel olarak maks. 10.7219
cc/g Ny gaz1 adsorplanmistir. Bu kosullarda, gaz adsorpsiyonu gergeklesen
kompleksin spesifik yiizey alani da 23.258 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.2. Hidrojen (H;) Depolama

Kompleks numuneler lizerinde vakum iglemi yapmadan énce numune kabina
0.3-0.5 g arasinda numune alinmistir. Adsorpsiyon olgiimlerinden once kompleks
numunesi tartilip, dakikada 0.5 K artiglarla 400 K sicakligina ¢ikarilip 1 gece sicaklik
kontrollii vakumda bekletilerek aktive edilmistir. 12 saat siireyle vakum altinda
tutulan numunelerin gozeneklerinde bulunmasi muhtemel adsorplanmis olan su ve
diger ugucu maddeler uzaklastirilarak tekrar tarttm alinip aktif hale getirilen
gozenekli katilarin kiitlesi belirlenmistir. Yiiksek vakum sistemine bagli olarak
kurulmus Micromeritics HPVA 1II 200 gaz depolama cihaz1 kullanilarak tim
komplekslerin 298 K ve 200 bar kosullarinda maksimum hidrojen gazi1 depolama
calismalar1 yapilmistir. Adsorsiyon islemine 200 bar basincina ¢ikilana kadar devam
edilmis daha sonra adsorpsiyonda yapilan islemler tersine yliriitiilerek desorpsiyon

islemi yapilmistir.

GAZ1 GAZ2 He

("ANA HAT BASING

( DONUSTOROCT

(" NUMUNE BASING :' VAKUM |

\_DONUSTURUCU : 4
‘ | oxs )

' TERM YO
4 TERMOSTATLI BANYO)

Sekil 3.24. Micromeritics Yiiksek Basin¢ Hacimsel Analizoér (HPVA 11 200) ve
Siste9m semasi
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3.2.2.2.(1). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksinin H,

Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.25 verilmistir.
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Sekil 3.25. L; W kompleksinin H, gazi depolama egrisi

LW kompleksi lizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
98 cc/g olarak Olclilmiistiir. Bu kosullarda kompleks iizerinde H, gazi agirlik¢a 1.88
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(2). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(IlI) Kompleksinin H,

Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.26 verilmistir.
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Depolanan H, Hacmi

0 50 100 150 200
Basing (bar)

Sekil 3.26. LMo kompleksinin H, gaz1 depolama egrisi
L;Mo kompleksi tizerinde depolanan H;, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda

72 cc/g olarak oSl¢iilmiistiir. Bu kosullarda kompleks tizerinde H, gazi agirlik¢a 1.74
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(3). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(III) Kompleksinin H,

Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.27 verilmistir.
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Sekil 3.27. L;Ce kompleksinin H, gazi depolama egrisi
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3. MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

L;Ce kompleksi iizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
261 cc/g olarak ol¢iilmiistiir. Bu kosullarda kompleks tlizerinde H, gaz1 agirlikga 2.72
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(4). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(III) Kompleksinin H,

Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.28 de verilmistir.
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Sekil 3.28. L;Sm kompleksinin H, gazi depolama egrisi

L;Sm kompleksi tizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
334 cc/g olarak oSlgiilmiistiir. Bu kosullarda kompleks {izerinde H, gazi agirlik¢a 2.85
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(5). 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksinin H,

Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.29 da verilmistir.
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Depolanan H, Hacmi
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Basing (bar)

Sekil 3.29. L;Sn kompleksinin H, gaz1 depolama egrisi
L;Sn kompleksi iizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda

64 cc/g olarak oSl¢iilmiistiir. Bu kosullarda kompleks tizerinde H, gazi agirlik¢a 1.66
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(6). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik  Asitin W(VI)

Kompleksinin H, Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.30 verilmistir.

Depolanan H, Hacmi
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Sekil 3.30. L,W kompleksinin H, gazi depolama egrisi
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L,W kompleksi iizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
115 cc/g olarak olgiilmiistiir. Bu kosullarda kompleks tizerinde H, gaz1 agirlik¢a 1.97
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(7). Dimetil-4,5-Imidazol = Dikarboksilik  Asitin  Mo(III)

Kompleksinin H, Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.31 verilmistir.
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Sekil 3.31. LMo kompleksinin H, gaz1 depolama egrisi

L,Mo kompleksi iizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
75 cc/g olarak Slgiilmiistiir. Bu kosullarda kompleks tizerinde H, gazi agirlik¢a 1.73
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(8). Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik  Asitin Ce(IID)

Kompleksinin H, Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.32 verilmistir.
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Sekil 3.32. L,Ce kompleksinin H, gazi depolama egrisi

L,Ce kompleksi iizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
198 cc/g olarak dl¢iilmiistiir. Bu kosullarda kompleks {izerinde H, gaz1 agirlik¢a 2.35
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(9). Dimetil-4,5-Imidazol = Dikarboksilik  Asitin  Sm(III)

Kompleksinin H, Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.33 verilmistir.

250

200

(cc/g)

=
o
o

50

Depolanan H, Hacmi

0 50 100 150 200
Basing (bar)

Sekil 3.33. L,Sm kompleksinin H, gazi depolama egrisi
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L,Sm kompleksi tizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
215 cc/g olarak ol¢iilmiistiir. Bu kosullarda kompleks tlizerinde H, gaz1 agirlikga 2.44
(%wt) depolanmustir.

3.2.2.2.(10). Dimetil-4,5-Imidazol = Dikarboksilik  Asitin  Sn(IV)

Kompleksinin H, Depolama Calismasi

298 K sicakliginda, 200 bar basincina kadar dlgiilen H, gazinin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 3.34 verilmistir.
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Sekil 3.34. L,Sn kompleksinin H, gaz1 depolama egrisi

L,Sn kompleksi iizerinde depolanan H, gazi hacmi maks. 200 bar basincinda
82 cc/g olarak Ol¢iilmiistiir. Bu kosullarda kompleks tizerinde H, gazi agirlik¢a 1.79
(%wt) depolanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ozlem ERDEM

4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin sonuglart;

e Ligandlarin metal komplekslerinin sentezi ve yapi karakterizasyonlari (4.1.)
e Komplekslerin gaz (N, ve Hj)depolamadaki performanslarinin belirlenmesi

(4.2.) olmak tizere iki ana baglikta asagida sunulmustur.

4.1. Ligandlarin Metal Komplekslerinin Sentezi ve Yap1 Karakterizasyonlar:

Tez kapsaminda sentezlenen metal komplekslerinin karakterizasyonunda;
Elementel analiz, FT-IR, '"H-NMR, LC-MS, ICP-MS ve DTA/TG gibi analitik ve
spektroskopik yontemlerden yararlanilarak komplekslerin yapilar1 aydinlatilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapisal karakterizasyonuna ait degerlendirmeler asagida

maddeler halinde verilmistir.

4.1.1.4,5-Imidazol Dikarboksilik Asit Ligandimin Metal Komplekslerinin

Sentezi ve Karekterizasyonlar

4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligandi ile gecis metallerinden olan Tungsten
(W) ve Molibden (Mo>"), lantanit grubundan Seryum (Ce’") ve Samaryum (Sm™"),
A grubu metaliolarak kalay (Sn*") tuzlar kullamilarak bes tane kompleksin sentezi
gerceklestirilmistir. Metallerin farkli karakterde olmalarindan dolayr her bir
komplekslesme reaksiyonu farkli pH kosullarinda ¢alisilarak gergeklestirilmistir. pH
ayarlamalarinda NaOH’1n farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltisi kullanilmistir. Genel
olarak, ligand c¢ozeltisinin baslangicta pH=2.5 olan ¢ozeltisi komplekslesmenin
olabilmesi icin pH=8-9 arasina yikseltilmesi gerekmistir. Kompleks olusum
reaksiyonunda bu yiiksek pH degerlerinde komplekslerin karboksilik asit u¢ grubuna
sodyumun baglandig1 diisliniilmiis ve ICP-MS analizlerinde sonuglarinda sodyumun

varlig1 gozlemlenmistir.
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Sentezlenen komplekslerin yapilar1 incelendiginde; elementel analiz
verilerinde elde edilen deneysel sonuglar teorik sonuglarla uyum igerisinde
bulunmustur. FT-IR spektrumlarinda komplekslesmenin oldugunu goésteren en
6nemli bulgular; ligandin spektrumundaki 3171 cm™’deki karakteristik N-H pikinin
komplekslerin FT-IR spektrumunda kaybolmasi, onun yerine 3200-3500 cm™ ’deki
O-H yayvan pikinin goriilmesidir. Ayrica, ligandin 1578 ve 1532 cm™’deki C=0
piklerinin, komplekslerin spektrumunda 1564-1546 araliklarina kayma gostermesi
metalin, ligandin amin ve karbonil grubundan baglandigini desteklemektedir.
(Cizelge 4.1). Ligandin metale koordine oldugunun bir baska gostergesi de ICP-
MS’de belirlenen kompleksin igerisindeki metallerin varliginin gézlemlenmesidir.
4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligandinin FT-IR spektrumu Ek 1.1°de verilmistir. Bu
ligand ile sentezlenen tiim komplekslerin birlestirilmis FT-IR spektrumu da Sekil

4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. 4,5-Imidazol dikarboksilik asit komplekslerinin elementel analiz ve FT-

IR datalari
Kompleks Elementel Analiz (%) FT-IR data/cm™
Karbon Hidrojen Azot 0 0 V] 0 1]
(0-H) (C=0) (M-0) (M-N) (M-Cl)
L4 38.47 2.58 17.95 3171 (N-H), 1578-1532 (C=0)
L1Sm 17.29 1.48 8.25
16.94 1.92 7.68 3336 1565 651 526
L.iCe 19.17 0.97 8.94 3200- 1557 648 521
18.59 1.59 8.13 3500
LW 12.91 0.91 6.03 3217 1646 639 514 426
13.58 1.24 6.25
Li1Mo 15.80 1.59 7.37 3200- 1563 631 521 435
16.63 1.37 7.43 3500
L1Sn 15.25 0.97 7.30 3200- 1557 622 510 433
14.95 1.23 6.72 3500
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Sekil 4.1. 4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligandi ile sentezlenen tim metal
komplekslerin FT-IR spektrumlari

Ayrica 'H-NMR spektrumunda kondenzasyonu ve kondenzasyonun
tamamlandigini gésteren bulgu 13 ppm’de amine (H-N) ait singlet pikin civarinda
gbzlenmesi gereken amin protonlarina ait piklerin kaybolmasidir. 'H-NMR
spektrumunda gozlenen diger pikler ise; 12 ppm civarinda singlet olarak gézlenen —
OH pikleri, 8-7 ppm araliginda gozlenen aromatik imidazol halkasindaki protonlara
ait piklerdir. Yapisinda su bulunan komplekslerin DTA/TG spektrumunda ilk kiitle
kayb1 olarak 100-150°C araliginda yapidan uzaklagsmaktadir. LC-MS spektrumunda
da molekiiler iyon pikleri beklendigi gibi Onerilen yapilarin molekiil agirliklarini

gostermektedir (Ek.1-2-3-4).

4.1.2. Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asit Ligandinin Metal

Komplekslerinin Sentezi ve Karekterizasyonlari

Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligand1 ile ge¢is metallerinden olan
Tungsten (W) ve Molibden (Mo, Seryum (Ce™), Samaryum (Sm®) ve kalay
(Sn4+) metallerinin tuzlar1 kullanilarak bes tane metal kompleks sentezi

gergeklestirilmistir.  Ligand ¢ozeltisinin  baslangicta pH=2.0 olan ¢0Ozeltisi
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komplekslesmenin olabilmesi icin NaOH’1n farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltisi ile
pH=5-9 a ayarlanmistir.

Sentezlenen komplekslerin yapilart incelendiginde; elementel analiz
verilerinde elde edilen deneysel sonuglar teorik sonuglarla uyum igerisinde
bulunmustur. FT-IR spektrumlarinda komplekslesmenin oldugunu gosteren en
6nemli bulgular; ligandin spektrumundaki 3172 cm™’deki karakteristik N-H pikinin
komplekslerdeki FT-IR spekturumunda koybolmasi, onun yerine 2900-3300 cm’
"deki O-H yayvan pikinin goriilmesidir. Ayrica, ligandin 1514 cm™’deki C=0O
piklerinin, komplekslerin  spektrumunda kayma gostermesi bu bulguyu
desteklemektedir. Dolayisiyla metalin, ligandin amin ve karbonil grubundan
baglandig1 anlasilmaktadir (Cizelge 4.2). Metalin liganda koordine oldugunun bir
baska gostergesi de ICP-MS’de belirlenen kompleksin igerisindeki metal
ylzdelerinin gdézlemlenmesidir. Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligandinin
FT-IR spektrumu Ek 1.7°de verilmistir. Bu ligand ile sentezlenen tiim komplekslerin

birlestirilmis FT-IR spektrumu da Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asit komplekslerinin elementel
analiz ve FT-IR datalar

Kompleks Elementel Analiz (%) FT-IR data/cm™
Karbon Hidrojen  Azot 0 0 0 0 0
(0-H) (c=0) (M-0)  (M-N) (M-Cl)
L2 45.66 4.38 15.21 3172 (N-H), 1714-1556(C=0)
L2Sm 17.48 1.89 478 3231 1688 660 523 434
17.95 2.21 5.56
L.Ce 17.61 217 573 3335 1704 588 515 461
18.32 1.74 6.17
LW 16.97 1.79 552 3390 1627 575 478 450
17.63 1.62 6.21
LMo 21.78 2.07 726 3364 1627 586 510 456
21.42 1.50 6.81
L2Sn 21.55 1.73 6.86 2980 1621 587 512 486
22.19 1.88 7.55
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Sekil 4.2. Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligand1 ile sentezlenen tiim metal
komplekslerin FT-IR spektrumlari

Ayrica 'H-NMR spektrumunda kondenzasyonun gergeklestigini gdsteren
bulgu 13 ppm’de amine (H-N) ait singlet pikin civarinda gézlenmesi gereken amin
protonlarina ait piklerin kaybolmasidir. Komplekslesme esnasinda 'H-NMR
spektrumunda 7.89 ppm’de goézlenen aromatik imidazol halkasindaki protona ait
piklerde de kaymalar gozlenmistir. 3.8 ppm civarinda gozlenen singlet pikler de
yapidaki -OCH3 grubuna ait olan piklerdir. Yapisinda su bulunan kompleksler,
DTA/TG spektrumunda ilk kiitle kaybi olarak 100-150°C araliginda yapidan
uzaklagsmaktadir. LC-MS spektrumunda da molekiiler iyon pikleri 6nerilen yapilarin

molekiil agirliklarimi gosterir yerlerde ¢ikmislardir (Ek 1-2-3).
4.2. Komplekslerin Gaz Depolama Ozelliklerinin incelenmesi
4.2.1. Komplekslerin Gozenek Boyutunun Belirlenmesi
Gozenekli katilarin tanimlama ve belirlenmesinde adsorpsiyon o&lglimleri
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon verilerinin analizi i¢in kullanilan hemen hemen tiim

hesaplama yontemlerinde gozeneklerin iyi tanimlanmis sekillere sahip olduklar1 ve

egilmedikleri varsayimindan hareket edilmistir. Gozenekli adsorplayicilarin ¢ogu
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diizensiz sekilli, birbirine baglh karmasik bir gozenek yapisina sahiptirler. Mikro-
mezo-makro gdzenek boyut analizi i¢in “azot adsorpsiyon yontemi” kullanilarak elde
edilen tiim komplekslerin gdzenek caplart ve gozenek boyutlar1 Cizelge 4.3’te

verilmigtir.

Cizelge 4.3. Komplekslerin gdzenek caplar1 ve gbzenek hacimleri

Adsorbant Ortalama g6zenek Toplam gézenek Gobzenek
¢api (nm) hacmi (cc/g) hacimleri (cc/lg)

Mikro Mezo
LsSm 2.6 0.610 0.06 0.550
L.Ce 2.8 0.380 0.01 0.370
LW 2.8 0.130 0.01 0.120
L,Mo 2.8 0.087 0.01 0.077
LsSn 2.8 0.073 0.01 0.063
L,Sm 3.0 0.330 0.02 0.310
L,Ce 3.4 0.410 0.00 0.410
L,W 3.8 0.014 0.00 0.014
L,Mo 3.8 0.011 0.00 0.015
L,Sn 3.8 0.160 0.00 0.160

Cizelge 4.3 de goriildiigi gibi komplekslerin ortalama gozenek capir “The
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC’’ uluslararasi
siiflandirmaya goére 2-50 nm arasindadir. Bu deger komplekslerin genel olarak
gozenek boyutunun mezo gozenekli oldugunu gostermektedir. Gozeneklerin
genigliklerine (acikliklarina) gore uluslararast simiflandirilmast  Cizelge 4.4.°de
verilen gozenek hacimleri degerlerine bakildiginda ilk 5 kompleksin mikrogdzenek

tipine yakin oldugu da goriilmektedir (Collins, 1972).

Cizelge 4.4. Gozeneklerin genisliginin IUPAC a gore siniflandirilmasi

Gozenek Tipi Geniglik (Aciklik)
Mikrogdzenek <2nmm
Mezogdzenek A 2-50 nm arasinda
Makrogbzenek > 50 nm
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4.2.2. Azot Gazi (N;) Adsorpsiyonu ve Desorpsiyonu

Komplekslerin azot gazi adsorpsiyon ve desorpsiyonu yiizey alani Ol¢iim
cihazinda 77 K ve 0.6 atm basincinda gergeklestirilmis olup, gaz hacmi-bagil basing

izotermleri elde edilmis, BET teknigi ile 6zgiil yiizey alanlar1 hesaplanmaistir.

4.2.2.1. Brunauer, Emmett and Teller (BET) Teorisi ve Yiizey Alanlarimnin

Belirlenmesi

Adsorplayicuin  6zgiil ylizey alani, katinin ylizeyindeki gazin fiziksel
adsorpsiyonuyla ve katinin ylizeyindeki bir monomolekiiler diizeye karsilik gelen
adsorplama yapan gazin miktarinin hesaplanmasiyla belirlenir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorplama yapilan gaz molekiilleriyle adsorplayici yiizey alani1 arasindaki zayif van
der Waals ¢ekim kuvvetleri sonucunda olusur. BET cihazi ile bu belirleme genellikle
azotun sivilagsma sicakliginda (77 K) gerceklestirilir. Komplekslerin adsorpladiklari
gazin miktar1 ¢ok noktali (11 noktada) Olclimler sonucunda volumetrik olarak
gerceklestirildikten sonra 6zgiil yiizey alanlar1 da asagidaki denklem vasitasiyla

diizenlenerek elde edilmektedir.

Veriler BET adsorpsiyon izoterm denklemine gore diizenlendiginde;

1 c—-1 P 1
= X — + _—
N VmC PO VmC

(4.1)
[Va(% -1

P = Adsorplanan gazin kismi buhar basinc1 (77.4 K’deki, siv1 azot), Pa

Po = Adsorplanan gazin doygunluk basinci, Pa

Va = Standart sicaklik ve basingtaki adsorplanan gazin hacmi (223.15 K ve
1.013*10° Pa), ml

Vm = Numune yiizeyinde goriiniir bir tek tabaka olusturmak i¢in gereken

adsorplanmis gazin standart sicaklik ve basingtaki hacmi, ml
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C = Toz tanecigindeki adsorplanan gazin adsorpsiyonunun entalpisine bagli

olan boyutsuz sabit

Va'nin bir degeri, P/Po’in 3ten kiiciik olmayan her bir degeri igin

Olclilmektedir. Bu durumda Esitlik (1)’e gére BET degerinin:

1

— (4.2)
val? - 1)

P/Py degerine karsilik grafigi ¢izilir. Bu grafik, genellikle 0.05 ile 0.3 relatif basing
araliginda diizgiin bir ¢izgisel egilim gostermelidir. Cizgisel grafigin egimi (C-1)/
Vm*C ye esittir ve grafik tizerinde 1/Vm*C ye esit olan degeri keser. Bu degerler
lineer regresyon analizi ile hesaplanir. Bu degerlerden Vm, 1/(egim+kesisim)’den
hesaplanirken, C (egim/kesisim)’den hesaplanir. Belirlenen Vm’in degerinden 6zgiil
yiizey alani (S, m%g) asagidaki denkleme gore hesaplanilarak cihaz vasitasiyla

izoterm egrileri ve yiizey alanlar1 bulunur.

Vm Na

~ m x 22400 (43)
N = Avogadro sayist (6,022%10% mol™)
a = Bir adsorplanan molekiiliin efektif kesit yiizey alan1, m? (azot i¢in 0,162

nm? ve kripton i¢in 0,195 nm?)
m = tozun kiitlesi, g
22400 = standart sicaklik ve basingta adsorplanan gazinin 1 moliiniin kapladigi

hacim, ml
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BET teorisine gore komplekslerin fiziksel adsorpsiyon ile adsorplanan gazin

hacmi ve gozeneklerin 6zgiil yiizey alanlar Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Komplekslerin adsorpladiklari N, gaz hacimleri ve yiizey alanlari
Kompleks Ortalama Hacim (ccl/g) Yiizey Alani (m°/g)

gap(nm)
L,Sm 2.6 39.6894 90.339
L.Ce 2.8 24.6093 52.266
LW 2.8 8.4955 18.540
LMo 2.8 5.6460 11.927
L,Sn 2.8 4.7276 10.136
L,Sm 3.0 22.3137 41.541
L.Ce 3.4 22.0800 40.228
LW 3.8 12.0639 25.012
LMo 3.8 11.6252 23.969
L,Sn 3.8 10.7219 23.258

Cizelge 4.5’te komplekslerin gozenekleri kiiglildiikce duvar sayisi
artacagindan 6zgiil yilizey alani1 da artmistir. Yani, ylizey alaninin biiytikligii gozenek
hacminin biyikliigiinden ¢ok gozeneklerin biiyiikliigiine yani boyutuna baglhdir.
Komplekslerin adsorplama giicii komplekslerin dogasi yaninda 6zgiil yiizey alani,
Ozgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagl olarak degistigi
goriilmektedir.

Sonug olarak; yiizey alaninda yapinin ortalama gozenek ¢ap1 oldukca etkili
olmaktadir. 4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligand1 (L) ile sentezlenen kompleksler
icinde L;Sm gdzenek ¢ap1 en kiigiik olandir. Gaz adsorpsiyonu gergeklesirken gaz
once en kiicliik gozeneklerde depo olmaktadir. Gaz desorpsiyonu gergeklesirken de
gaz Once en kiigiik gozeneklerde desorbe olmaktadir. Dolayisiyla, gdzenek capi
kiigiik oldugu i¢in gazin temas edecegi duvar sayist artacagindan en biiyiik ylizey
alan1 da L;Sm’da goriilmektedir. Gozenek ¢apinin kii¢iik olmasinin yani sira lantanit
grubu metallerin kompleksleri diger komplekslere gore koordinasyon sayisinin fazla
olmasi, komplekslerin yiizey alanini arttiran bir diger 6nemli etken olmaktadir.
Ayrica, fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ile adsorplanan arasindaki van der Waals
etkilesiminden dolayi temas ylizeyi arttikca etkilesim de artmaktadir. Dolayisiyla
L,Sm’nin 90.339 m?%g gibi oldukca yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gaz
adsorpsiyon 6zelligini de arttirmistir (39.6894 cc/g).
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Tim bu bulgular, dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligand1 (L,) ile
sentezlenen kompleksler icin de gecerli olmaktadir. Ancak, ligandlarin yapilarina
bakildiginda ligandin fonksiyonel gruplarn arttirildig: takdirde yapinin ug gruplarinda
gerceklesebilecek van der Waals etkilesimleri arttifindan metoksi gruplart L, nin
aktif yilizey alanini arttirmis ve gaz depolama yiizdeleri lantanit kompleksleri harig
artmistir. Diger yandan bu gruplarin yarattig1 sterik etki sonucunda lantanit grubu
metallerinin kompleks olusturma reaksiyonunda koordinasyon sayisini arttirict etkisi
ve dolayistyla bag sayisi azalmistir. Bu ylizden L, ile sentezlenen lantanit
kompleksleri L, ile sentezlenen lantanit komplekslerine gore yiizey alani azaldigi
icin daha az gaz depolamuslardir (L,Sm 41.541 m?/g, 22.3137 cc/g). Fakat, diger
metal komplekslerin koordinasyon sayilar1 ayni oldugu i¢in L, ile sentezlenen diger

kompleksler L; ile sentezlenenlere gore daha yiiksek sonug vermistir (Cizelge 4.5).
4.2.3. Hidrojen (H;) Gaz1 Depolama

Sentez iirlinlerinin azot gazi ile gaz adsorpsiyon caligsmalarina pozitif cevap
vermesinden sonra, oda sicaklifinda ve 200 bar basincinda maksimum hidrojen
adsorpsiyon caligmalar da gerceklestirilmistir. 4,5-Imidazol dikarboksilik asitin (L)
farkli karakterdeki metal komplekslerinin depolama calismalarinda lantanit grubu
metallerinin olusturdugu kompleksler digerleri ile karsilastirildiginda oldukca yiiksek

sonuglar gostermistir (L;Sm= 334 cc/g, agirlikca % 2.85). (Sekil 4.5).
clar g stir ( g, agirlike
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Sekil 4.3. 4,5-Imidazol-dikarboksilik asit komplekslerinin H, depolama ¢alismalar:
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Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik asitin (L) farkli karakterdeki metal
komplekslerinin depolama ¢alismalarinda, yine lantanit grubu metallerinin
olusturdugu kompleksler digerleri ile karsilagtirildiginda daha yiiksek sonuglar
gostermistir (L,Sm= 215 cc/g, agirlikga % 2.44).

ol e —— —125m
P il —— L2¢Ce
140 it il L2w
120 /7 L2Mo
/ — L25n

Depolanan H, Hacmi (cc
[
(=]
o
N

0 50 100 150 200
Basing (bar)

Sekil 4.4. Dimetil-4,5-imidazol-dikarboksilik asit komplekslerinin H, depolama
calismalari

Hidrojen depolama ¢alismalar1 da azot depolama gibi fizisorpsiyon esasina
dayanarak gerceklestirilmistir. Fiziksel adsorpsiyon ile adsorplayict kompleksler ile
adsorplanan hidrojen gazi1 arasindaki zayif van der Waals etkilesimi sayesinde
depolama saglanmistir.

Komplekslerin hidrojen depolama potansiyeli komplekslerin ylizey alanlarina
gore yliksek sonuglanmistir. Bunun sebebi, hem gozenekli kompleksin yiizey alani
Olctimleri yapilirken kullanilan azot gazina gore daha kiigiik bir molekiil olan
hidrojenin kiiciik bosluklara daha fazla girmesinden kaynaklandigi diisiiniilebilir.
Hem de azot adsorpsiyonu ile yiizey alani 6l¢iimii 0.6 bar basincinda yapilirken,
hidrojen depolama caligmasinda 200 bara ¢ikilmas:t adsorbe olan hidrojen gazi
miktarini arttirmistir. Bu c¢alismada 200 bar gibi yiiksek bir basinca ¢ikilmasinin
nedeni, sentezlenen gozenekli komplekslerin maksimum hidrojen depolama

miktarin1 gérebilmek i¢indir.
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Komplekslerin hidrojen depolama kapasiteleri karsilagtirildiginda, en bliyiik
ylizey alanma sahip olan L;Sm ve L;Ce beklenildigi gibi yiiksek H, depolama
performanst gdstermistir. Diger metal kompleksler de L, ile olusturulanlar, L, ile
olusturulanlara gore daha yiiksek H, depolamistir. Bunun nedeni, L,’deki metoksi
gruplarinin kompleksin temas yiizeyini arttirmasindan dolayidir. Yalniz L,Sm ve
L,Ce H, depolama caligmasinda da yine beklenildigi gibi yiiksek sonug¢lanmamistir
(Cizelge 4.6). Bunu da hem yapisinin kiiciik gruplardan meydana gelmesi dolayisiyla
temas yiizeyinin, L; lantanit metal komplekslerine gore azalmasina baglanabilir.
Ayrica, hidrojen depolama sonuglari, azot adsorpsiyon sonuglart ile

karsilastirildiginda degerlerin birbirleriyle uyumlu oldugu da goze ¢arpmaktadir.

Cizelge 4.6. Komplekslerin adsorpladiklari (H;) gaz hacimleri ve yiizey alanlari

L, Kompleksleri L, Kompleksleri

Hacim Agirlikca % Hacim Agirlikca % (g)

(cclg) (9) (cclg)
L+Sm 334 2.85 L,Sm 215 244
L.Ce 261 2.72 L.Ce 198 2.35
LW 98 1.88 LW 115 1.97
LMo 72 1.74 LMo 75 1.73
L+Sn 64 1.66 L,Sn 82 1.79

Bu calisma, literatiirlerdeki gaz depolama ile ilgili iyi bilinen diger yapilarla
kiyaslandiginda diger nano kompozit fiber (2-3 m%/g) ve zeolitlerden (32-99 m*/g)
daha yiiksek ylizey alan1 saglamistir (Hasan, 2014 ve Pham, 2014). Ayrica ¢cogu
karbon nanofiber ve nano gozenekli (% 0.7- 1.0 g) yapilara gore de daha yiiksek
hidrojen depolamigtir (Gunay, 2013). Bu sonuglara gore, L;Sm ve L;Ce
komplekslerinin hidrojen depolayicisi olarak sentezlenen diger komplekslerden daha
iyl ve kullanima uygun oldugu ancak mobil uygulamalar ve arabalarda yakit olarak

kullanilabilmesi i¢in hedeflerin biraz altinda oldugu sdylenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda ilk asamada, 4,5-Imidazol dikarboksilik asit ve Dimetil-
4,5-Imidazol-dikarboksilik asit ligandlart ile Seryum (III) kloriir (CeCls),
Samaryum(IIl) kloriir (SmCls), Molibden(Ill) klorir (MoCls), Tungsten(VI)
oksikloriir (WOCl) ve Kalay (IV) kloriir (SnCls)’un tuzlart kullanilarak 6zgiin
nitelikte on farkli metal kompleksin sentezi farkli pH kosullarinda
gergeklestirilmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilart elementel analiz, FT-IR,
'H-NMR, LC-MS, ICP-MS ve DTA/TG gibi spektroskopik ydntemler kullamlarak
aydinlatilmis olup, elde edilen datalar 6nerilen yapilarla yaklasik olarak uyum iginde
bulunmustur.

Calismanin ikinci asamasinda, dncelikle, gdzenekli katilarin ve tozlarin yiizey
alanlarini 6l¢mek i¢in kullanilan metotlarin ¢ogu adsorpsiyon 6l¢limiine bagli oldugu
icin sentezlenen komplekslerin gozenek boyutlar1 tayin edildi. Komplekslerin
cogunlukla mezo gozenekli yapilar oldugunun anlagilmasi iizerine gaz adsorpsiyon
kapasitelerini incelemek amaciyla N, ve H, gazlarinin depolama miktarlar1 Yiizey
Alan1 Olgiim Cihazi1 (BET) ile analiz edilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri 77 K sicakliginda ve 0.6 atm basincinda azot gazi
ile, gaz depolama calismasi da 298 K ve 200 bar basincinda alinmis olup, bu
izotermler ve BET teorisi ile komplekslerin ylizey alani, gozenek hacimleri, agirlikca
% oranlari, gdzenek boyutlar1 ve gdzenek dagilimlart incelenmistir.

BET teorisine gore gergeklestirilen adsorpsiyon tiiri fizisorpsiyondur.
Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan ile adsorplayici yiizeyi arasinda van der Waals
etkilesimi ile saglanmaktadir. Yapidaki temas ylizeyi arttikca van der Waals
etkilesimi artmakta ve dolayisiyla gaz adsorpsiyonu da artmaktadir. Yapidaki temas
ylizeyini arttiran diger bir etken de komplekslerin ortalama gbézenek boyutlaridir.
Gozenek capr kiiciildiikge duvar sayisi arttigindan 6zgiil ylizey alani artmaktadir.
Ayrica, yapida gergeklesen van der Waals etkilesimleri ve gozenek boyutlarinin
yapmin yiizey alanlarmi arttirmasimnin yani sira komplekslerin dogal yapisi da
adsorpsiyonda etkili olan bir bagka faktordiir. Calismada, farkli karakterde metallerin

secilmesinin nedeni; sentezlenen komplekslerin yapis1 geregi adsorpsiyon
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kapasitelerini karsilastirmali olarak incelemektir. Lantanit grubu metalleri diger
metallere gore komplekslerinin gézenek caplart kii¢iik ve ylizey alanlar1 da daha
yiiksek sonuglanmistir. 4,5-Imidazol dikarboksilik asit ligandi (L;) ile sentezlenen
komplekslerin gaz depolama aktiviteleri incelendiginde, ozellikle L;Sm, gozenek
cap1 kiiciik (2.6 nm) oldugu icin adsorbe edilen gazin temas ettigi duvar sayisi
arttigindan 90.339 m?%g gibi oldukca yiiksek yiizey alanmna sahip olmasi gaz
depolama 6zelligini de arttirmistir. Ayni durum, Dimetil-4,5-Imidazol dikarboksilik
asit ligand1 (L) ile sentezlenen kompleksler i¢inde de depolama aktivitesi en yiiksek
olan L,Sm olmustur (Yiizey Alani=41.541 m?/g). Komplekslerin gaz depolama
calismalar1 da adsorpsiyon ¢alismalartyla benzer sonu¢lanmistir. Maksimum hidrojen
gaz1 depolamak i¢in yiiksek basinglara ¢ikildigi i¢in daha fazla gaz kompleksin
ylizeyine adsorplanmig ve lantanit metal kompleksleri olduk¢a yiiksek oranda gaz
depolamislardir (L;Sm=334 cc/g, agirlik¢a % 2.85 g; L;Ce= 261 cc/g agirlikca %
2.72).

Bu c¢alismada, komplekslerin gaz adsorpsiyon 0Ozelligi gostermeleri ve
hidrojen depolama kapasitelerinin  yiikksek olmast bu komplekslerin iyi
adsorplayicilar olarak nitelendirilebileceginin  bir Olgiliti  olmustur. Sonuglar
sentezlenen gézenekli komplekslerin hidrojen depolama performansina sahip yapilar
oldugunu gostermesi sadece hidrojen degil, CO, ve diger gazlar1 da absorplayabilir
ozellikte oldugu da diisiiniilebilir. Hava kirliligi ve sera etkisi gosteren gazlarin
temizlenmesinde MOF yapilar1 kullanilabilir. MOF yapist i¢inde kafes denilen
molkiiller aras1 goézeneklere zararli gaz molekiillerini de hapsetmek miimkiin
olabilmektedir. Ayrica, farkli metal iyonlari, farkli organik baglayicilar farkl
yontemler kullanilarak metal organik iskelet yapilari gelistirilebilir ve bunlarin
hidrojen depolama performanslar1 da daha iyiye ¢ekilebilir. Bu ¢aligma, giiniimiiz
temiz ve tasmabilir hidrojen enerjisi problemlerine ¢6ziim olabilecek en biiyiik
problemlerden olan gilivenli depolama i¢cin MOF’larin  uygun oldugunu

gostermektedir.

78



KAYNAKLAR

AKERBOOM S., FU W. T., LUTZ M., BOUWMAN E., 2012. Crystal structure and
luminescence of complexes of Eu(Ill) and Tb(Il) with furan-2,5-
dicarboxylate, Inorganica Chimica Acta 387, 289-293.

ARIKAN, N. 1991. Sudaki Baz1 Kirleticilerin Aktif Karbonla Giderilmesi. Yiiksek
lisans tezi, Uludag Universitesi, 110 s., Bursa.

BERGER, B. J., SWISHER, J. H., 1980. “Division of Energy Storage Systems”,
U.S. Department of Energy, ACS Symposium Series, Vol. 116.

BERKEM, AR. BAYKUT, S. 1984. Fizikokimya- Adsorpsiyon, Istanbul
Universitesi Kimya Fakiiltesi, Istanbul.

BROOM, D.P., 2007. “Theaccuracy of hydrogensorptionmeasurements on
potentialstoragematerials.” Int. J] HydrogenEnergy, 32(18):4871-88.

BUNZLI J.G., CHARBONNIERE L.J.,, ZIESSEL R.F., 2000. Structural and
photophysical properties of Lnlll complexes with 2,2'-bipyridine-6,6'-
dicarboxylic acid: surprising formation of a H-bonded network of bimetallic
entities. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1917.

CALEFI P.S., RIBEIRO A.O., PIRES A.M., SERRA O.A., 2002. J. Characterization
and spectroscopic studies of Eu< sup> 3+</sup> and Tb< sup> 3+</sup>
complexes with 2, 2'-bipyridine-4, 4’-dicarboxylic acid. Alloy Compd. 344,
285.

CAO R., SHI Q., SUN D.F., HONG M.C., Bl W.H., ZHAO Y.J., 2002. Syntheses
and characterizations of copper(Il) polymeric complexes constructed from
1,2,4,5-benzene -tetracarboxylic acid. Inorg. Chem. 41, 6161.

CHEN J.X., LIU S.X., GAO E.Q., 2004. Syntheses, structures and fluorescence of
three novel 3D coordination polymers [Cd-3(TMA)(2)(H-
PRZ)(H20)(3)(OH)] center dot H20, Cd2Na2(TMA)(2)(H20)(4) and
[Cd2Co(TMA)(2)(H20)(4)]center dot 2H(2)O (TMA = trimesic acid, PRZ =
piperazine). Polyhedron 23, 1877.

79



COLLINS, G.L., JAMESON, G.J. 1972. Experiments on the flotation of fine
particles. The influence of particle size and charge. Colloid and Surface
Chemistry Pure App. Chem., 31, 578.

DIAS A. D. B., VISWANATHAN S., 2004. Luminescent Ln3+ nitrobenzoato
complexes: first examples of sensitization of green and red emission. Chem.
Commun. 1024.

DILLON, A.C.,JONES, K.M., BEKKEDAHL, T.A., KIANG, C.H., BETHUNE,
D.S., HEBEN  M.J, 1997. “Storage  of  hydrogen in
singlewalledcarbonnanotubes.” Nature, 386:377-9.

DUBININ, M.M., GREGG, S.J., SING, K.S.W., STOECKLI, H.F. 1979. In
Characterisation of Porous Solids. Society of Chemical Industry.

DUBININ, M.M., RADUSHKEVICH, L.V. 1947. Equation of the Characteristic
Curve of Activated., Charcoal Proc. Acad. Sci. USSR, 55, 331.

DYBTSEV D.N., CHUN H., YOON S.H., KIM K. 2004. Microporous Manganese
Formate: A Simple Metal-Organic Porous Material with High Framework
Stability and Highly Selective Gas Sorption Properties, J. Am. Chem. Soc.
126, 32.

FESENDEN R.J., FESENDEN J.S., 1992. Organik Kimya, 485-488, 662-667.

FEYZIOGLU A., TURKYILMAZ M., ALTUN O., 2002. Karboksilli asitlerin ve
karboksilatlarin sentezi, 6zellikleri ve uygulama alanlari, T.U. Bilimsel
Arastirma Dergisi, 3,1.

FREUNDLICH, H.Z. 1906. Over the adsorption in solution. J. Phys. Chem., 57; 385-
470.

GREG, S.J., SING, K.S.W. 1982. Adsorption. Surface Area and Porosity. 2 nd ed.
Academic Pres, London.

GUNAY G., YESILEL O. Z., DARCAN C., KESKIN S., BUYUKGUNGOR O.,
2013. Synthesis, crystal structures, molecular simulations for hydrogen gas
adsorption, fluorescent and antimicrobial properties of pyrazine-2,3-

dicarboxylate complexes, Inorganica Chimica Acta 399, 19-35.

80



GURTEN 1. 1., 2008. Cay Atigindan Adsorbent Uretimi ve Uretilen Adsorbentin
Adsorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek lisans tezi, Kimya
Miihendisligi, Ankara.

HASAN M., BANERJEE A. N., LEE M., 2014. Enhanced thermo-optical
performance and high BET surface area of graphene@PVC nanocomposite
fibers prepared by simple facile deposition technique: N2 adsorption study,
Journal of Industrial and Engineering Chemistry xxX, XXX—XXX.

HFCIT, 2004. Hydrogen Production and Delivery. Photolytic, U.S. Department of
Energy.

HILL, R.J., LONG, D.L., HUBBERSTEY, P., SCHROEDER, M. & CHAMPNESS,
N. R. 2005. Lanthanide co-ordination frameworks: Opportunities and
diversity. Journal of Solid State Chemistry 178: 2414-2419.

HINES, A.L., MADDOX, R.N. 1985. Mass Transfer Fundamentals and
Applications. Prentice-Hall, 463, New Jersey.

HUANG F.-P., TIAN J.-L., CHEN G.-J,, LI D.-D., GU W,, LIU X., YAN S.-P,,
LIAO D.-Z.,P., 2010. Cheng, Cryst. Eng. Comm. 12, 1269.

IBRAHIM, H., ILINCA, A., PERRON, J., 2008, “Energy storage systems-
Characteristics and Comparisons”. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 12(5):1221-1250.

JAMES, S.L., 2003. “Metal-organic frameworks”, Chem. Soc. Rev., Cilt 32, 276-
288.

KARAMAN 1., 2010. soma linyitinin fiziksel aktivasyonu ve aktiflenmis iiriine
boyarmadde adsorpsiyonu, Yiiksek lisans tezi, Kimya Miihendisligi, Ankara.

KERVAN S., 2003. Improving Hydrogen Energy Knowledge Around European
Union - KnowledgeH2 2011-1-TR1-LEO05-27996.

KESKIN A., GURU M., ALTIPARMAK D. 2011. Influence of
metallicbasedfueladditives on performanceandexhaustemissions of diesel
engine, Energy Conversion and Management, 52(1), 60-65.

KITAGAWA, S., MATSUDA, R., 2007. “Chemistry of coordination space of porous
coordination polymers”, Coordination Chemistry Reviews, Cilt 251, 2490-

2509.

81



LAN Y.Q., LI S.L., WANG X.L., SHAO K.Z., DU D.Y., ZANG H.Y., SU Z.M,,
2008. Self-assembly of polyoxometalate-based metal organic frameworks
based on octamolybdates and copper-organic units: from Cu(Il), Cu(LII) to
Cu(I) via changing organic amine, Inorg. Chem. 47, 8179.

LANGMUIR, I. 1918. The adsorption of gases on plane surfaces of glass mica and
platinum. Journal of the American Chemical Society, 40, 1361-1403.

LENINGER S., OLENYUK B., STANG, 2000. P. J. Chem. Rev. 100, 853.

LEOFANTI, G., PADOVAN, M., TOZZOLA, G., VENTURELLI, B. 1998. Surface
and pore texture of catalysts. Catalysis Today, 41, 207-219.

LI T-T., CAI S-L., ZENG R-H., ZHENG S-R. 2014. Structures and luminescent
properties of two new main group coordination polymers based on 2-
(hydroxymethyl)-1H-imidazole-4,5-dicarboxylic acid, Inorganic Chemistry
Communications 48,40-43.

LU J.Y., GE Z.H., 2005. Synthesis and structures of two new metal-organic
polymers containing imidazoldicarboxylate ligands for hydrogen bonding

MAIJIL, T.K., KITAGAWA, S., 2007. “Chemistry of porous coordination polymers”,
Pure Appl. Chem., Cilt 79, No 12, 2155-2177.

MATSUDA R., KITAURA R., KITAGAWA S., KUBOTA Y., KOBAYASHI T.C.,
HORIKE S., TAKATA M., 2004. Guest shape-responsive fitting of porous
coordination polymer with shrinkable framework. J. Am. Chem. Soc. 126,
14063.

MONSER, L., ADHOUM, N. 2002. Modified activated carbon for the removal of
copper, zinc, chromium and cynaide from wastewater. Seperation and
Purification Technology 26, 137-146.

MORI W.; SATO T., OHMURA T., KATO C. N., TAKEI T., 2005. Functional
microporous materials of metal carboxylate: Gas-occlusion properties and
catalytic activities, Journal of Solid State Chemistry 178, 2555-2573.

MORI W., TAKAMIZAWA S., NAKAMURA A., UEYAMA N., YAMAGUCHI
K. (Eds.), 2002. Organometallic Conjugation, Kodansha Springer, Tokyo, p.
179.

82



MORRISON R.T., BOYD R.N. 1992. Organic Chemistry, 6th Ed. (ISBN 0-13-
643669-2.
networks, one with a covalent pleated sheet conformation. Inorg. Chim. Acta
358, 828.

OCONNOR C.J., KLEIN C.L., MAJESTE R.J.,, TREFONAS L.M., 1982. Magnetic
properties and molecular structure of complexes of substituted pyrazine
ligands co-ordinated to iron(I) and copper(Il) low dimensional
antiferromagnetic interactions in diaquabis(pyrazinecarboxylato)iron(Il),
Inorg. Chem. 21, 64.

OZTURK Z., KOSE D. A., OZTURK B., ASAN A., 2013. Baz1 Metal Organik
Kafes Yapili Bilesiklerin Hidrojen Depolama Performanslarinin Incelenmesi,
Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University,
Vol 28, No 2, 333-337.

PANG, JLHAMPSEY, J.E., WU, J, LU, Y. 2004. “Hydrogenadsorption in
mesoporouscarbons.” ApplPhysLett, 85(21):4887-9.

PATRICK B.O., STEVENS C.L., STORR A., THOMPSON R.C., 2003. Structural
And Magnetic Properties Of Three Copper(li) Pyridine-2,3-Dicarboxylate
Coordination Polymers Incorporating The Same Chain Motif., Polyhedron
22,3025.

PETOUD S., COHEN S.M., BUNZLI J.-C. G, RAYMOND K.N., 2003. Stable
Lanthanide Luminescence Agents Highly Emissive in Aqueous Solution:
Multidentate 2-Hydroxyisophthalamide Complexes of Sm3+, Eu3+, Tb3+,
Dy3+. J. Am. Chem. Soc. 125, 13324.

PHAM T. D., XIONG R., SANDLER S. I, LOBO R. F., 2014. Experimental and
computational studies on the adsorption of CO2 and N2 on pure silica
zeolites, Microporous and Mesoporous Materials 185, 157-166.

POLANYI, M. 1914. Verb. Deutsch. Phyrik. Ges., 16,1012.

ROSSEINSKY, M.J., 2004. “Recent developments in metal-organic framework
chemistry: design, discovery, permanent porosity and flexibility”,

Microporous and Mesoporous Materials,Cilt 73, 15-30.

83



ROWSELL, J.L.C., YAGHI, o.M, 2004. “Metal- organic frameworks: a
new class of porous materials” Microporous And Mesoporous Materials,
Vol:73, 3-14.

ROWSELL, J.L.C., YAGHI, O.M., 2004. “Metal-organic frameworks: a new class
of porous materials”, Microporous and Mesoporous Materials, Cilt 73, 3-14.

RUDZINSKI, W., EVERTT, D.H. 1992. Adsorption of Gases on Heterogeneous
Surfaces, Academic Pres, London.

SAHA, D., WEI, Z., VALLURI, S., DENG S., 2010. “Equilibrium, kinetics and
enthalpy of hydrogen adsorption in ordered mesoporous carbon synthesized
by soft- template approach.” J Porous Media, 30(1), 102.

SANDERSON, K., 2007. “Space Invaders”, Nature, Cilt 448, 746-748.

SARIKAYA, Y. 1997. Fizikokimya.

SAWYER, C.N., MCCARTY, P.L. 1978. Chemistry for enviromental engineering,
3rd Ed., McGraw Hill Inc., Singapore, p.519.

SCHLAPBACH, L.,ZUTTEL, A., 2001. “Hydrogenstoragematerialsfor mobile
applications.”, Nature, 414:353-8.

TAKAMIZAWA S., MOIL W., FURIHATA M., TAKEDA S., YAMAGUCHI K.,
1998. Synthesis and gas-occlusion properties of dinuclear molybdenum (II)
dicarboxylates (fumarate, terephthalate, trans-trans-muconate, pyridine-2,5
dicarboxylate, and trans- 1,4-cyclohexanedicarboxylate), Inorganica Chimica
Acta 283, 268-274.

WANG C., WANG Z., GU F., GUO G., 2010. Five novel metal-organic framework
constructed by lanthanide metals and 2,20-bipyridine-6,60-dicarboxylate:
Hydrothermal synthesis, crystal structure, and thermal properties, Journal of
Molecular Structure 979, 92—-100.

WANG C.F., GAO E.Q., HE Z., YAN C.H., 2004. A novel mixed-valence complex
containing Co(ID)(2)Co(III)(2) molecular squares with 4,5-
imidazoledicarboxylate bridges. Chem. Commun., 720.

WANG Y., ZHAO X.Q., SHI W., CHENG P., LIAO D.Z., YAN S.P., 2009. Cryst.
Growth Des. 9, 2137.

84



WU J.Y., YEH T.T., WEN Y.S., TWU 1J., 2006. Unusual Robust Luminescent
Porous Frameworks Self-Assembled from Lanthanide Ions and 2,2'-
Bipyridine-4,4'-dicarboxylate, Cryst. Growth Des. 6, 467.

YAGHI, OM,, LI, H., 1995. “Hydrothermal Synthesis of a  Metal-Organic Framework
Containing Large Rectangular Channels” J. Am. Chem. Soc.,117, 10401-
10402.

YANG L., ZENG L., GU W., TIAN J,, LIAO S., ZHANG M., WEI X., XIN L., LIU
X. 2013. Synthesis, characterization and properties of chiral and non-chiral
coordination polymers in a zinc 2-(pyridine-3-yl)-1H-imidazole-4, 5-
dicarboxylic acid system, Inorganic Chemistry Communications, 29, 76-81.

YENER, J. 1997. Atik Sulardaki Fenol ve Klorofenollerin Adsorpsiyon Yontemi ile
Giderilmesi, Yiiksek lisans tezi. Hacettepe Universitesi, 108 s., Ankara.

YILDIZ A., 2007. Baz1 agir metallerle siklohekzan karboksilat ve abietat sentezi ve
Ozelliklerinin incelenmesi, Doktora Tezi.

ZACHER D., SHEKHAH O., WOLL C., FISCHER, R.A., 2009. Thin films of
metal-organic frameworks, Chem. Soc. Rev. 38, 1418.

ZALUSKA, A.,ZALUSKI, L., 2001. Strom-Olsen J.O., “Method of fabrication of
complex alkali metal hydrides.” US Patent 625349B1.

ZHAO Y-H, SU Z-M, FU Y-M, SHAO K-Z, LI P., WANG Y., HAO X.-R., ZHU
D.-X., LIU S-D., 2008. Syntheses and characterizations of four metal
coordination polymers constructed by the pyridine-3,5-dicarboxylate ligand,
Polyhedron 27, 583-592.

ZHENG B., DONG H., BAI J., L1 Y., LI S., SCHEER M., 2008. Temperature
controlled reversible change of the coordination modes of the highly
symmetrical multitopic ligand to construct coordination assemblies:

experimental and theoretical studies, J. Am. Chem. Soc. 130.

85



86



OZGECMIS

03/07/1984 yilinda Adana’da dogdu. ilkokulu Celaleddin Seyhan Ilkdgretim
Okulu’nda, orta 6grenimini Gazi Ilkdgretim Okulu’nda ve lise egitimini Seyhan
Rotary Anadolu Lisesi’nde tamamladi. 2003 yilinda Cukurova Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde basladigi lisans egitimini 2007 yilinda
tamamlayip aym yil Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana
Bilim Dalinda yiiksek lisans 6grenimine bagladi. Yiiksek lisans c¢aligmalari sirasinda
iki y1l siireyle TUBITAK destekli arastirma projesinde arastirmaci olarak gérev aldi.
2007 yilinda Adana’da I. Ulusal Anorganik Kimya Giinleri’ne, 2008 yilinda
Italya’da International Symposium on Homogeneous Catalysis ISHC- XVI
kongresine, 2008 yilinda ispanya’da 11" European Meeting on Supercritical Fluids
kongresine, 2009 yilinda Elazig’da 2. Ulusal Anorganik Kimya Kongresine, 2010
yilinda Malatya’da Organometalik Kimya ve Kataliz Calistayma ve 2010 yilinda
Avusturya’da 12" European Meeting on Supercritical Fluids kongresine poster
bildirileri ile katildi. 2010 yilinda Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dalinda doktora 6grenimine basladi. 2010-2014 yillarinda J. of
Supercritical Fluids, Inorganica Chimica Acta ve J. Inorganic Organometallic
Polymer (SCI indeksli) uluslararasi hakemli dergilerde makaleler yayinladi. 2014
yilinda Antalya’da International Conference on Advanced Technology and Sciences
(ICAT’14) kongresine “Investigation of Gas Storage Properties of Metal Complexes
Including Dicarboxylic Acid Moieties” baghkli bildirisi ile katildi. Son olarak,
“Synthesis of Metal Complexes Including Dicarboxylic Acid Derivatives and
Investigation of Gas Adsorption Properties” konusu ile Microporous and

Mesoporous Materials (SCI indeksli) dergisinde makale yayiladi.

87



EKLER

88



&9



EK 1. FT-IR SPEKTRUMLARI

Ek 1.1.
FT-IR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asit
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Ek 1.3.
FT-IR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(I1I) Kompleksi (LL1Mo)
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Ek 1.4.

FT-IR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(III) Kompleksi (L1Ce)
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Ek 1.5.

FT-IR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(III) Kompleksi (L1Sm)
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Ek 1.6.

4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L1Sn)
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Ek 1.7.
FT-IR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asit
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Ek 1.9.
FT-IR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(I11I) Kompleksi (L2Mo)
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Ek 1.10.
FT-IR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(I1I) Kompleksi (L2Ce)
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Ek 1.11.

FT-IR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(IIT) Kompleksi (L2Sm)
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Ek 1.12.

FT-IR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L.2Sn)
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EK 2. 'H -NMR SPEKTRUMLARI

Ek 2.1.
1H-NMR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L1W)
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Ek 2.2.
"H-NMR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(III) Kompleksi (L.1Mo)
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Ek 2.3.
1H-NMR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(I1I) Kompleksi (LL1Ce)
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Ek 2.4.
1H-NMR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(I1T) Kompleksi (L.1Sm)

R L
2 i p — 5000(
o 9 r
- H q u
— 4000(
— 3000(
— 2000(
— 1000(
” o
L — L
o N o
© =] ©
Y] o N
T ‘ T T T | T T T T | T T T T T T T
15. 10.0 51 0.

ppm (t1°

99



Ek 2.5.
1H-NMR: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L.1Sn)
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Ek 2.6.

1H-NMR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L2W)
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Ek 2.7.
1H-NMR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(IIT) Kompleksi

(L2Mo)
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Ek 2.8.
1H-NMR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(I11I) Kompleksi (L2Ce)
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Ek 2.9.
1H-NMR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(III) Kompleksi (L2Sm)
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Ek 2.10.
1H-NMR: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L.2Sn)
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Ek 3. LC-MS SPEKTRUMLARI

Ek 3.1.
LC-MS: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L1W)
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Ek 3.3.
LC-MS: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(III) Kompleksi (L1Ce)
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Ek 3.4.
LC-MS: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(I1T) Kompleksi (L1Sm)

*MSD1 SPC, time=0.736:1.146 of SNAPSHOT.D  API-ES, Pos, Scan

o
i %_3 .
100 > Max: 17202
| L1Sm
80+
60+
1 -]
2}
40 3
1 o
[t)
<
N
o
=) 4
>~
P o
.gmﬁ‘ S ©
8 B ©
©
mﬁm‘ul‘mu‘\[u\m‘uw‘u“‘ Ml - T S— SN o— ——
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000n

107



Ek 3.5.
LC-MS: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L1Sn)
WSD1 SPC, time=2656:2.69 of EYLDZ\0T081402 D APFES, Pos, Scan, Frag: 90
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Ek 3.6.
LC-MS: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L2W)

*MSD1 SPC, time=1.872:2.898 of EYILDIZ\07081407.0 API-ES, Pos, Scan, Frag: 90
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Ek 3.7.

LC-MS: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(I11I) Kompleksi (L.2Mo)

"MSD1 SPC, time=2.022:2.693 of EYILDIZ\OT081403.D  API-ES, Pes, Scan, Frag: 90
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Ek 3.8.

LC-MS: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(II1T) Kompleksi (L2Ce)
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Ek 3.9.
LC-MS: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(III) Kompleksi (L2Sm)

*MSD1 SPC, time=2.749:2.842 of EYILDIZ\0T081405.0  APLES, Pos, Scan, Frag: S0
g
1004 - Max: B9216
L25m
801 o
i
N
60
40 o
M~
@
) M
I
ol =
#1 el 8@
EF‘ T fopo o
el L
0 |1“ |.| Ilrl] T T
1 I T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 o
Ek 3.10.

LC-MS: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L.2Sn)

*MSD1 SPC, time=1.948:2.563 of EYILDIZ\07081406.0 APLES, Pos, Scan, Frag: 90
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Ek 4. DTA/TG EGRILERI

Ek 4.1.
DTA/TG: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L;W)
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Ek 4.2.

DTA/TG: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(III) Kompleksi (L.1Mo)
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Ek 4.3.
DTA/TG: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(I1T) Kompleksi (L1Ce)
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Ek 4.4.
DTA/TG: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(III) Kompleksi (L.1Sm)
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Ek 4.5.
DTA/TG: 4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L1Sn)
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Ek 4.6.

DTA/TG: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin W(VI) Kompleksi (L2W)

HeatFlow (mvv)
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Ek 4.7.
DTA/TG: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Mo(III) Kompleksi (L.2Mo)
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Ek 4.8.
DTA/TG: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Ce(IIT) Kompleksi (L,Ce)
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Ek 4.9.
DTA/TG: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sm(IIT) Kompleksi (L2Sm)
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Ek 4.10.

DTA/TG: Dimetil-4,5-Imidazol Dikarboksilik Asitin Sn(IV) Kompleksi (L2Sn)
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