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ONSOZ

“Metallendirilmis Metal-Organik Kafes Yapilarin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Vanilin Uretiminde Kullanilmas1” isimli bu ¢alisma Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda “Yiiksek Lisans Tezi” olarak

hazirlanmistir.

Lisans ve yliksek lisans oOgrenimim boyunca sahip oldugu donanim ve
tecriibelerini benimle paylagsmaktan g¢ekinmeyen, beni biiyiik bir sabir, hosgorii ve
Ozveriyle dinleyen, beni hi¢ geri ¢gevirmeyen, yaninda caligmaktan mutluluk duydugum

saygideger hocam Dog. Dr. Selguk DEMIR e tesekkiirii bir borg bilirim..

Kataliz ¢alismalarimda HPLC analizlerimi yiiriiten degerli hocam Dog. Dr.
Emine Akyliz TURUMTAY a, ayrica desteklerini her daim hissettigim yanlarina
gittigimde hi¢ geri cevrilmedigim, kendileriyle bir aile gibi oldugumuz degerli
hocalarim Prof. Dr. Fatih YILMAZ’a, Dog. Dr. H. Tiirker AKCAY’a, Dr. Ogr. Uyesi
Kaan KARAOGLU’na, Dr. Ogr. Uyesi Mustafa EMIRIK e tesekkiirlerimi sunarim.
FTIR analizlerimdeki yardimlarindan dolay1 degerli hocalarim Giinay Kaya KANTAR
ve Gillay AKYUZ’e ve tiim boliim hocalarima tesekkiir ederim. Tez ¢alismamda
analizlerime olan yardimlar1 ve hosgdriilii yaklasimlartyla bana yardimer olan Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari calisanlar1 Dr. Ogr.
Uyeleri; Tuba BAYAZIT, Esra DEMIR, Murat SIRIN, Adem DEMIR ve Soner
TOKCALAR’a tesekkiir ederim. Yiiksek lisans hayatimca yanimda olan arkadastan ote
gordiigiim Nuray BILGIN, Zehra OZCIFCi, Amine DEMIREL, Betiil AYDIN, Ayse
CILINGIR, Sifanur CAKMAKER ve Emsal BAYKAN’a ayrica Sinem USTA, Hanife
TURAN, Merve C. DEMIRCI’ye ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans hayalimi gerceklestirmeme imkan saglayan, her zaman varliklarini
yanimda hissettigim, bana kosulsuz inanan ve giivenen babam Abdullah CAM, annem
Bagda CAM, ablam Yasanur ERGUL, abim Caner CAM ve kardesim Bilal CAM’a
candan sonsuz tesekkiir ederim. Ayrica beni yetistiren biiyliten onlarla ayri bir aile
kurdugum babaannem Maya CAM, amcalarim Zekeriya CAM, Aliriza CAM,
yengelerim Sunay CAM, Hanife CAM ve kardes gibi gordiiglim kuzenlerime tesekkiir
ederim..
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OZET

METALLENDIRILMIiS METAL-ORGANIK KAFES YAPILARIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE VANILIN URETIMINDE KULLANILMASI

Safak CAM

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmani: Doc. Dr. Selcuk DEMIR

Tarimsal atiklar yenilenebilir hammadde kaynaklarindandir ve bu atiklarm katma degeri yiiksek
triinlere doniistiiriillmesi kiiresel 1sinmayla birlikte daha bir 6nem kazanmistir. Bilindigi iizere
Rize ve ¢evre illerin en 6nemli tarimsal {iriinii ¢aydir ve ¢ay liretimi sirasinda her yil yaklasik 30
000 ton fabrika ¢ay atig1 ortaya ¢ikmaktadir. Amaca yonelik sentezlenebilmeleri ve kullanim
alanlarmin ¢esitliligi ile 6ne ¢ikan bir malzeme tiirii olan metal-organik kafes yapilar (MOFs)
bilim diinyasinin hizla gelisen malzemeleri arasindadir. Benzen-1,4'-dikarboksilik asidin
zitkonyum (IV) metal iyonlariyla verdigi tepkime sonucu hazirlanabilen yiiksek kimyasal ve
1s1sal kararliliga sahip UiO-66 (UiO= University of Oslo) tipi metal-organik kafes yapilar bu
malzemeler arasinda iretim ve kullanim kolaylig1 yoniiyle tercih edilmektedir. Tez kapsaminda
UiO-66 tipi yeni metal-organik kafes yapilar hazirlandi ve sentez sonrasi metallendirilerek
demir, bakir, demir+bakir iceren kafes yapilara doniistiiriildii. Sentezlenen kafes yapilar
elementel analiz, ICP, fourier transform Infrared (FTIR) spektroskopisi, termik analiz (TG), X-
Isinlar1 toz kirmimm, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimhi  X-Isim
spektroskopisi (EDS) gibi gesitli yontemler ile karakterize edildi. Yiizey alanlar ve gozeneklilik
Ozellikleri belirlendi. Hazirlanan metal-organik kafes yapilar lignin model bilesik olarak segilen
ferulik asitin ve ¢ay atigindan elde edilen ligninin vaniline doniisiim reaksiyonlarinda katalizor

olarak kullanildi. Sonuglar yiiksek performansli sivi kromotografisi, HPLC ile kontrol edildi.

2019, 94 sayfa
Anahtar Kelimeler: Metal-Organik Kafes Yapi, Ferulik Asit, Kataliz, Cay Atig1, Lignin.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METALLIZED METAL-
ORGANIC FRAMEWORKS AND THEIR USE IN THE PRODUCTION OF VANILLIN

Safak CAM

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selcquk DEMIR

Agricultural wastes are renewable raw material sources and conversion of these wastes to high
value added products has gained more importance with global warming. As it is known, tea is
the most important agricultural product of Rize and the surrounding provinces and
approximately 30 000 tons of factory tea waste is produced each year during tea production.
Metal-organic frameworks (MOFs) which are the rapidly developing materials of the scientific
world because of diversity of their application areas and tailored structures. UiO-66 (UiO =
University of Oslo) type metal-organic frameworks which have high chemical and thermal
stability can be prepared by the reaction of benzene-1,4'-dicarboxylic acid with zirconium (IV)
metal ions are preferred in terms of production and ease of use among these materials. In this
thesis, UiO-66 type new metal-organic frameworks were prepared and transformed into the
iron, copper or iront+copper containing metal-organic frameworks via post-synthetic
metallation. The synthesized metal-organic frameworks were characterized by various methods
such as elemental analysis, ICP, fourier transform Infrared (FTIR) spectroscopy, thermal
analysis (TG), X-ray powder diffraction, scanning electron microscopy (SEM), and energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Further, their surface areas and porosity properties were
determined. The prepared metal-organic frameworks were used as catalysts in vanillin
conversion reactions of ferulic acid which selected as lignin model compound and lignin
obtained from tea waste. Results were checked by high performance liquid chromatography,

HPLC.

2019, 94 pages
Keywords: Metal-Organic Framework, Ferulic acid, Catalysis, Tea Waste, Lignin.
v



ICINDEKILER

ONSOZ oottt s bbbt I
TEZ ETIK BEYANNAMEST ..ottt Il
OZET ettt 1]
ABSTRACT ... v
ICINDEKILER ....cootiiiiiitiiitcieist ettt sttt s \Y
TABLOLAR DIZINI....coiiiiiiieiicisicce ettt X
SEMBOLLER ve KISALTMALAR DIZINI .......ccccoiiiiininiiiiiseceseseieenne XI
1. GENEL BILGILER ....c..coiiiiiiiiiiisccisseesss s 1
1.1. (€51 5 T PP 1
1.2. Gozenekli Malzemeler ve OZelliKIeTi.........ovvvvvveeeeeeieieeeecieeesee e 2
1.2.1. AKET KArDON ... 3
1,22, ZEOIIET ..o 4
1.2.3.  Metal-Organik Kafes Yapilar ..o 5
1.2.3.1. Metal Organik Kafes Yapilarin Sentezi ve Karakterizasyonu..............ccccveuenne. 7
1.2.3.2. Metal Organik Kafes Yapilarin Kullanim Alanlart .........c.ccooviiiieniiiicinnn, 9
1.3. Cay Bitkisi Hakkinda Genel Bilgiler.........ccccooeiiiiiiiiiiiic 12
1.4. Lignin ve OZelKIETi.........cveviveveiiireiicreiie s 13
1.5. Vanilya ve Vanilin..........coooiiiici e 15
1.5.1. Vanilya ile Vanilin Arasindaki Farklar ............ccccooiiini 17
1.5.2. Vanilin UretiMi.....coccovovvieeceeeeeeeeeeeeeeeeee e es e es s s s s s s s s s s s s s s s enenans 17
1.6. LAteratlit OZEti. . .cvevvveceeeereiiieeeceeee ettt 18
2. YAPILAN CALISMALAR ......coiiiiiiiii e 32
2.1. Kullanilan Kimyasallar...........cccooiiiiiioeee e 32
2.2. Kullanilan Cihazlar............ocoioiiiiiiii e 32
2.3. Deneysel TEKNIKIET ........c..ooiiiiie et 34
2.3.1.  FTIR SPeKtroSKOPIST ...ccvviiiieiiiiiieciie ettt 34
2.3.2.  XRD (X-Isint Kirtnim YONtemi) ....c.coververieiiriniiniinieienesie s 35
2.3.3. SEM (Taramali Elektron MikroSKobu)..........cccuevviiiiiiiiiiieiicccie e 35
2.3.4. EDS (Enerji Dagilimli X-Isint Spektroskopisi ).....cccoovevvvriiiiiiiiiiiciininiieennenns 35
2.3.5. BET Yiizey Alan1 ve Gozenek Dagilimlart..........c.ccovvviiiiiiiiiiiciiie, 36
2.3.6.  TermikK ANAliZ........cccooiiiiiiic 37



2.3.7.  Elementel ANGNZ ........cccoiiiiiiiiiiic e 38
2.3.8. HPLC (Yiiksek Performanslt S1vi Kromatografisi).........coccevvviivrienninininennnn, 38
2.3.9. ICP (Endiiktif Eslesmis Plazma Spektrometresi) ........ccccevvververeeieesiesrneseennnan, 39
2.4. Cal1SMANIN AIMNACT ..eeiiiiiiiee e e e s e e e s e e e e nnar e e e e anaeeas 40
2.5. Deneysel CaliSmalar..........c.oiiieiiiiiiiiiiee e 40
2.5.1.  UiO-66 Tipi Kafes Yap1larin Sentezi ..........ccccvrvvrirreiieieieienenieseseseeeeneenes 40
2.5.1.1. UiO-66 Kafes YapiSININ SENLEZI ......cvererruerieriiriiriesiieieniesiesie et siessesseseenee s 40
2.5.1.2. UiO-66-Fe Kafes Yap1SInin SENteZi ......ccovvrveririririsininniesiesiesiesieseseeeenee s 41
2.5.1.3. Ui0O-66-Cu Kafes Yapisinin SeNtezZi ........ccorervereririneeiieiienie e 41
2.5.1.4. UiO-66-FeCu Kafes Yapisinin SeNteZi ........cccvrvreririeiieniinie e 42
2.5.2.  Ui0-66-I Tipi Kafes Yap1larin SENteZi ..........oovvvveverrreerrerereisrieceieressneneeenans 44
2.5.2.1. UiO-66-1 Kafes YapiSIIN SENtEZi .......cevevveereuereieecreierereseeeesesessseseseesesenanns 44
2.5.2.2. UiO-66-I-Fe Kafes YapiSInin SENtezi .....coovvveviverivreererererisieeseveseisssseseesenns 44
2.5.2.3. UiO-66-1-Cu Kafes YapiSmin SENteZi............cersrerrrrerirererersrieerererensnisssesesennns 45
2.5.2.4. UiO-66-1-FeCu Kafes Yapisinin SENteZi........ccrvevrreeererersrienrerererssisneesenenanns 45
2.5.3. Ham Cay Atiginin Bilesenlerine Ayristirtlmast .........ccocviieiiiniiiiciiiiiieenn, 47
2.5.4.  Kataliz CaliSmMalart .......ccoocceeiiiiiiiiiieiiie et 48
2.5.4.1. Ferulik Asidin Vaniline DOnUStUriImesi..........cccoevieiiiiiiiiiieiiiieeciie e 48
2.5.4.2. Ligninin Vaniline DONUSTHITIMEST .....cocvvviiiiiiiiieiecee e 49
3. BULGULAR ..ttt et 51
4. TARTISMA ve SONUCLAR ....cooiiiiiiiiicee s 71
4.1. Sentez ve Karakterizasyon Sonuglart ..........ccccoovviiiiiiiiiiic e 71
4.2. Kataliz SONUGIATT ....eoiiiiiiiiie 75
5. ONERILER ..ottt 86
KAYNAKLAR .ottt bttt e st ane e ste e e nnes 87
OZGECMIS ..ottt 94

Vi



SEKILLER DiZINi

Sekil 1. Gozenekli malzemelerin siiflandirtlmasi............cccoeeeiieeiiiieiiieeieecee e, 3
Sekil 2. Gozenekli malzeme Ornekleri a) kemik, b) aktif karbon..........c.ccccvvveiirnnnennne. 3
Sekil 3. Aktif karbonun gOzenek yapiSi.......cueeccueeiriiieiiieeiiieeieeeee e 4
Sekil 4. MOF-5 Kafes yap1 OINEGi.....cc.ceevieriieriieiieeiieeiiesie ettt see et siee e seee e 6
Sekil 5. Metal-organik kafes yapilarin sentez basamaklart. ..........ccocevvvenieiiniencnnennen. 8
Sekil 6. Metal-organik kafes yapilarin kullanim alanlart. ...........ccccooeevieeniieinieecieee, 9
Sekil 7. Cul birimleri igeren liiminesans 6zellikli kafes yapilar............ccooeeviieiienins 11
Sekil 8. Cay cicegi ve ¢cay yapragt gorselleri.......cccorienieniienieniieiecieeeee e 12
Sekil 9. Lignine glikozit bagiyla baglanan aromatik alkol {initelerinin sematik
GOSTETIIMLL Leeuviieiiieeeiieeeitte e et e e eteeesteeestteeesaaeeeaaeeessaeeensaeesnsaeessseeessseeensseeensseenns 13
Sekil 10. Alternatif [ignin yapilaris. ........cccoecvieiiiieeiiiieeiee et 14
Sekil 11. Vanilya GUDUGU........cooouiiiiiiiicieece et e e 15
Sekil 12. Vanilinin kimyasal Yapis1.........cccoeviiriieniiniieiieeieeteeee e 16
Sekil 13. Vanilin iiretiminde kullanilan bazi bilesenler. ..............ccccoeeviiiiiiieeiieceeens 18
Sekil 14, Y1llara gOre YayIn SAYISI.....cccueeeiieriierieeiiienieeniiesieeieeereeseesssesnseessneeseesseeenne 19

Sekil 15. Bpy fonksiyonel gurubu igeren bazi ligantlar ve onlardan olusan Zr kafes yapilar .. 20
Sekil 16. Cu(II)-BTC kristalinin ii¢ boyutlu yapisi (a);

BTC’nin baglanma sekilleri (D)......cccooueeeiieriiiiiiiiieiieieceeece e 21
Sekil 17. Zif-8'in sentezi (a), Zif-8’in kristal yapis1 (b), U¢ boyutlu gériiniimii (c). ...... 22
Sekil 18. UiO-66, UiO-67 ve UiO-68 kafes yapilar. .........ccccoeecveevieiiienieiiieieeieeeens 22
Sekil 19. Au@Ui0-66 hazirlanma reaksiyonlari...........cccceecuveercieeenciieeniiieeeiieeeiee e 24
Sekil 20. Cu/UiO-66 tipi kafes yapinin hazirlanma reaksiyonu (a, b, ¢) ve CO
oksidasyonundaki kararliligt (d)........ccoeveeeeiiieiiiieiieeie e, 25
Sekil 21. UiO-67(bpy) kafes yapilarin kullanim alanlart ............cccccoeeevieeecieencieenneens 26
Sekil 22. UiO tipi kafes yapilarin hazirlanmasinda kullanilan BDC ve BPDC
tiirevlerinden bazilari..........occoeviviiiiniiiii e 26
Sekil 23. UiO-66 kristal yap1 ve bileSenleri ..........ccceevveviieniieiiienieiiieeieeieee e 28
Sekil 24. UiO-66 kafes yap1 zerine ¢esitli monokarboksilik asitlerin etkisi .................. 29
Sekil 25. Zirkonyum metal kiimenin, [Zrs(O)s(OH)s(H20)4], Ni ile metalleme
DASAMAKIATT. ..ot 30
Sekil 26. NU-1000 kafes yapinin sematik gOSterimi.........cccvveerureeeieveeeiieeeiieesieeesveeenns 31

Sekil 27. NU-1000 kafes yap1 ve metallenme reaksiyonu (M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn)....31
Sekil 28. UiO-66 Kafes yapilarinin sentez reaksiyonlarimin sematik gosterimi............. 43

VII



Sekil 29.
Sekil 30.
Sekil 31.

Sekil 32.

Sekil 34.
Sekil 33.
Sekil 35.
Sekil 36.
Sekil 37.
Sekil 38.
Sekil 39.
Sekil 40.
Sekil 41.
Sekil 42.
Sekil 43.
Sekil 44.
Sekil 45.
Sekil 46.
Sekil 47.
Sekil 48.
Sekil 49.
Sekil 50.
Sekil 51.
Sekil 52.
Sekil 53.
Sekil 54.
Sekil 55.
Sekil 56.
Sekil 57.
Sekil 58.
Sekil 59.
Sekil 60.

Ui0-66-1 Tipi kafes yapilarinin sentez reaksiyonlarinin sematik gosterimi. .. 46

Fabrika cay atiginin bilesenlerine ayristirilmasinin sematik gosterimi............ 48
Ui0-66 kafes yapilarinin PXRD desenleri; UiO-66, UiO-66/Cu, UiO-66/Fe

VE UTO-06/FECU ...ttt e 54
UiO-66-1'kafes yapllarmlp PXRD desenleri; UiO-66,Ui0-66-I- Cu,
Ui0-66-1-Fe ve UiO-606-1-FeCu. .......cccccceriiieiiiieeeeeeeee e 54
UiO-66-Fe kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri. .............. 55
UiO-66 kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri. ................... 55
UiO-66-Cu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri. ............. 56
UiO-66-FeCu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri. ......... 56
Ui0-66-1 kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri................... 57
UiO-66-1-Fe kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri. ........... 57
Ui0-66-1-Cu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri............ 58
UiO-66-1-FeCu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri........ 58
UiO-66 kafes yapisinin SEM gorintileri.........occveevveeeiieeeiiieeieeeie e 59
UiO-66-Fe kafes yapisinin SEM goriintiileri. .........cccoeeveeeeieencieeniieecieeeen. 59
UiO-66-Fe kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goériintiileri. ............... 60
UiO-66-Cu kafes yapisina ait SEM gOrintlleri. .......ocveverevieniieiiieenieeeenen. 60
UiO-66-Cu kafes yapisiin termik analiz sonrast SEM goriintiileri. .............. 60
UiO-66-FeCu kafes yapisina ait SEM gorintileri. .......ccveeeevveeeciieenciieenieeene, 61
UiO-66-FeCu kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri. .......... 61
Ui0-66-1 kafes yapisina ait SEM gOrintiileri. ...........coovovevevruereveererreernnne. 62
Ui0-66-1-Fe kafes yapisinin SEM gorintileri. .............ocoveveveveerereverenenennnnn. 62
UiO-66-1-Fe kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri. ............ 63
Ui0-66-1-Cu kafes yapisina ait SEM goriintiileri. ..........cococeeveveveveverererenennn. 63
Ui0-66-1-Cu kafes yapismin termik analiz sonras1 SEM goriintiileri............. 63
Ui0-66-1-FeCu kafes yapisina ait SEM gériintiileri. .........cccocooevevereeverernnneee, 64
Ui0-66-1-FeCu kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri......... 64
UiO-66-Fe kafes yapisinin EDS gorintileri. ........cccveeeeveeecieeecieecie e, 65
UiO-66-Cu kafes yapisiin ve termik analiz sonras1t EDS goriintiileri. .......... 65
UiO-66-FeCu kafes yapisinin EDS gorintileri. ........oeevveeeevveevceeenciee e, 66
Ui0-66-1-Fe kafes yapisinin EDS gSrintileri. .........cocoeveveveeeeveveeeeeeceeeeennes 66
Ui0-66-1-Cu kafes yapisinin EDS gorintileri............ococoeveveereveveveerneeeenen. 67
Ui0-66-1-FeCu kafes yapisinin EDS gorintiileri...........cooovovevvvevevevererennnnnn. 67

VIII



Sekil 61.

Sekil 62.

Sekil 63.
Sekil 64.
Sekil 65.

Sekil 66.
Sekil 67.
Sekil 68.

Ui0O-66 kafes yapisinin TG egrileri; UiO-66, UiO-66-Cu, UiO-66-Fe ve

UTO-00-FECU.....ueeiiiiiiiiiieiecetee ettt st 68
Ui0-66-1 kafes yapisinin TG egrileri; UiO-66-1, UiO-66-I-Fe, UiO-66-I-

CU Ve UTO-60-1-FECU.....ccuviiiiieiieiieeieeeee ettt 68
H>BDC molekiilii ve UiO-66 kafes yapisina ait IR spektrumlart. .................. 69
Ui0-66 kafes yapilarinin FTIR spektrumlari; UiO-66, UiO-66-Cu................ 69
Ui0-66-1 kafes yapilarmmn FTIR spektrumlari; Ui0-66-1, UiO-66-1-Cu,

Ui0-66-1-Fe ve UiO-66-1-FeCu. .......cccceeoiiriininiiniiiiiiieeeeeeeeee 70
Ham cay atigindan elde edilen ligninlerin FTIR spektrumlari........................ 70
Hazirlanan kafes yapilarin metalleme reaksiyonu............cccccveevvveeeieeenneeennee. 71

Standart fenolik bilesik karigimindan olusan10 ppm ¢6zeltinin 280 nm de
HPLC-DAD Kromatogrami. .........cccceeeuereriuieeniieenieeesieeesieeeeveeesseeesneeessneens 83

IX



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1. Vanilinin fiziksel 0zelliKIeri. .........ccooiiiiiiiiiieee 16
Tablo 2. Hazirlanan kafes yapilarin elementel analiz ve ICP sonuglari. ...................... 53
Tablo 3. Metal tuzlarinin vanilin verimine etkileri. ............ccoevveriiiinieniiienieneciies 77
Tablo 4. En iyi katalizorii belirleme denemelerinin sonuglari ............cccceeeeveeenieeenneen. 78
Tablo 5. Kataliz reaksiyonlarinda kullanilacak katalizor i¢in miktar ve reaksiyon
s1caklik tayini SONUGIATT. .......cccuviieiiieciie e 79
Tablo 6. Kataliz reaksiyonlarinda kullanilacak H>O» miktar tayini sonuglart. ............. 80
Tablo 7. Kataliz reaksiyonlarinda katalizleme siiresi takibi sonuglari.......................... 81
Tablo 8. <0,075 mm tanecik boyutlu ham ¢ay atigindan elde edilen lignin degerleri...82
Tablo 9. HPLC-DAD yonteminin validasyon ve kalibrasyon degerleri. ..................... 83
Tablo 10. Cay atig1 lignininden elde edilen vanilin miktarlart. ............cccooeeveeeiennnnnenn. 84
Tablo 11. Ligninin bazik hidrolizi sonucu elde edilen bilesikler.............c.cccccerinenee. 85



MOF

DMF
H>BDC

IPA

MeCN
EtOH

UiO

Ui0-66
Ui0O-66/Fe
Ui0-66/Cu
Ui0O-66/FeCu
Ui0-66-1
Ui0-66-1/Fe
Ui0-66-1/Cu

Ui0-66-1/FeCu

BET
PXRD
XRD

SEM

EDS

IR

TGA
TG/DTA
HPLC-DAD
ICP

Le¢
Le¢
°C

*

m?/g
mmol/gram

mL

SEMBOLLER ve KISALTMALAR DiZiNi

Metal-Organik Kafes Yap1
N,N-Dimetilformamit

Tereftalik asit

Izo-propil alkol

Asetonitril

Etanol

University of Oslo
Zr604(OH)4(CsH404)s(OH)2(H20),-2H,0
Zr604(OH)3.5(CsH404)s(OH)204.5(FeCl)ss-3H0

Zr604(OH)4(CsH404)s(OH)0.7(H20)02(OH)2.6(Cu)1 3-H0

ZI‘604(OH)4(C3H404) 5(OH)O,é(HQO)o,e(OH)z,g(FCClz)Lz(CUCl)o,z -2H,0

Zr604(OH)4(CsH404)5.4(HCOO0)0.4(OH)o.5(H20)0.5- 2H,0

Z1604(OH)4(CsH404)5 4(HCOO)0.4(OH)0.45(H20)0,45(FeCl2)o,35(OH)o,7-4H.O0

Zr604(OH)4(CsH404)s (HCOO) 4(CH3CO0)O; 6Cus 4-4H,0

Zr604(OH)4(CsH404)5 4(HCOO)0,4(OH)o,35(H20)0.35
(FeCl2)0,15(OH)0,9(CuCl)o3-3H20

Branuer-Emmett-Teller
Toz X-Isin1 Kirmimi
X-Ism1 Kirmimi
Taramal1 Elektron Mikroskopisi
Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
Infrared Spektroskopisi
Termogravimetrik Analiz
Termogravimetri/ Diferansiyel Termik Analiz
Yiiksek Performanslh Sivi Kromatografisi
Endiiktif Eslesmis Plazma Spektrometresi
Cay Atigindan Elde Edilen Lignin
Ekstraksiyon Yapilmis Cay Atigindan Elde Edilen Lignin
Santigrat Derece
Metrekare/gram
Milimol/gram
Mililitre

XI



mm

nm

T

Fe
Cu
Cl
LOD
LOQ

Mikrolitre
Milimetre
Nanometre
Karbon
Hidrojen
Oksijen
Demir

Bakir

Klor

Tespit Limiti
Tayin Limiti

XII



1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Zengin ve gelismis sentez kimyasi, deneysel ve teorik analizler i¢in spesifik
yontemlere sahip, kendilerine 6zgii yiiksek yiizey alanlari, termal kararliliklan ile gaz
ayirma, depolama ve kataliz gibi bir ¢ok kullanim alanina sahip metal-organik kafes
yapilar son yillarin hizla gelisen gozenekli polimer sinifin1 olusturarak literatiirde yer
almigtir. Metal-organik kafes yapilar (Metal-Organic Frameworks, MOFs) bilim
diinyasia 1990’11 yillarda Prof. Yaghi ve arkadaslar tarafindan tanitilmistir. Organik
molekiillerin sadece yapi1 yonlendirici kimyasallar degil ayn1 zamanda kafes yapinin
icerisinde yer alabilen molekiiller olduklarin1 dikkate alan zeolit ve benzeri
malzemelerin senteziyle oldukc¢a ilgili olan bilim insanlart organik ve inorganik
bilesikleri bir araya getirerek hibrit bir malzeme sinifi olusturmuslardir (Walsh ve
Hendon, 2015). Ayarlanabilir yapilari ile gozenekli malzeme siifinin 6nemli bir {iyesi
olan metal-organik kafes yapilarin endiistriyel 6neme sahip en Onemli kullanim
alanlarindan biri de katalizdir. Katalizorlerin tepkimede meydana getirdigi degisimlere
kataliz denir. Katalizérler bircok kimyasal doniisiimiin hizli ger¢eklesmesinde etkili
oldugu i¢in endiistriyel liretimde verim ve maliyeti onemli derecede etkilerler (Sezgin,
2006). MOF’larin gozenekleri katalitik uygulamalar i¢in kullanilabilir. Kafes yapilarin
en biiylik avantajlarindan biri de malzemenin aktif sitelerinin kararli kristal yap1
nedeniyle ¢ok az degismesidir. MOF’larda sekil ve boyut se¢ici katalitik uygulamalar,

aktif metal merkezinin varligina ve yapiin gézenekliligine baghdir.

Tarimsal atiklar degerlendirilerek farkli tirlinlere doniistiiriilebilmekte, degerli
kimyasallar elde edilebilmektedir. Ictigimiz ¢ay sofralarrmiza gelmeden 6nce
fabrikalarda birgok isleme tabi tutulmakta ve bu islemler sonrasinda tonlarca fabrika ¢ay
atig1 ortaya ¢ikmaktadir. Cay atig1 kimyasal bilesiminde seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
icermektedir. Kagit endiistrisinin de bir yan {irlinli olan lignin, aromatik bir bilesik olan
vanilin gibi degerli bir kimyasalin sentetik yolla elde edilebildigi ham madde
kaynaklarindandir. Farkli tarimsal atik ligninlerinden de ¢esitli yontemler ile vanilin
gibi fenolik bilesikler iiretilebilse de ¢ay atiklarinin bu yonde degerlendirilmesi yoniinde

bir ¢aligmaya rastlanmamustir.



Yiiksek lisans tezi olarak hazirlanan bu c¢aligmada benzen-1,4-dikarboksilik asit
(H2.BDC) kullanilarak, yiizey alanlar yaklasik 1400 m?/g olan UiO-66 tipi zirkonyum-
metal organik kafes yapilar sentezlenmistir. Hazirlanan kafes yapilar Fe, Cu ve (Fe+Cu)
tuzlartyla metallendirilerek ilk olarak ferulik asitin vaniline doniisim reaksiyonunu
gerceklestirme yetenekleri incelenmistir. Sonrasinda ise katma degeri diisiikk bir
malzeme olarak degerlendirilen fabrika cay atigmmin katma degeri yiiksek, gida ve
kozmetik sektoriinde oldukc¢a aranan aromatik bir {iriin olan vaniline doniisiim

reaksiyonunda katalizleme yetenekleri incelenmistir.

1.2. Gozenekli Malzemeler ve Ozellikleri

Bir malzemeden konuk molekiillerin uzaklastirilmasi ile malzemede gozenekler
(oyuk, aciklik, kanal, bosluk vb.) meydana gelir. Boyle malzemeler gozenekli
malzemeler olarak nitelendirilir. Uluslararasi Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (The
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) gozenek tiplerini, gbzenek
yaricaplarina gore li¢ siifta toplamistir (Patrick, 1995). Bunlar;

Makro Gozenekler (r>50 nm)
Mezo Gozenekler (2<r<50 nm)

Mikro Gozenekler (r <2 nm) seklindedir.

Gozenekli malzemeler adsorpsiyon, membran, sensdr ve biyomedikal
uygulamalar gibi bir¢ok kullanim alanina sahiptirler. Gézenekli malzemelerin {iretimleri
kullanim alanina ve istenilen gozenek boyutuna gore farkli yontemlerle saglanabilir.
Gozenekli malzemeler nanometreden-milimetreye gozenek boyutlarina gore diizenli
veya diizensiz gozenek yapilarina sahiptirler. Kimyasal bilesimlerine gore gozenekli
malzemeler organik, inorganik ve hibrit olarak siniflandirilabilirler (Sekil 1). Sekil 2°de

gbzenekli malzemelere 6rnekler verilmistir.
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Sekil 1. Gozenekli malzemelerin siniflandirilmasi.

Sekil 2. Gozenekli malzeme drnekleri a) kemik, b) aktif karbon.

1.2.1. Aktif Karbon

Aktif karbonlar yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon
islemlerinden sonra yiizey alanlar1 ve gdzenek hacimlerindeki artis ile yliksek
poroziteye ulasmis, amorf yapili, karbon bakimindan olduk¢a zengin organik sinif
gbzenekli malzemelerdendir (Bansal ve Goyal, 2005). Aktif karbonun bilesiminde %87-
97 oranlarinda karbon ve diger yiizdelik kisminda ise oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt
bulunmaktadir. Ayrica aktif karbon kullanilan ham madde ile iiretim asamasinda
etkilestirilen kimyasal reaktiflerin icerigine gore farkli elementleri de yapisinda
barindirabilir (Yigit, 2017). Aktif karbon endiistride olduk¢a yaygin kullanilan
adsorbentlerden biridir. Turba, linyit, odun, mangal komiiri gibi maddelerin yani sira
yagli tohumlarin (misir, zeytin, pamuk, kanola vb.) fabrikasyonundan elde edilen
kiispeler, cesitli meyve cekirdekleri (liziim, kiraz, visne, hurma, kayisi vb.), misir
kocgani, bitki saplari, g¢esitli kuruyemis (findik, fistik, ceviz, badem vb.), cay calis1 ve
fabrika cay atig1 gibi birgok tarimsal kokenli ham maddelerden de farkli islemler

sonucunda insan sagligina zarar vermeden aktif karbonlar elde edilebilir (Ionnidou ve
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Zabaniotou, 2007). Aktif karbonlar karmagik sebeke seklindeki gozenekleriyle oldukca
genis yiizey alanina sahiptirler. I¢ yiizeyi ¢ogunlukla Branauer-Emmett-Teller (BET)
metoduyla 77 K’de olgiilerek m?/g olarak ifade edilir. Yiizey alani belirlenirken
genellikle N» gazi kullanilir. Bir diger yontem ise yaklasik (10-25) °C’de karbondioksit
adsorpsiyonuna dayanir. Karbondioksit aktif karbonun tiim yiizeyine ulasabildiginden
daha yiiksek yiizeylerin belirlenmesine olanak saglamaktadir (Giirdal ve Yalg¢in, 1992).
Aktif karbonlarin toplam i¢ yiizey alanlar1 genellikle 300-1500 m?/g arasindadir (Geng,
2005). Aktif karbonlarin spesifik yiizey alanlar1 ve adsorplama kapasitesi oldukga
onemlidir. Kirlilik olusturan faktorler aktif karbonun yiizeyine tutundugundan bu
kirliliklerin giderilmesi yiizey alanlarmin biiylikliiglini dogrudan etkilemektedirler.
Aktif karbonlarda toplam yiizey alam1 ne kadar biiyiikse adsorpsiyon merkezlerinin
sayist da bir o kadar fazladir. Sekil 3’te aktif karbonun yapis1 sematik olarak

gosterilmektedir.

d— Gaz ve kimyasallar
@

Sekil 3. Aktif karbonun gozenek yapisi (Karaman, 2010).

Aktif karbonlar; atik su aritimi, adsorpsiyon prosesleri, ¢ozeltilerin ve gazlarin
saflagtirilmasi, istenmeyen tat, koku ve renk giderimi, solunum cihazlar1 ve gaz
maskeleri, ugucu ¢oziiciilerin geri kazanilmasi, katalizor ve katalizér destek maddesi,
niikleer biyolojik kimyasal (NCB) koruyucu elbise ve filtreler gibi bircok alanda

spesifik 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
1.2.2. Zeolitler
Zeolit ‘kaynayan tag’ demektir. Isitildiginda bilinyesinde barindirdigr suyun

patlama ile etrafina sagilmasindan dolay1 bu ismi almistir. Inorganik gézenekli malzeme
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smifin1  olusturan zeolitler iskelet yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen
gozeneklerinde ise katyon ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve
aliminyum atomlar1 ortak oksijen atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral konumda
baglanmiglardir (Giilen vd., 2012). Mineral tiiri olarak 1750’lerden bu yana bilinen
zeolitlerin kristal yapilar1 X-1inlar1 kirinimi, niikleer manyetik rezonans, elektron spin
rezonans gibi ¢esitli yontemlerin gelismesi ile 1930’larda aydinlatilmistir. Yapisindaki
Si/Al oranlari, icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki farkliliklara ragmen (M",
M*2)0.A1,03.9Si0,-nH>0 formiilii ile gosterilebilirler. M*; cogunlukla alkali bir katyon
olup Na* veya K*, bazen de Li" *dir. M*? ise toprak alkali bir katyon olup Mg, Ca*?,
Fe'? nadiren de Ba™, Sr'? olabilir (DPT, 1996).

Yiiksek ylizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesine sahip organik sinif gdzenekli
malzemelerden olan aktif karbonlarin gézenek yapisi degiskenlik gostermesine ragmen
zeolitler belirli bir gézenek yapisina sahiptirler. Kullanimi son yillarda hizla artan
zeolitler endiistrinin 6nemli ham madde kaynaklarindandir. Zeolitler, tarim ve
hayvancilik, madencilik, insaat, kagit sanayisi ve temizlik gibi bir¢ok alanda kullanilir.
Iyon degisimi ve adsorpsiyon yapabilmelerinin yani sira katalizr olarak da

kullanilabilmektedirler.

Aktif karbon gibi organik, zeolit gibi inorganik gdzenekli malzemelerin
kendilerine 6zgii 6zellikleri ile kullanim alanlarinin gesitliligindeki potansiyel avantajlar
her iki gozenek sinifin1 da igeren hibrit malzeme smifinin sentezlenmesine zemin
olusturmustur. Bu malzeme sinifina metal-organik kafes yapir denmistir (Jiang vd.,

2013).

1.2.3. Metal-Organik Kafes Yapilar

Metal-organik kafesler, metal iyonlarinin (M") poli-fonksiyonel organik molekiillere
(ligant, L) baglanmasiyla meydana gelen kristal yapida, gozenekli, ii¢ boyutlu
koordinasyon bilesikleridir (Loera-Serna vd., 2012).MOF’lar organik ve inorganik
gozenekli malzemelerin bazi ozelliklerini birlestiren yliksek yilizey alanina sahip,
ayarlanabilir gozenek boyutu, yapisal ¢esitlilik gibi bir takim 6zelliklere sahip bilesikler
olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar (Phan vd., 2012). Burada kullanilan metal iyonlarinin
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koordinasyon sayist ve organik molekiillerin de simetrisi 6nemli parametrelerdir. Metal
oksitlerin uzun, sert, organik gruplarla birbirine baglandigi mikro goézenekli metal-
organik kafes yapilar igerdikleri organik bilesenlerden dolay1 polimerler ile uyumsuzluk
yasamamakta ve boylece zeolitlere iistiinliik saglamaktadirlar. Yiiksek saflik ve kalitede
sentezlenebilen metal-organik kafes yapilarin diger gézenekli malzemelere gore avantaji
kafes yapinin sentezinde kullanilan ligantlarin ve metal iyonlarinin belirli kosullarda
secilip birlestirilmesinden ileri gelmektedir. Yiiksek i¢ yiizey alanlari, biiyiik gozenek
hacimleri ve ayarlanabilir gozenek boyutlar1 kafes yapilarin kullanim alanlarim

cesitlendirmistir (Demirci, 2018).

Metal-organik kafes yapilarin yapisal ¢esitliligi elektro aktif madde olarak, gaz
depolama ve kataliz gibi ¢esitli kullanim alanlar1 ile son zamanlarda bilim diinyasini
arastirmaya tesvik etmistir. Konu ile ilgili bircok c¢aligma literatiirde yer almistir.
Yiiksek gozenek yapisi ile metal-organik kafes yapilar organik ve inorganik bilesiklerin,
katt hal kimyas1 ve fizigi, manyetizma, ferroelektriklik ve elektrokromizim dahil
elektronik yap1 degisikliklerinde yararlanilan hibrit bir malzeme siifi olmustur. Yiiksek
performans ve uygulama alaninin ¢esitliligi ile bilinen HKUST-1, NU-11, PCN-14 ve
NOTT-115 olarak adlandirilan kafes yapilar organik ve inorganik kafes yapilara
ornektir (Walsh ve Hendon, 2015). Metal-organik kafes yapilarin bir ¢ogunun 1
graminin yiizey alani bir futbol sahasinin alanindan daha biiyiiktiir (Furukawa vd.,

2013).

Sekil 4. MOF-5 Kafes yap1 6rnegi (Rowsell ve Yaghi, 2004).

Metal-organik kafes yapilarin 6nemli 6zelliklerini 6zetleyecek olursak;

v Kararhdirlar,

v" Diizenlidirler,



v" Yiiksek ylizey alanlarina sahiptirler,
v" Kiristal haldedirler.

Bu ozellikler bilesigin yapisini kesin olarak agiklayabilmemize, atomlarin birbirleri
ile iligkilerini, nasil baglandiklarin1 net gormemize olanak saglamaktadirlar (Demir,

2014).

1.2.3.1. Metal Organik Kafes Yapilarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Metal iyonlar1 ile organik baglayicilarin koordinasyonu sonrasi olusan gézenekli
metal-organik kafes yapilar genellikle belirli bir pH, sicaklik ve basing¢ altinda metal
tuzlarimin ve ligantlarin bir ¢oziicli icerisinde etkilestirilmesi ile sentezlenir. Bu
yontemin yan sira daha kisa siirede kararli ve gozenekli MOF’lar hazirlayabilmek i¢in
yeni yontemler gelistirilmistir. Metal-organik kafes yapilarin sentez yontemleri,
solvotermal, mikrodalga, ses dalgalari, elektrokimyasal, mekanik, iyonik sivi, mikro
akiskan ve kuru jel olarak sekiz baslik altinda toplanabilir (Dey vd., 2013). Metal-
organik kafes yapilar yaygin olarak solvotermal ve hidrotermal yontemler ile
sentezlenmektedir. Burada kafes yapi hazirlanirken baslangic maddeleri ve ¢oziicii
kapali bir kap igerisinde, belirlenen sicaklik ve siirede 1sitilir. Bu yontemde ¢oziicii
olarak su kullanilirsa hidrotermal, alkol veya baska bir organik ¢oziicii kullanilirsa

solvotermal yontem olarak adlandirilir.

MOF karakterizasyonu i¢in yiiksek kalitede tek kristal elde etmektir. Iri kristaller
elde etmek icin reaksiyonun yavas ilerlemesi gerekir. Sentezle birlikte kristal olusmasi
gerekir ¢linkii sentezden sonra olusan kristal tekrar ¢éziinmez. Sentezde DEF, DMF gibi
coOziiciiler kullanilir. Bu coziiciiler sicaklik arttikca yavasca bozunur ve sonucunda
formik asit ve dimetilamin olusur. Dimetilamin baz kaynagidir ve karboksilik asidin
protonlarin1  koparir ve olusan negatif yiikli karboksilat iyonlar1 metallerle
koordinasyon bilesigi olusturur. Reaksiyonun yavas ilerlemesiyle kristal olusur. Eger
reaksiyon hizli olursa mikro kristaller olusur. Ayrica reaksiyon ortamina dogrudan baz

eklenirse reaksiyon yine hizli ilerler ve tek kristal olusamayabilir (Demir, 2014).

Mikrodalga ve ultrasonik sentez yontemiyle kafes yapi hazirlanmasi diger

yontemlere gore daha yenidir. Bu yontemlerde mikrodalga ve ultrasonik dalgalar enerji
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kaynagi olarak kullanilir. Mikrodalga yontemde reaksiyonlar diger yontemlere nazaran
daha kisa siirede gergeklesebilir (Stock ve Biswas, 2012). Mikrodalga yontem Jae Yong
Choi ve arkadaglar tarafindan 2006 yilinda MOF-5 sentezlemek i¢in kullanilmistir. Bu
yontemde hazirlanan sentez ¢6zeltisi mikrodalga firin igine yerlestirilmis ve istenen

sicakliga cikilmistir. Kisa bir siire kristal olusumu gozlenmis ve kristaller toplanmustir.

Elektrokimyasal yontemde nitrat, perklorat veya kloriir gibi iletken tuzlar
kullanilir. 2012 yilinda Van Assche ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada HKUST-1
kafes yapisini bu yontem ile sentezlemis, elektrot olarak bakir elek kullanmistir. Sentez

cozeltisine daldirilan bakir elek tizerinde HKUST-1 toplanmaktadir.

Mekanokimyasal yontem ile de MOF’lar sentezlenir. Bunun i¢in baslangi¢
maddeleri mekanik olarak dgiitiilerek (mikro boyutta) toz haline getirilir ve bu tozlarin
karigimlart hazirlanarak reaksiyonlar gergeklestirilir. Sekil 5°de metal-organik kafes

yapilarin sentez basamaklar1 sematik olarak gosterilmistir.

Sl
ik
Metal iyonu/kiimesi * —J' l/ Aktlvasyon A
B — *&X

l/ ’ |/ ‘
Coziicii > __.!./I !I ‘ /|

——
Koprii baglayici Coziicii igeren Metal-organik
(Ligant) metal-organik kafes yapi
kafes yap1

Sekil 5. Metal-organik kafes yapilarin sentez basamaklari.

Hazirlanan metal-organik kafes yapilarin karakterizasyonlar1 i¢in kafes yapinin
kararliliginin belirlenmesinde ve termik davraniglarinin arastirilmasinda sicakligin bir
fonksiyonu olan termogravimetrik analiz (TGA), C, H ve N igeriklerini belirleyici
elementel analiz, X-1511 kirinim deseni ile molekiiller arasi karsilastirma yapilabilen ve

fazlarin safligin1 belirlemede yardimci olan tek kristal XRD ve toz kristal PXRD
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analizleri, kafes yapilarin yiizey morfolojilerinin incelenmesinde yararlanilan taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-Isin1 mikroskopisi (EDS), organik
gruplarin temel titresim frekanslarinin belirlemesi ile molekiilde meydana gelen veya
gelmeyen baglanmalar1 ve baglanma seklinin belirlenmesinde yardimeci olan FTIR
analizleri, kat1 ve s1v1 ¢ok sayida orneklerde bulunan elementlerin niteliksel, niceliksel
ya da yar1 niceliksel dl¢lilmesine olanak saglayan ICP analizleri ve yiizey alanlarinin,
gbdzenek hacim ve boyutlarinin ¢ogunlukla Ny gazi bazi 6zel durumlarda argon gazi

kullanilarak belirlenmesi gibi yontemlerden yararlanilabilir.

1.2.3.2. Metal Organik Kafes Yapilarin Kullamim Alanlar:

Bilim diinyasinin hizla gelisen ve goézenekli malzeme siifinin Onemli bir
boliimiinii olusturan metal-organik kafes yapilar, kendilerine 6zgii yiiksek ylizey
alanlar, termal kararliliklar1 ile gaz ayirma, depolama ve kataliz gibi alanlarda organik
ve inorganik adsorbanlar ile karsilastirilabilir bir performans sergilerler. Sekil 6’da

metal-organik kafes yapilarin kullanim alanlar1 6zetlenmistir.

Metal-Organik Kafes Yapilar

—* Liminesans malzemelerde sensor olarak
— Nanoparcaciklann depolanmast

—* Temiz enerji uygulamalan

— Bivomedikal uygulamalar

- » Katalitik uygulamalar

—* Avirma ve saflastrmalar

- (Gaz depolama gibi cesith alanlarda kullanitmalctadsr.

Sekil 6. Metal-organik kafes yapilarin kullanim alanlari.

Alisilagelmis ayirma islemlerine nispeten yiiksek secicilik, enerji tasarrufu ve

ortalama maliyet/performans orani gibi avantajlari ile metal-organik kafesler gaz ayirma
9



islemlerinde rahatlikla kullanilabilmektedirler. Literatiire baktigimizda CO> ve CHgs
gazlarinin yliksek oranda tutundugu ve CO2/CH4 ve CH4/NH; gaz karisimlar icin kafes
yapilarin yliksek adsorpsiyon segicilik o6zelligi gosterdigi raporlanmistir (Yang vd.,
2012). Metal-organik kafes yapilar kullanilarak elek 6zelligine sahip membranlarin
hazirlanmasina dair bir¢ok calisma yapilmaktadir. Gozenek boyutu, kararlilik ve
adsorpsiyon kapasitesi MOF katkili membranlarin hazirlanmasinda ayirt edici
ozelliklerdendir (Huang vd., 2014). lyi bir membran gegirgenlik ve segicilik
Ozellikleriyle degerlendirilir. Secicilik ne kadar iyi olursa elde etmek istedigimiz iiriin

de bir o kadar saf olur.

Miihendislige uygun fonksiyonel gruplar ile metal-organik kafes yapilar diisiik
yogunluk, yiiksek yiizey alanlar1 ile CO,, H>» ve CHs gibi gazlarin depolanmasinda
kullanilabilmektedirler. Hidrojen depolanmasinda zeolitler, karbon nanotiipler, metal
hidriirler ve metal-organik kafes yapilar tercih edilmektedir. Bu malzemeleri kendi aralarinda
degerlendirdigimizde ise metal-hidriirler yiiksek sicaklikta depolama saglarken, karbon
nanotiipler yiiksek maliyetli oldugundan her kullamm i¢in uygun degildir. Boylece daha
verimli ve siirekli kullanilabilir bir depolama malzemesi olarak metal-organik kafes yapilar

goze carpmaktadir (Xiao ve Yuan, 2009).

MOF’lar tipta, biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Hastaliklarin
teshis yontemlerinde yapilan ilerlemelere karsin tedavilerinde bu kadar mesafe
almamamistir. MOF’lar; ila¢g alim siirelerinin uzaltilmasinda, dozajin azaltilmasinda,
ila¢g yan etkilerinin azaltilmasinda, belirli dagilim alanlarinin secilmesinde (tlimorler),
famako kinetigin optimize edilmesinde kullanilabilir. Madrid’deki Complutense
Universitesinde agr kesici ve iltihap giderici Ibuprofen adli ilacin metal-organik kafes
yapiya adsorbe edilerek ilacin birka¢ gilin igerisinde yavas yavas taginmasina

(salinimina) dair bir ¢aligma gergeklestirmistir (Bilgin, 2017).

Cesitli sentez yontemleri ile hazirladigimiz, elde ettigimiz iirlinlere %100 saf
diyemeyiz. Bir reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan optimum sartlarin
saglanmamasi, hassas olmayan tartimlardan kaynaklanan hatalar vb. istenilen iiriin
yaninda bazi safsizliklarin olusmasina yol acar ve bu safsizliklar {iriiniin kirlenmesine
neden olur. Maddelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden faydalanarak safsizlik
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iceren bilesenler ayirma ve saflastirma islemlerine tabi tutulur. Metal-organik kafes
yapilar ayirma ve saflastirma alanlarinda da kullanilmaktadir. Mohammadnejadl ve
arkadaslar1 2018 yilinda herbisitlerin tarimda yaygin olarak kullanilmasinin topragin, yiizey
ve yer alti sularinin dogasini degistirdigini ve bu herbisit kalntilarinin insan ve hayvan
saghgmma zararli etkileri oldugunu gorerek aragtirma igerisine girmislerdir. Bitkiler,
hayvanlar, ¢evresel faktorler, icme suyu, gida ve sulardaki kirlilikleri gidermek icin HKUST-
1 (Bakar (IT) benzen-1, 3, 5-trikarboksilat), metal-organik kafes yapisini kullanmiglardir.

Metal-organik kafes yapilar liiminesans ozelliklerinden dolayr da liiminesans sensor
olarak kullanilabilir. Liiminesans diger bir ifade ile 151ldama olarak da bilinir ve maddelerin,
sicakligr yiikseltilmeksizin elektromanyetik 1s1nim salinimudir. Isildama akkor cisimlerin 151k
salmasi olgusundan tamamen farklidir. Ornegin neon lambalarinda, fliioresans lambalarda,
televizyon, radar ve radyoskop ekranlarinda, saat ekranlarinda, ates bocegi ve kandil bocegi
gibi bazi canlilardaki liiminal ve liisiferin tiirlinden organik maddelerde, yildirim ve kutup
15181 gibi bazi dogal olaylarda gozlenir. Lantanit metal iyonlari, koordinasyon cesitligi
saglamast ve parlama Ozellikleri nedeniyle MOF sentezinde c¢ogunlukla
kullanilmaktadir. Kullanilan metal 6zelligi liminesans 6zellik gdsteriyorsa hazirlanan

kafes yap1 da liiminesans 6zellik gosterebilir.

Liminesans soniimleme

Sekil 7. Cul birimleri igeren liminesans 6zellikli kafes yapilar.
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1.3. Cay Bitkisi Hakkinda Genel Bilgiler

Tirkiye’de ¢ay bitkisinin yetistirilmesine ait ilk ciddi girisim 1888 yilinda
yapilmistir. Cay fidanlarinin Ticaret Nazir1 Esbaki Ismail Pasa aracilifiyla Cin’den
getirildigi kaynaklarda yer almaktadir. Tiirkiye’de ¢ayin yetistirilip islenmesine Zihni
Derin onciiliik etmis, dogu karadeniz bolgesine yerlesmesini ise Ali Riza Erten

saglamistir.

Cay bitkisi Camellia sinensis olarak adlandirilmaktadir. Cay bitkisi dogada
biliylimeye birakildigi zaman bir agag¢ goriiniimiinii alir. Govdesi koyu esmer renktedir.
Govde ve dallar iizerinde ¢ok sayida belirsiz tomurcuk gozleri bulunur. Cay bitkisi uzun
Omiirlii bir bitki olup, dogada birka¢ asir yasadigi belirlenmistir. Cay bitkisinde

ekonomik verim yasi genellikle 50 yil olarak bulunmustur.

Ictigimiz ¢ay, ¢ay bitkisinin yesil kdrpe yapraklari islenerek yapilir. Genel kural
olarak c¢ay iiretimi i¢in siirgiin ucundan koparilmis iki yaprak ve bir tomurcugun
kullanilmast onerilir ve istenir. Cay bitkisinde yaprak genel olarak genis elips
seklindedir. Yash yapraklar periyodik olarak dokiiliir. Bu dokiilme kiiltiir diplerinde

govde uzadikea, alttan yukar1 dogru olusur.

Sekil 8. Cay cicegi ve ¢ay yapragi gorselleri.

Tirkiye, cay bitkisi iireticiliginde lider iilkelerden biridir. CAYKUR tarafindan
hazirlanan Cay Sektorii Raporu’na gore Tiirkiye, c¢ay tarim alanlarinin genisligi
bakimindan, diinyada iiretici iilkeler arasinda 7. sirada, kuru c¢ay {iretimi yoniinden 5.
sirada, yillik kisi basina tiiketim bakimindan ise 1. sirada yer almaktadir (URL-4).
CAYKUR ve 0zel sektor yillik yaklasik 1,100.000 ton yas ¢ay almakta ve bundan
200,000 ton kuru cay iiretmektedir. Kuru ¢ay iiretimi sirasinda ise 30,000 ton/y1l fabrika
cay atig1 elde kalmaktadir (Yagmur vd., 2008).
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1.4. Lignin ve Ozellikleri

Seliiloz; biitlin bitki, ot ve agaglarin temel yapi tasidir. Seliilozun en onemli
gorevi bitkilere saglamlik, diklik ve destek saglamaktir. Dogada en ¢ok bulunan
biyolojik materyallerin baginda gelen seliiloz bir biyopolimerdir. Dogada saf halde
bulunmaz. Odunun agirlik¢a %40’ 11, ketenin %60-85’ini, pamuk liflerinin %85-90’1n1

seliiloz olusturur.

Lignin, odunun nitrik asit ve alkali ¢ozeltileriyle reaksiyonu sonucu 1838 yilinda
Anselme Payne tarafindan kesfedilmistir. Bu deneylerle Payne, selilloz denilen
¢Ozlinmeyen bir franksiyonla, ¢oziinebilen bir franksiyon elde etmistir. Bu ¢oziinebilen
kistim daha sonra Schulze tarafindan lignin olarak adlandirilmistir. Lignin, bitkide kok
ve gdvdenin odunsu yapisini olusturan bilesen olarak bilinir. Lignin selillozdan sonra
yeryiiziinde bitkiler iizerinde en fazla bulunan dogal amorf polimerdir. Lignin kompleks
yapili bir glukozitdir. Ug aromatik bilesigin (glukan, galaktan, ksilan) araban gibi
karbonhidratlara glikozit baglariyla baglanmasiyla olugsmustur. Bu ii¢ aromatik bilesik,
hidroksifenil iinitesi iceren propenol (p-kumaril alkol), guasil iinitesi igceren propenol
(koniferil alkol) ve siringil iinitesi igeren propenol (sinapil alkol)diir. Igne yaprakli agag
odunlar1 lignininden esas itibari ile “guasil” kalintis1 tagiyan pargalanma tirtinleri elde
edilmesine karsin, yaprakli aga¢ odunu lignininden yukaridaki iirlinlerin yani sira ayni
seri i¢cinde “siringil” kalintis1 tasiyan iirlinler de elde edilmektedir (Biiylikdere Kangal,
2011). Kompleks bir polimerik yapida olan lignin i¢in net bir yap1 belirlenememekle
birlikte, alternatif yapilar sunulmaktadir (Sekil 12).

B R=H R,=H Hidroksifenil iinitesi
(p-kumaril alkol)
HO X oH R, =H R,=O0OCH; Guasil iinitesi

(koniferil alkol)

R, = OCH, R, =OCH, Siringil iinitesi
(sinapil alkol)
Sekil 9. Lignine glikozit bagiyla baglanan aromatik alkol {initelerinin sematik gosterimi.

R2

13



| E‘o
o [ >
22 o e
| ; Guaiacyl ¥
5 o:©\o monomers \00“6
o oK)TOH P guaiacyl unit O‘O
@ \

Path 1 [ref 1, 27]

O~—CD
O

1 4
1 :

b Phenyl -

enylcoumaran
\°°” S °/ %o R
26 henyl on N e/ea's@ oF
phenylcoumaran p-hydroxybenzene unit Q it
. Vi
&% Jior O O 2
& l p-Hydroxybenzene o

o2 monomers HO, OH
» HH q&\e’% o O & O 24
GO =0 o
HO’
5 18

OH O OH - / 20
21 /‘/U\‘ ,©)‘\ OH

Ueae Feah celss V<l
v JIJTO 5 o a4 e

oH oH o
Syringyl o O\ O O O o<
l———
monomers

2 & S

(o)

15 16 13

Sekil 10. Alternatif lignin yapilari.

Odunsu bitkilerden lignini alirken, her bitkinin tiiriine ve 06zelliklerine ve
dolayisiyla igerdigi ligninin tiirlerine goére farkli ayirma ve saflagtirma ydntemleri
uygulanir. Bu nedenle lignin eldesinde kullanilan bitki kaynagi, ligninin bitkiden
ayrilmasinda ve aritiminda kullanilan yontemler, ligninin farkli yapiya ve ozelliklere
sahip olmasina neden olur. Ele gegen lignin {irlinlerinin farkli kimyasal bilesimi
(molekiil agirligi, yapisindaki fonksiyonel gruplar, karbonhidrat icerigi, inorganik
maddeler) nedeniyle her lignin iirliniine 6zel bir ad verilmistir ve bu adlar malzemeleri
tanimlarken kullanilir. Lignin triinleri analitik ve endiistriyel lignin basliklar1 altinda iki
simnifa ayrilarak incelenmistir. Analitik ligninler bitkilerden laboratuvar ortaminda
ayrilarak elde edilmektedirler. Analitik ligninler de kendi aralarinda; esmer lignin,
selillozik enzim lignin, dioksan asidoliz lignin, 6gitiilmiis odun lignini ve periodat
lignin olmak iizere alt1 alt boliime ayrilmaktadir. Endiistriyel ligninler ise hammadde
olarak odunsu malzemenin kullanildig1 kagit, lif ve lignoseliilozik etanol endiistrisi
tarafindan iretilen ligninlerdir. Endiistriyel ligninler; hidroliz lignin, kraft lignin,

orgonosolv lignin ve buhar patlamasi lignin gibi alt boliimlerden olusmaktadir.
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1.5. Vanilya ve Vanilin

Vanilya, salepgiller familyasindan bir¢ok tropikal iilkelerde yetistirilen, tirmanici
govdeli bir bitki tlriidiir. Yapraklar1 sapsiz, yassi ve etlidir. Meyveleri 15-20 cm
uzunlukta, iki uca dogru incelmis, parlak siyahims1 renkli bir kapstildiir. Kokusu 6zel ve

tad1 acidir. Asil olarak bir bag bitkisidir.

Vanilya ekolojik olarak Giiney Amerika'nin kuzeydogusunda Meksika nin
Atlantik okyanusuna bakan bdlgelerde yetistirilmektedir. Onceleri tapmaklarda
Meksikalilar tarafindan koku vermek veya kotii ruhlart uzak tutmak i¢in, sonralari ise
iceceklere tat vermek amaci ile kullanilmistir. Dogal ortaminda vanilya bitkisi
Karayipler’den ekvatorun pasifik kiyilarina kadar kendisine yerlesim alani bulmustur.
Diinya tizerinde yaklasik 150 vanilya tiirii vardir. Ancak, Bourbon, Tahiti ve Hint
vanilyasi ticari olarak yetistirilmektedir. Avrupa'da vanilyanin taninmasi ise Amerika
kitasmin kesfinden sonra 1520 yilinda kakao bitkisi ile beraber ispanyollar tarafindan
getirilmesi ile baslamistir. Ancak tiim g¢abalara ragmen ¢ok uzun bir siire Meksika
disinda yetistirilememistir. Vanilyanin polenizasyonunun 1837 yilinda, o yoreye 6zgiin
bir ar1 cinsi tarafindan gerceklestirildigi anlasilmis ve bundan dort yil sonra Bourbon

adalarinda yasayan Edmond Albuis tarafindan elle polenize etme yontemi bulunmustur.

Sekil 11. Vanilya ¢ubugu.

Vanilya; pasta, cikolata, dondurma, sekerleme, kahve, kakao, kola ve likor gibi
pek ¢ok firiine tat katmak i¢in kullanilir. Vanilya, mide ve sinir sistemi {izerinde uyarici
etkilere sahiptir. Koku verici olarak gida ve parfiim sanayinde kullanilmaktadir.
Ulkemizde ise vanilyanin belki de en fazla kullamldigi alan dondurma ve siitlii

tatlilardir. Ayrica kozmetik sektorii de vanilyanin yogun kullanildigr alanlardan biridir
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(URL-2). Diger taraftan, evlerde kullanilan vanilya genellikle dogal kaynaktan elde
edilmis vanilya degildir. Evlerde ve gida endiistrisinde, tat ve aroma verici olarak

kullanilan vanilya ¢ogunlukla sentetik yolla tiretilmektedir.

Vanilin ise selilloz ile birlikte bitkinin odunsu yapisint ve dayanikliligini
saglayan, kagit endiistrisinin de yan iriinii olan ligninden kimyasal yolla elde edilen,

sentetik bir gida katkisidir.
O

e

OCHs

OH
Sekil 12. Vanilinin kimyasal yapis1

Vanilya tiirlerinin karakteristik maddesi aromatik karakterli p-vanilin maddesidir.
Vanilinin diger dogal bir tiirevi olan o-vanilin, 3-metoksisalisilaldehit, 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-m-anisilaldehit gibi isimlerle de bilinir. 0-Vanilin bazi
bitki ekstrelerinde ve bitkilerin ugucu yaglarinda bulunan dogal bir bilesiktir
(Cavusoglu, 2014). o-Vanilinin sudaki ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiiktiir. Bunun yaninda
etil alkol, asetonitril, metanol gibi organik ¢oziiciilerde 1yi ¢coziinen agik sar1 renkli bir
maddedir. Erime noktas1 ise 40—42 °C olup gozlere, solunum sistemine ve cilt {izerine
zararl etkileri oldugundan solunmamali ve cilde temas ettirilmemelidir. o-Vanilinin,
cok fazla cilde temas ettirilmesi durumunda tahris edici etkiye neden oldugu

bildirilmektedir. Tablo 1°de vanilinin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 1. Vanilinin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil formiilii C3HsOs
Kimyasal yapisi (CH30)CsH3(OH)CHO
Fiziksel durumu Beyaz ya da agik sar1
Erime Noktas1 81-83 °C

Kaynama noktasi

285 °C, 760 mmHg

Molar kiitlesi 152,15 g/mol

Kokusu Floral, hos

Asitlik (pKa) 7,781

Bazlik (pKb) 6,216

Su ¢oziiniirligi 1 g/100 ml

Yogunluk 1,056 g/LL

Buhar basinci 2,2 x10° mmHg

1.5.1. Vanilya ile Vanilin Arasindaki Farklar

v" Vanilin; CsHsO3 molekiiler formiillii organik bir bilesik, fenollii bir aldehittir.

v Islevsel gruplar aldehit, eter ve fenolii kapsamaktadir.

v Vanilin, vanilya tohumunun 6ziinii olusturan ana bilesendir. Orkide, kavrulmus
kahve ve Kizil Cin Cami’nda bulunmaktadir. Zaman zaman yapay vanilin dogal
vanilinin yerine gidalarda, iceceklerde ve ilaglarda tatlandirici olarak da
kullanilmaktadir.  Etil  vanilinle birlikte vanilin gida endiistrisinde
kullanilmaktadir. Metoksi grup (-O-CH3) yerine etoksi grup (-O-CH>CH3)
icermesi yOniiyle vanilinden farklilagmaktadir.

v" Vanilin aslinda bir anlamda taklit vanilyadir.

v" Vanilin kimyasal yolla elde edilen sentetik bir gida katkisidir.

v' Vanilya son derece pahali, vanilin ise olduk¢a ekonomiktir (URL-3).

1.5.2. Vanilin Uretimi

olup,

Vanilin, vanilya orkidelerinin tohum zarflarindan hazirlanan bir aroma esansi

vanilya tanelerinin ezilmesiyle veya alkol-su karisimi ile ekstrakte edilen
17



karisgimlardan safsizliklarin uzaklastirilmasiyla elde edilmektedir. Vanilinin ilk ticari
sentezi, buglin kolaylikla elde edilebilen dogal 6jenoldan baglamistir. Ayrica vanilin
gayakol ya da kagit endiistrisinde yan {iriin olarak kullanilan ligninden de elde edilir.
Bunlarin disinda vanilin; 4-hidroksibenzaldehit, 3-bromo-4-hidroksibenzaldehit, ferulik

asit, trozin ve vanilik asit gibi bir¢ok bilesenden sentetik olarak elde edilebilir (Sekil
13).

CHO CHO CHO
(OCH;Z
Br
OH OH
3-Bromo-4- 4-Hidroksibenzaldehit Gayakol
Hidroksibenzaldehit
0 5 OH
>~
CH
HO
C"CHS OCH,
OH
Ferulik asit Trozin Vanilik asit

Sekil 13. Vanilin tiretiminde kullanilan baz1 bilesenler.

1.6. Literatiir Ozeti

Metal-organik kafes yapilar (MOF) gozenekli kristal malzemelerin genel adidir.
Gozenekli koordinasyon polimerleri (PCP) olarak da adlandirilmaktadirlar. Metal yap1
taglarinin organik koprii baglayicilarla birlestirildigi iic boyutlu, yiiksek yiizey alanli,
gozenekli ve kristal malzemelerdir (Furukawa vd., 2013).

Cu(4,4"-bipiridin)i,5s*NO3(H20)1 25 formiiliine sahip ilk kafes yapinin Omar Yaghi
ve arkadaglar1 tarafindan rapor edilmesinden sonra (Yaghi ve Li, 1995) kafes yapilar

bilim diinyasinin yogun ilgisini iizerine ¢eken giincel arastirma konularindan biri
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olmustur. Yayimlanan makale sayis1 hizla artarak 2018 yilinda 8000’lere ulagmistir

(Sekil 14).

9000
8000
7000
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5000
4000
3000
2000
1000

0 oo ==

1995 2000 2005 2010 2015 2020

Yayin sayisi

Yaymn yili

Sekil 14. Yillara gore yayin sayist (“metal-organic framework*” anahtar kelimesi ile
yapilan Web of Science tarama sonucu, Mart 2019).

MOF’larla yapilan caligmalar giin gegtikge artmakta ve c¢esitlenmektedir.
Literatiirde binlerce MOF kristali mevcuttur (Hu vd., 2010). Metal-organik kafes yapilar
¢ok farkli kullamm alanlarina sahiptirler. ilk calismalar gaz depolama (hidrojen,
karbondioksit vb.) yogunlasmisken sonralari ¢ok farkli uygulamalar rapor edilmistir
(Furukawa vd., 2013; Tu vd., 2018). Giines pili uygulamalar1 (Nevruzoglu vd., 2016),
katalitik uygulamalar (Demir vd., 2017; He vd., 2014; Tu vd., 2018), ayirma ve
saflastirma islemleri (Biswas vd., 2013; Tokalioglu vd., 2017; Bozbiyik vd., 2014),
liiminesans algilama (Demir vd., 2016; Xiaoxiong vd., 2019), biyomedikal uygulamalar

(Keskin ve Kizilel, 2011; Zhao vd., 2019) bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Metal-organik kafes yapilarin artan bir ilgiyle ¢alisilmasinin ana nedeni onlarin
kristal miihendisligine uygun bir mantikla ¢calismaya imkan saglamasidir. Metal-organik
kafes yapilarin yiizey alanlar bir futbol sahasindan daha biiyiik olabilmektedir. Ornegin
yiizey alam1 7140 m?/g olan bir kafes yap1 2012 yilinda Farha ve ark. tarafindan rapor
edilmistir (Farha vd., 2012). Sekil 15’te zirkonyum kafes yapilarin hazirlandig

ligantlardan bazilar1 ve elde edilen kafes yapilar gosterilmistir.

19



H H
H,BPY H,DCPPY H,BPDC

Zr0,(OH),(CO0),,

mPT-MOF
Sekil 15. Bpy fonksiyonel gurubu i¢eren bazi ligantlar ve onlardan olusan Zr kafes
yapilar (Tu vd., 2018).

Uzerinde ¢okga arastirma yapilan 6nemli kafes yapilardan bazilart MOF-5, UiO-
66, HKUST-1 ve ZiF-8 olarak adlandirilan kafes yapilardir. MOF-5 kafes yap1 ¢inko
metali ve 1,4-benzen dikarboksilik asit (tereftalik asit) kullanilarak hazirlanmigstir
(Eddaoudi vd., 2000). BET yiizey alan1 sentez sartlarma bagl olarak 1500-3000 m%/g

arasinda degisebilmektedir.

HKUST-1 metal-organik kafes yapisi ilk kez 1999 yilinda Chui ve arkadaglari
tarafindan Cu(I) iyonlar1 ve 1,3,5-benzen trikarboksilik asit (BTC) kullanilarak elde
edilmigtir (Chui vd., 1999; Vishnyakov vd., 2003) (Sekil 16). Kiibik bir kafes yap1 olan
HKUST-1 yiiksek performans ve uygulama alaninin gesitliligi ile bilinen MOF’lardan
biridir. Yiiksek yiizey alamina sahip, (200-7000) m?, genis gdzenek hacmi, (~0,70 cm?/g™),

iyl bir termal kararlilik (350 °C’ ye kadar) gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle termal
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desorpsiyon esasli  caligmalarda da Cu-BTC kafes yapist kullanilmaktadir
(Mohammadnejadl vd., 2018).

Sekil 16. Cu(I1)-BTC kristalinin ii¢ boyutlu yapisi (a); BTC’ nin baglanma sekilleri (b)
(Vishnyakov vd., 2003).

Lin ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada bakir bazli HKUST-1 metal
organik kafes yapmin hidrojen depolama kapasitesini aragtirmiglardir. HKUST-1 metal-

organik kafes yapisinin spesifik yiizey alan1 1055 m%g olarak belirlenmistir.

Metal-organik kafes yapilarin hazirlanmasinda en ¢ok tercih edilen gruplar karboksilat
ve piridil bazli bilesiklerdir. Huang ve arkadaslari, imidazolat ligantinin 2-pozisyonunda bir
metil veya etil siibstiitiientinin eklenmesinin kimyasal ve termal kararliliga sahip zeolit tipi
MOF’larm olusumuna yol actigini kesfetmislerdir. ZIF (Zeolitik imidazolat Kafesler) olarak
bilinen bu malzemelerde iki degerli metal iyonlar1 (Zn, Co), bes iiyeli imidazol halkalarinin
azot atomlarma koordine olmasiyla ii¢ boyutlu koordinasyon bilesigi yani kafes yap1 olusur.
2-metilimidazol kullanmilarak genel formiili [(Zn(mim)>-2H>O)»] olan MOF elde
edilmistir. Bu yap1 diizenli zeolitik bir yapiya sahiptir ve Park ve arkadaslarinin bir
calismasinda ZIF-8 olarak adlandirilmistir. ZIF-8, hidrojenin metandan veya daha
biliylik molekiillerden geri kazaniminda, etan-propan, etilen-propilen ve etilenin
ayristirilmasinda imit verici bir performans sergilemistir (Butova vd., 2017). Butova ve
arkadaglar1 2017 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada hidrotermal sentez yontemiyle ZIF-8,
Metal-organik kafes yapisi icin BET metoduna gore yiizey alanini 1340 m?/g olarak
belirlemislerdir. Bu ZIF-8 yiiksek I> tutma kapasitesine sahiptir.
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Sekil 17. Zif-8’in sentezi (a), Zif-8’in kristal yapis1 (b), U¢ boyutlu gériiniimii (c)
(Katneis vd., 2015).

UiO tipi kafes yapilar (UiO: University of Oslo) yliksek kimyasal ve termik
kararliliklarindan dolay1 aktif olarak calisilan kafes yapt grubudur (Zou ve Liu; 2019).
Cavka ve arkadaslar1 tarafindan literatiire kazandirilmistir (Cavka vd., 2008).
Zrs04(OH)4 metal kiimeleri ve bunlar1 birbirine baglayan dikarboksilat anyonlarindan
olugurlar. Zirkonyum metal iyonlar1 ve benzen-1,4-dikarboksilik asit (BDC)
kullanilarak hazirlanan kafes yap1 UiO-66 olarak adlandirilirken, benzen halka sayis1 bir
arttirilarak (bifenil-4,4'-dikarboksilik asit, BPDC) hazirlanan kafes yap1 UiO-67, benzen
halka sayisi1 iki arttirilarak (p-terfenil-4,4"'- dikarboksilik asit) hazirlanan kafes yapi
Ui0O-68 olarak tanimlanmistir (Cavka vd., 2008) (Sekil 18).

COOH
+ 2Cl,
COOH

BDC

COOH

+ Z1Cly ——
O 120 °C

COOH
BPDC

COOH

DMF
+ 21Cly ——>
120 °C

2. "
TPDC O

Sekil 18. UiO-66, UiO-67 ve UiO-68 kafes yapilar.
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Pratik ve endiistriyel kullanim agisindan termik ve kimyasal kararlilik g¢ok
onemlidir. Zirkonyum oksijenle kararli bilesikler olusturabildiginden, zirkonyum kafes
yapilar, 6zellikle UiO-66, lizerine olan calismalar bliyiik ilgi ¢ekmektedir. Mevcut
durumda UiO-66 {i¢ farkli sekilde fonksiyonel hale getirilmektedir. Bunlardan ilki kafes
yapinin gdzeneklerinin kullanilmasidir. ikincisi ise organik baglayicinin benzen iizerine
bir R grubu eklenmesiyle aktiflestirilmesidir. Bir digeri ise son birkag¢ yildir iizerinde

calisilmaya baslanan ZrsO4(OH)4 metal kiimelerinin fonksiyonel hale getirilmesidir.

a) Kafes yapinin gozeneklerinin kullanilmasi: Gozenekler gaz depolama ve
ayirma/saflastirma islemleri i¢in dogrudan kullanilabilmektedir. Bunun yaninda
gozeneklere metal nanopartikiiller depolanarak farkli reaksiyonlar1 katalizleyebilecek
katalizorler hazirlanabilmektedir. Bu baglamda UiO-66 ve UiO-67 temelinde ¢ok farkli
katalizorler hazirlanmis ve katalitik reaksiyonlarda basariyla kullamlmistir. Ornegin
Leus ve arkadaslar1 katalizor olarak kullanmak iizere go6zeneklerinde altin
nanopartikiiller igeren Au@UiO-66 kafes yapiyr hazirlayarak karakterize etmislerdir.
Bu islem i¢in UiO-66 kafes yapi, altin nanopartik onciilii olarak HAuCls ¢ozeltisi ile
karigtirllmis  ve sonrasinda NaBHs, trietilamin ve hidrojen gibi reaktiflerle
indirgenmistir. Altin nanopartikiiller UiO-66 igerisinde birbirine yakin boyutlu olarak
homojen bir sekilde dagilmistir. Elde edilen Au@UiO-66 kafes yapi1 benzil alkol ve
benzil aminin oksidasyonunda kullanilmistir. Katalizér bu reaksiyonlar i¢in yiiksek
verim ve secicilige sahiptir (Leus vd., 2015) (Sekil 4). Wu ve arkadaslar1 yine
Au@UiO-66 kafes yapiyr hazirlamig ve karbonmonoksitin  oksidasyonunda
kullanmislardir. Kafes yap1 gézeneklerindeki HAuClq, oleilamin ile indirgenmistir. Elde
edilen altin nanopartikiiller 1-3 nm capa sahip olup UiO-66 gizeneklerinde homojen
olarak dagilmistir. Buna bagl olarak da s6z konusu tepkime ig¢in yiiksek aktiviteye

sahiptirler (Wu vd.,2013) (Sekil 19).
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Sekil 19. Au@Ui0-66 hazirlanma reaksiyonlari.

Atomik olarak dagitilmis aktif metal merkezler iceren tek-atom katalizorler,
homojen ve heterojen katalizorler arasinda yer almakta olup benzersiz geometrik ve
elektronik ozelliklere sahiptirler. Bu oOzellikleri ile tek-atom katalizorler bilim
diinyasinda ilgi gormektedir. Yaghi ve arkadaslar1 UiO-66 kafes yapinin, zirkonyum
oksit metal kiimelerindeki —-OH/OH: gruplarina Cu atomlarmin koordinasyonu ile tek-
atom bir katalizor olan Cu/UiO-66’y1 hazirlamislardir. Bu katalizor ile iki 6nemli
reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlardan biri CO’nun yiikseltgenmesi bir
digeri ise hidrojen bakimindan zengin gaz karisimlarindan CO’nun se¢ici oksidasyon ile
giderilmesidir. Sentezlenen katalizor, gercek¢i reaksiyon sartlari altinda kararli olup
yiiksek aktiviteye sahiptir. Katalizor aktivesinin atomik olarak dagilmis pozitif yiikli Cu
tiirleriyle iliskili oldugu deneysel olarak dogrulanmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi
hesaplamalar1 ve deneysel sonuglar Cu atomlarinin Zr oksit kiimelerindeki kusurlu

bolgelerde bulunan —OH/OH> gruplarindan baglandigini gostermistir (Yaghi vd., 2019).

Gozeneklerine Pt nanopartikiillerin depolandigi Pt@UiO-66 kafes yap1 goriiniir
151k altinda fotokatalitik olarak hidrojen iiretebilmektedir (He vd., 2014). Xiao ve
arkadaslar1 ise gozeneklerinde ve ylizeyinde Pt nanopartikiilleri i¢eren iki farklt UiO-
66-NH; metal-organik kafes yap1 sentezlemistir. Gézeneklerinde platin nanopartikiiller

bulunduran kafes yapinin fotokatalitik etkinligi daha fazladir (Xiao vd., 2016).
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Sekil 20. Cu/Ui0O-66 tipi kafes yapinin hazirlanma reaksiyonu(a, b, ¢) ve CO
oksidasyonundaki kararliligi (d) (Yaghi vd., 2019).

UiO-67 sentezinde kullanilan bifenil-4,4'-dikarboksilik asit (bpH»), 2,2 -bipiridin-
5,5-dikarboksilik asit (bpyH») ile degistirildiginde, kristal yapida serbest 2,2'-bipiridin
koordinasyon noktalar1 (serbest Lewis bazik uglar) iceren UiO-67(bpy) kafes yap1 elde
edilebilmektedir (Li vd., 2014). Bu yeni kafes yapinin énemi daha sonra gercgeklestirilen
caligmalarla ortaya cikmistir (Tu vd., 2018) (Sekil 21). Serbest 2,2'-bipiridin
koordinasyon noktalar1 igeren UiO-67(bpy) veya bpHz ve bpyH: karisimi kullanilarak
hazirlanan karisik ligantli UiO-67 kafes yapilar (UiO-67(bp/bpy) organik doniisiimler,
metal nanopartikiillerin hazirlanmasi, biyolojik 6neme sahip tiirlerin depolanmasi gibi
farkli amaglarla kullanilmistir (Wang., 2011; Usta, 2016; Demir vd., 2017; Li vd., 2016;
Bilgin, 2017) (Sekil 21). Ornegin Lin ve arkadaslarmin [Ru(tpy)(dcbpy)OH2]*"
kompleksi ile katkiladiklart UiO-67 kafes yapi, suyun elektrokimyasal oksidasyonunu
gergeklestiren bir katalizore doniismiistiir. (Lin vd., 2017).
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Sekil 21. UiO-67(bpy) kafes yapilarin kullanim alanlar1 (Tu vd., 2018).

b) Kafes yapinin icerdigi benzen halkasinin tiirevlendirilmesi:

UiO-66 ve 67 sentezinde kullanilan BDC ve BPDC yerine bu dikarboksilik
asitlerin tlirevleri kullanilarak (Sekil 22) hazirlanan UiO kafes yapilar benzer kristal
yapilara sahip olmakla birlikte farkli kimyasal 6zellikler sergilemektedir (Bai vd., 2017;
Biswas ve Van Der Voort, 2013; Zou ve Liu, 2019; Zhang vd., 2016; Cirujano vd.,
2015).

0. 0} EO) (0] O O 0. O O O 0. 0 0. O 0. (0]
Br Cl NH, CH, OH CO,H CF;
HO CO,H FsC
O O O (03] O (o} O o (6] O o] O O O O (e
BDC BDC-Br BDC-CI BDC-NH, BDC-CH; BDC-(OH), BDC-(CO.H). BDC-(CF3),

Sekil 22. UiO tipi kafes yapilarin hazirlanmasinda kullanilan BDC ve BPDC
tiirevlerinden bazilari.
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¢) Kafes yapimn icerdigi Zr6 metal kiimesinin tiirevlendirilmesi:

Zr6 metal kiimesi kullanilarak kafes yapilara farkli 6zellikler kazandirilmasi veya
ozelliklerinin iyilestirilmesi yeni calisilmaya baslanan bir konudur. Ideal sartlarda
Zrs04(OH)4 metal kiimeleri 12 karboksilat kopriisii ile iic boyutlu bir Orgii
olusturmaktadir (Sekil 23). [Zre(us-O)a(u3-OH)4]'2* yap1 birimlerinin sahip oldugu
pozitif yiikii dengelemek i¢in 12- yiike ihtiya¢ bulunmaktadir ve alt1 tane dikarboksilat
anyonu gerekir. Sonugta [Zrs([3-0)a(p3-OH)4(COOC-CsH4-COO )] birimleri gdzenekli
kafes yapiy1 olusturur. Fakat sentez sartlarina bagli olarak alt1 yerine daha az sayida
dikarboksilat ligant1 yapida bulunabilmekte ve yiik denkligi i¢in gerekli negatif ytikler
suyun iyonlagmasiyla olusan hidroksit anyonlar1 tarafindan karsilanmaktadir. Diger
taraftan sentez sirasinda asetik asit veya formik asit gibi mono karboksilik asitler
kullanildiysa onlar da asetat veya format olarak Zr6 metal kiimeye koordine
olabilmektedir. Ayn1 zamanda hidroksit anyonlar1 yaninda H>O molekiilleri de yapiya
dahil olmaktadir.
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Sekil 23. UiO-66 kafes yap1 ve bilesenleri. (URL-1). Zr6 metal kiimesi (a), Zr6 metal
kiimenin polihedron gosterimi (b), UiO-66 kristal yapisi (¢), U¢ boyutlu
gosterimi (d).

Shearer ve arkadaslar1 UiO-66 kafes yapilarin sentezinde modiilator olarak

siklikla kullanilan monokarboksilik asitlerin kafes yapi1 {izerine olan etkisini detayl bir
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sekilde incelemislerdir (Shearer vd., 2016) (Sekil 24). Elde edilen bulgulara gore
kullanilan asidin tiirli ve miktarina bagli olarak kristal yapida Zr metal kiime
eksikliginden kaynaklanan kristal kusuru olusabilmektedir. Olusan kristal kusuruna
bagli olarak malzeme Dbilesimi ve kafes yapt gozeneklilik o6zellikleri
ayarlanabilmektedir. Bu ¢alismaya gore, hazirlanan UiO-66 kafes yapilarin BET yiizey
alanlar1 1175-1777 m*/g arasinda degismektedir.
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Sekil 24. UiO-66 kafes yap1 zerine ¢esitli monokarboksilik asitlerin etkisi (Shearer vd.,
2016).

Diger bir calisma ise [Zrs(O)4(OH)s(H20)4] metal kiimesi tizerindeki —OH/H>O
ligantlarinin kullanilmasiyla sentez sonrasi ekstra metal iyonlarinin yapiya dahil
edilmesidir. Bu yolla V, Co, Ni gibi metal iyonlariyla sentez sonrasi metalleme
yapilabilmistir. Bu yondeki ilk ¢alismalardan biri vanadyum metal iyonlarinin UiO-66
kafes yapmin Zr6 metal kiimesinde bulunan —OH ligantlarinin deprotasyonu ile
hazirlanmasidir (Nguyen vd., 2014). Elde edilen bu yeni kafes yapi siklohekzenin

benzene doiisiimiinii yiiksek secicilikle katalizlemektedir.

Diger bir 6nemli ¢alisma ise Yuan ve arkadaglar1 tarafindan X-1ginlar tek kristal
kirinimi yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu calismada UiO serisindeki 12
koordinasyonlu  zirkonyum  metal  kiimesi  yerine 8  koordinasyonlu
[Z16(O)4(OH)3(H20)4] yap1 birimlerine sahip PCN-700 kafes yap1 kullanilmistir. PCN-
700 sentez sonrasi metalleme islemine uygun sekiz —OH/H>O ug ligantlarina sahiptir.
Ayrica koprii ligant olarak kullanilan 2,2'-dimethylbiphenyl-4,4'-dikarboksilik asit
molekiilii sayesinde yapisal olarak esnektir. DMF i¢indeki kobalt veya nikel gecis metal
tuzlar1 tek kristal olarak hazirlanmig PCN-700 ile 85 °C’de 48 saat 1sitilmistir. Farkli
zamanlarda olusan irlinler X-1sinlar1 cihazinda analiz edilerek tepkime ara tirtinleri de
karakterize edilebilmistir. Zr6 metal kiimenin Ni ile metalleme tepkimesi Sekil 25°te

goriilmektedir (Yuan vd., 2015).
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Sekil 25. Zirkonyum metal kiimenin, [Zrs(O)s(OH)s(H20)s], Ni ile metalleme
basamaklar1 (Yuan vd. 2015). Deprotonlanmaya ugrayan ligant kirmiz ile
gosterilmistir.

Benzer sekilde Li ve arkadaglart NU-1000 olarak adlandirilan bir zirkonyum
MOF iizerinde Ni ve kobalt ile metalleme islemlerini gerceklestirmislerdir (Li vd.,
2016, 2017). NU-1000 kafes yap1 Zrs(p3—0O)a(p3—OH)s(OH)4(OHz)s metal kiimeleri ve
1,3,6,8-tetrakis(p-benzoik asit)piren ligantinin olusturdugu mezo gozenekli bir kafes
yapidir (Sekil 26) (Hod vd., 2015). Li ve arkadaslart NU-1000 kafes yapinin zirkonyum
metal kiimelerini  metalleyerek hazirladiklar1 bu yeni katalizorleri katalitik
reaksiyonlarda basari ile kullanmiglardir. Diger taraftan Pahls ve arkdaslari da teorik
olarak NU-1000 kafes yapidaki zirkonyum metal kiimelerini iki farkli metalle
metallemis ve 6zelliklerini incelemistir (Sekil 27) (Pahls vd., 2017).
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Sekil 27. NU-1000 kafes yap1 ve metallenme reaksiyonu (M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn),
(Pahls vd. 2017). NU-1000 Kafes yapisi (a), Zr6 birimleri (b), Metallenme
reaksiyonu (c).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamilan Kimyasallar
ZrCly

H>BDC

DMF

Formik Asit

HCl

Aseton

FeCl>-4H>O
Cu(CH3COO);'H20
CuClz

Toluen
Etanol/Mutlak Etanol
NaOH

H>0O»

Izopropil alkol
Asetonitril

Destile su/Ultra destile su

2.2. Kullanilan Cihazlar

Merck Schuchardt OHG

Merck Schuchardt OHG

Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Isolab D97877 Wertheim, Germany

VWR Internatiol bvba Geldenaaksebaan 464

Merck Schuchardt OHG

Merck Schuchardt OHG

Sigma-Aldrich D-89555 Steinheim

Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany
Recep Tayyip Erdogan Universitesi

Merkezi

Arastirma Laboratuvarindan temin edilmistir.

v Metal-organik kafes yapilarin XRD analizleri Rigaku marka Smart model

cihazla 4-50° araliginda Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda yaptirildi.

v Metal-organik kafes yapilarin SEM analizleri JEOL marka JSM-6610 model
cihazla ve EDS analizleri OXFORD INSTRUMENTS INCA X-ACT marka 51-

ADDO0013 model cihazla Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda yaptirildi.

v' Fabrika ham ¢ay atigindan elde ettigimiz lignin ve metal-organik kafes yapilarin

(C, H ve N) igerikleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda LECO marka CHNS-932 model elementel analiz cihaziyla

belirlendi.
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Yiizey alani dl¢iimlerinden 6nce gozeneklerden ¢oziicli uzaklastirilmast islemi
icin Quantachrome Instruments Flovac Degasser Sample Preparation Unit cihazi
kullanildi.

Kafes vyapilarin yiizey alam1 ve gozeneklilik Olgiimleri Quantachrome
AUTOSORB IQ2 ve Nova 4200e model cihaziyla yapildi.

Lignin ve kafes yapilarin FTIR spektrumlart ATR ile Perkin Elmer Spectrum
100 marka cihazla Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Laboratuvarinda gerceklestirildi.

Nem tayinleri Niive MF 120 model kiil firm1 ile Recep Tayyip Erdogan
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda yapild.
Santrifiij islemleri i¢in Elektro-mag marka M815 M Bench Top Centrifuge
cihazi kullanildi.

pH ayarlamalar1 HI 221 model Calibration Check Microprocessor pH Meter
cihazla yapildi.

Fabrika cay atigindan elde edilen lignin LABCONO marka liyafilizatorle Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda kurutuldu.
Termik analiz 6l¢timleri SIT marka TG/DTA termik analizorlii A6 6300 model
cihazla Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii Laboratuvarinda gerceklestirildi. Termik analiz egrileri asagida

belirtilen sartlarda kaydedilmisdir:

Isitma hiz1 : 5 °C/dk

Kullanilan kroze : Aliimina kroze
Atmosfer : Dinamik hava atmosferi
Gaz akis hizt : 200 cc/dk

Numune miktari :5-10 mg

Sicaklik araligi : 25-800 °C

v"ICP analizleri ODTU merkezi arastirma laboratuvarinda yaptirilmistr.

v" HPLC analizlerinin tamami Akyiiz Turumtay ve arkadaslarinin (2016)

gelistirdikleri sistem modifiye edilerek Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinde yapildi. Yiiritilen tiim o6rneklerin
analizleri i¢in ters faz (150mmx4,6mm i.dx5um pd) Fortis marka kolon

kullanildi. Gradient eliisyonu vanilik asit, vanilin, p-kumarik asit ve ferulik asit
33



standartlarinin uygun ¢oziiniirliikte ayrilmasini saglayacak sekilde uygulandi. Bu
yontemde kullanilan ¢oziicliler A: Suda % 2 AA, B: Suda % 70 Asetonitril
icermektedir. Gradient sistemi % 90 A mobil fazi ile baslayip kademeli olarak B
mobil fazi ylizdesinin artmasi ve sonrasinda baslangi¢ diizeyine geri doniilecek
sekilde ayarlandi. Boylece yiiksek polarite ve diisiik pH’ dan diisiik polarite ve
yiiksek pH’ ya dogru gradient eliisyon calisildi. 30 dakikalik analiz siiresinde
akis hiz1 1,0 mL/dk olup enjeksiyon hacmi 25 pL olarak se¢ildi. Analizler i¢in
254-280-315-370 nm deki kromatogramlar 200-400nm araliginda elde edildi.
Kolon sicakligt kolon firminda 30 °C’ ye, otomatik 6rnekleyicinin sicakligr 20

°C’ye ayarlandi.

HPLC-DAD yo6nteminin kalibrasyon i¢in, standart karigiminin 1,25; 2,5; 5;
10; 20 ve 40 mg/L konsantrasyonlarina karst HPLC-DAD kromatogramlarindan
elde edilen pik alanlar1 kullanilarak regresyon grafigi elde edildi. Yontemin
validasyonu i¢in tekrarlanabilirlik ve tayin limitleri belirlendi. Bunun i¢in 1,25
mg/L standart karisiminin 7 tekrarli analizi yapildi. %95 giiven seviyesinde tayin
sinir1 (LOD) i¢in pik alanlarmin standart sapmalarinin 3 katinin kalibrasyon
egimine oran1 kullanilarak mg/L biriminde LOD degerleri elde edildi. Kantitatif
tayin sinirlarinda (LOQ) ise %95 giiven seviyesinde pik alanlarinin standart
sapmalarinin 10 katinin kalibrasyon egimine orani kullanilarak mg/L biriminde

LOQ degerleri elde edildi.

2.3. Deneysel Teknikler

2.3.1. FTIR Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi 1sik 1sinlart ile analizlenen kimyasal molekiil

arasindaki etkilesimi esas alarak gelistirilmis spektroskopik yontemlerden birisidir. IR

spektroskopisinde elektromanyetik spektrumun belli bir bdlgesindeki uyarilma

enerjilerinden yararlanilmaktadir. Elektromanyetik spektrumun 780-1000 nm aralif:

infrared alan olup bunun 0,78-2,5 p arasinda kalan bolge yakin IR, 2,5-15 p (dalga

sayis1 cinsinden ifade edilirse; 4000-667 cm™) arasinda kalan bolge organik kimyada

yararlanilan IR bolgesi ve 15-1000 p (1 mm) arasindaki bolge ise uzak IR olarak bilinir.
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FTIR spektroskopisi cihazi tiim fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde kullanir. Yapi

aydinlatmada en ¢ok 450-4000 cm™! dalga sayis1 araligi kullanilmaktadir.

2.3.2. XRD (X-Isim1 Kirinim Y o6ntemi)

X-Isin1 kirmmim yontemi (XRD), her bir kristal fazinin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak, X-Isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar. X-Isim1 kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numune yapisini bozmaz ve
cok az miktardaki numunelerle bile analiz imkani saglar. X-Isin1 kirinim cihazi oldukca
genis bir kullanim alanina sahiptir. Kristal malzemelerin, ince film ve polimerlerin nitel
ve nicel incelemelerinde, jeolojide minerallerin ve kayaclarin tanimlanmasinda, metal
ve alasim analizlerinde, seramik ve ¢imento sanayisinde, ila¢ endiistrisinde belli bir
malzeme i¢indeki poliformlarin ve safsizliklarin tespit edilmesinde ve arkeolojide tarihi

yapilari olusturan malzemelerin tayinlerinde kullanilabilir.

2.3.3. SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) odaklanmis bir elektron demeti ile
numune yiizeyinin taratilarak goriintii elde edilen bir elektron mikroskobu tiirtidiir.
SEM’ de goriintii tarama sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli
girisimler sonucunda olusan etkilerin uygun alicilar ile toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirilmesinden sonra katot 1sinlari tiipiiniin ekrana aktarilmasi ile
elde edilir. SEM ile seramik, metal, polimer, ince film, jeolojik malzemeler ve biyolojik

numunelerin morfolojisi, sekil ve boyutlar1 hakkinda bilgi elde edinilebilmektedir.
2.3.4. EDS (Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi )

Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS), numunelerin elementel analizi
veya kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan bir tekniktir. Genellikle SEM veya TEM
gibi goriintiileme cihazlartyla birlikte kullanilir. Bu yontem ile berilyumdan agir

elementler tayin edilebilir ve numuneye genellikle (5-20) keV enerji degerinde bir
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elektron demeti gonderilir. Bu demetler numuneye ¢arptiginda numunedeki

elementlerin karakteristik X-1s1nlar1 spektrumlari elde edilir.

2.3.5. BET Yiizey Alam ve Gozenek Dagilimlari

Metal-organik kafes yapilarin en 6nemli fiziksel Ozelliklerinden birisi yiizey
alanlaridir. Gozenekli malzemelerin mikro, mezo ve makro gézenek gibi farkli gézenek
yapilarina sahip olmalar1 nedeniyle gozeneklilik ve yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Ug boyutlu koordinasyon bilesiklerinden olan metal-
organik kafes yapilarin yilizey ozellikleri BET (Branauer-Emmett-Teller) denklemine
gore hesaplanarak belirlenmektedir. BET metodu 6zellikle mikro ve mezo boyutta
gozenek igeren toz veya kati numunelerde (katalizorler, seramikler, mineral ve maden
iriinleri, sinterlenmis malzemeler, iyon degistirici recineler, aktif karbon, zeolit
ilac hammaddeleri,  metalurjik  tozlar, agindiricilar  ve  polimerler)  fiziksel
adsorbsiyon yontemiyle gozenek boyutunu ve dagiliminin yiikksek ve disilik
basinglarda belirlenmesinde kullanilmaktadir. Yontem, numune yilizeyinin tek bir
molekiiler tabaka ile kaplanmasi ic¢in gerekli gaz miktarinin hesaplanmas: prensibine
dayanmaktadir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitlin tabakalarda absorplanan
miktarlar aynidir ve burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz dolmaktadir. Tek
tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden hesaplanabilir. Boyle katilarda bir diz (B
noktasi), tek tabaka kapasitesine esit olur (Gregg ve Sing, 1982; Ruthven, 1984). BET
kurami diisiik bagil basinglarda (P/Po=0,05-0,30 araliginda) giivenilirdir ve kati
maddelerin ylizey alanlarinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metottur (Branauer vd.,
1938). BET izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyonu agiklayabildiginden Langmuir

[zotermine gore daha kullamislidir.

BET denkleminin tiliretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, baz1 onemli

varsayimlarla soyle verilmistir:
= Adsorbentin yiizeyi homojen olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri birbiriyle

esdeger adsorpsiyon bdlgelerinde adsorplanirlar ve yiizeyde serbestce hareket

edemezler.
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= Tabakalarda adsorplanmis her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz molekiillerinin
adsorpsiyonuna olanak saglar.

= Tabakalardaki molekiiller arasinda higbir etkilesim yoktur.

= Jkinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin enerjileri birbiriyle aym
olup birinci tabakadan farklidir (Noll vd., 1992).
Gazlar i¢in BET izoterm esitligi;
W[ ®Po/P)—1]=1[1/WmnC]+ [(C=1)/ (Wmn C)] (P / Po) seklindedir.

Burada Py, adsorplananin deney sicaklifindaki doygun buhar basinci; W, tek
tabaka kapasitesi; C, adsorpsiyon isisinin yogunlagma 1sisint asan miktarmin 6l¢iisii

olan bir sabittir (Brunauer vd., 1938).

Yiizey karakterizasyon cihazlarinda yiizey alanlar1 N2, CO2 ve He gibi gazlardan
biri kullanilarak 6l¢iilmektedir. Analiz ile; BET yiizey alani, Langmuir yiizey alani, i¢
ve dis yiizey alani, gézenek capi, gézenek hacimleri, izoterm tipi ve gdzenek boyut
dagilimi gibi numunelerin yiizey Ozelliklerine dair arastirmalar yapilabilir. Tez
kapsaminda hazirladigimiz UiO-66 tipi metal-organik kafes yapilarin ylizey alanlar1 da
BET metodu kullanilarak 77 K’deki sivi azot sicakliginda, N> gazi adsorpsiyonu

teknigine dayali olarak belirlenmistir.

2.3.6. Termik Analiz

Termik analiz yontemi, kontrollii sicaklik programi uygulanarak maddelerin
fiziksel dzelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak &l¢iildiigii bir tekniktir. Olgiimler
azot, hava ve oksijen gibi ¢esitli atmosferler altinda gergeklesmektedir. Yaygin olarak
kullanilan teknikler, maddenin bilesimi konusunda en dogru sonuglari veren TG
(Termogravimetri), DTA (Diferansiyel Termal Analiz) ve DTG (Diferansiyel
Termogravimetri)’dir. Termogravimetrik analizde 6rnek sicakligi 1200 °C sicakliklara
kadar 1sitilirken kiitlesi siirekli olarak kaydedilir. Kiitlenin sicakliga karsi cizilen

grafigine “termogram” denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir.

37



2.3.7. Elementel Analiz

Elementel analiz cihazi yaklasik 1000 °C yiiksek sicaklikta mg diizeyinde tartilan
kati, stvi veya gaz orneklerde organik bilesigi yiiksek safliktaki oksijen gazi (O») ile
yakilarak igerdigi karbon (C), hidrojen (H), kiikiirt (S) ve azot ( N) elementlerini
yiizdesel olarak tayin eden bir analiz yontemidir. Elementel analiz cihazi ile homojen ve
az miktarda (~2 mg) Ornek kullanilarak es zamanli analiz yapilabilir. Cihaz;
kromotografi kolonu, adsorpsiyon filtreleri, reaktorler ve oto ornekleyici olarak dort
kisimdan olusmaktadir. Tasiyict gaz olarak Helyum (He) gazi kullanilmaktadir.
Elementel analiz cihazi ile petrokimya endiistrisi (yaglar ve tiirevleri), endiistriyel
kimya (polimer), ¢evre (toprak, sediment, su), ilaglar ve protein analizi gibi homojen

olan tiim organik bilesiklerin mikro analizi yapilabilmektedir.

Elementel analiz bize bir bilesigin kapali formiiliinii bulmakta yardimct olur.
Kendilerine agirlig bilinen bir 6rnek verildiginde bunu yakar ve agiga c¢ikan gazlan
karbon, azot, hidrojen ve bazen de azot ve oksijen igeren kolonlarda tutar ve ilk verilen
maddenin kiitlesi ile kolonlarda tutulan elementlerin kiitleleri arasindaki orani yiizde

olarak verir.

2.3.8. HPLC (Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi)

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), hareketli fazin sivi oldugu
yiiksek basing altinda hareketli faz ile sabit faz arasinda maddelerin dagilma esasina
dayanan bir saflastirma yontemidir. Bilesenler ilk olarak ¢oziiniir ve yiiksek basing
altinda kromotografi kolonundan ge¢meye zorlanir. Baglangicta basing, modern sivi
kromotografisinin temel kriteri olarak diistiniilmekteydi ve “Yiiksek Basing Sivi
Kromotografisi” olarak adlandirilmaktaydi. Ama giliniimiizde bu terim gegersiz
sayllmaktadir. Ciinkii yiiksek performans sadece basincin degil birgok faktoriin
birlesmesiyle ortaya c¢ikmaktadir. Bu faktorler; dar bir dagilim araliginda ¢ok kiiciik
partikiillerin kullanilmasi, goézenek boyutu ve dagilimi, yiiksek basingta kolon
paketleme, dogru-diisiik hacimli Ornek enjektorleri, duyarli dedektorler ve iyi

pompalama sistemi kullanimi olarak siniflandirilabilir. Bu nedenle “Yiiksek
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Performanshi Sivi Kromotografisi” terimi kullanilmaktadir. Duyarhiligi, kantitatif
tayinlere kolaylikla uygulanabilir olmasi, ucucu olmayan veya sicaklikla kolayca
bozunabilen bilesiklerin ayrilmasinda kullanilmasindan dolayr yaygin olarak
kullanilmaktadir. HPLC’nin yaygin olarak kullanilma nedenlerinden biri de birgok
bilim dalinin, toplumun ve sanayinin ilgilendigi maddelere genis bir sekilde
uygulanabilir olmasindandir. Amino asitler, proteinler, niikleik asitler, karbonhidratlar,
ilaglar ve pestisitler bu tip bilesiklere 6rnek olarak verilebilir. HPLC iinitesi; pompa,
degazor, oto ornekleyici ve kolon firinindan olugsmaktadir. Balda seker analizi (glukoz,
friiktoz, sukroz), meyve sularinda HMF analizleri, kuru yemislerde (antep fistig1, ceviz,
badem, kayisi ¢ekirdegi, ay cekirdegi, kabak c¢ekirdegi vb.), aflatoksin analizleri (B1,
B2, G1 ve G2), fenolik madde analizleri vb. yapilabilmektedir.

2.3.9. ICP (Endiiktif Eslesmis Plazma Spektrometresi)

Endiiktif eslesmis plazma spektrometresi (ICP), kati ve sivi 6rneklerde bulunan
cok sayida elementin hizli, hassas ve dogru bir sekilde, niteliksel, niceliksel veya yari-
niceliksel olarak oOlgiilmesine olanak saglayan bir analiz teknigidir. Teknik
elektromanyetik indiiksiyonla bir RF gii¢ kaynagi vasitasiyla kuartz tiip i¢inde iiretilen
10000 K sicakligindaki argon plazmaya beslenen analiz edilecek ¢ozeltide bulunan
elementlerin iyonize edilmesi, iyonize elementlerin atomlarinin yaydiklar1 emisyonun
belirlenmesi ve element derisimlerinin elektron coklayict bir dedektor tarafindan
dlciilmesi asamalarini icerir. Ornekteki tiim elementlerin derisimleri 1 ile 2 dakika
arasinda degisen siirelerde dl¢iiliir. Optik sistemin uzunlugu ve hareket kesinligi cihazin
hassasiyetini etkileyen en onemli faktorlerdir. ICP analiz yontemi ile ¢evre, gida, su ve
atik su, mineral, toprak, metaliirjik 6rnekler ve biyolojik sivilarda bulunan elementlerin

ppb seviyede kimyasal analizleri miimkiindiir.
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2.4. Calismanin Amaci

Calismamizda oncelikle Rize ve ¢evre illerinin en 6nemli tarimsal iirlinlerinden
biri olan c¢ayin iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan fabrika cay atiklarinin degerlendirilmesine
farkli bir yaklagimda bulunmak hedeflenmistir. Bu baglamda katma degeri diisiik bir
malzeme olan cay atiginin katma degeri yiiksek, gida ve kozmetik sektdriinde oldukca
ilgi goren vaniline doniistiiriilmesi amaclanmistir. Metal-organik kafes yapilar,
uygulama alanlarinin ¢esitliligi ile son yillarda biiyiik ilgi ¢eken gozenekli malzeme
smifidir. Calismamiz kapsaminda yiiksek kimyasal ve 1sisal kararliliga sahip UiO-66
tipi metal-organik kafes yapilarin sentezlenmesi ve vanilinin iiretiminde katalizor olarak
kullanilmasi amaglanmistir. Bu amagla vaniline iiretiminde kullanilacak reaksiyon
sartlarmin belirlenmesi i¢in optimizasyonda kullanilmak {izere ferulik asit se¢ilmistir.
Belirlenen reaksiyon sartlar fabrika ¢ay atigindan elde edilen ligninin vaniline doniisiim

reaksiyonlarma uygulanmistir.

2.5. Deneysel Cahismalar

Literatiir kisminda da belirtildigi gibi ideal sartlarda ZrsO4(OH)4 metal kiimeleri
12 karboksilat kopriisii (alt1 tane dikarboksilat anyonu) ile [Zrs(p3-O)4(p3-OH)4(OOC-
CsHs-COO)s] birimlerinin {i¢ boyutlu diizenlenmesi sonucu UiO-66 kafes yapiyi
olusturur (Sekil 23). Fakat sentez sartlarina bagl olarak 6 yerine daha diisiik sayida
BDC? iyonu yapiya dahil oldugunda ortaya ¢ikan koordinasyon bosluklar1 su, hidroksit
veya diger monokarbokilat anyonlar1 tarafindan tamamlanir. Tez g¢aligmamizda 6
sayisina yakin BDC?" iyonuna sahip olan kafes yap1 ideal olarak adlandirilmis ve UiO-

66-1 ile gdsterilmistir.
2.5.1. UiO-66 Tipi Kafes Yapilarin Sentezi
2.5.1.1. UiO-66 Kafes Yapisinin Sentezi
(3,70 mmol; 0,86 g) ZrCls 60 mL DMF igerisinde tamamen ¢oziinene kadar
ultrasonik banyoda karistirildi. Uzerine 0,2 mL saf su ve 5 mL formik asit ilave edildi

ve yaklagik 70 °C’ de 30 dk karistirildi. Karisim 75 °C etiivde 1 saat bekletildi. (3,70
40



mmol; 0,62 g) H,BDC 40 mL DMF’de berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirildi.
Zr ¢ozeltisi etiivden alindi. Ligant ¢ozeltisi yavas yavas metal ¢ozeltisi iizerine eklendi.
Karisim 15 dk utrasonik banyoda karistirildi. Cam siselere boliinerek 120 °C etiivde 48
saat bekletildi. 48 saat sonunda numuneler etiivden alinarak teflon filtre ile vakum
altinda siiziildii. 70 °C’de DMF ig¢inde 1’er giin araliklar ile 3 giin yikama yapildi.
Gozeneklerinde bulunan ¢oziicii molekiillerinin uzaklagtirilmasi i¢in kafes yap1 200
°C’de 24 saat 1sitildi (Isitma islemi 80 °C ve 120 °C’de basamakli olarak
gergeklestirildi). 120 °C’de 17 saat vakum altinda degaz yapilarak kafes yap1 diger

analizler i¢in hazirlandi.

2.5.1.2. UiO-66-Fe Kafes Yapisinin Sentezi

(0,50 mmol; 99,41 mg) FeCl,-4H,0 10 mL DMF’ de ¢oziildii. Uzerine (0,05
mmol; 84 mg) aktive edilmis MOF (UiO-66: ZrsO4(OH)4(CsH404)s(OH)2(H20)2-2H>0)
ilave edildi. 45 dk ultrasonik banyoda karistirildi. Olusan karisim 60 °C etiivde 24 saat
bekletildi. Reaksiyon sonunda numune etiivden alindi, sogutularak vakum altinda
stizildii. Olusan renkli ¢okelek 60 °C etiivde DMF igerisinde 2-3 saat araliklar ile
cozelti berrak olana kadar yikandi. Elde edilen iirlin aseton igerisine alindi.l giin
araliklar ile 3 giin aseton ile ¢oziicii degisimi yapildi. Numune 120 °C’de 14 saat vakum

altinda degaz yapilarak analizler i¢in hazirlandi.

2.5.1.3. UiO-66-Cu Kafes Yapisinin Sentezi

(0,50 mmol; 100,00 mg) Cu(CH3COO);H,O 10 mL DMF’ de ¢oziildii.
Uzerine (0,05 mmol; 84 mg) aktive edilmis MOF  (UiO-66:
Zrs04(OH)4(CsH404)5(OH)2(H20)2-2H20) ilave edildi. 45 dk ultrasonik banyoda
karistirildi. Olusan karigim 60 °C etiivde 24 saat bekletildi. Reaksiyon sonunda numune
etiivden alindi, sogutularak vakum altinda siiziildii. Olusan renkli ¢okelek 60 °C etiivde
DMF igerisinde 2-3 saat araliklar ile ¢ozelti berrak olana kadar yikandi. Yikama islemi
3 kez tekrarlandi. Elde edilen iiriin aseton igerisine alindi.l giin araliklar ile 3 giin
aseton ile ¢oziicii degisimi yapildi. Numune 120 °C’de 14 saat vakum altinda degaz

yapilarak diger analizler i¢in hazirlandi.
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2.5.1.4. UiO-66-FeCu Kafes Yapisinin Sentezi

(0,03 mmol; 5,00 mg) FeCl»-4H>0, (0,03 mmol; 3,36 mg) CuCl, 10 mL DMF’ de
tamamen ¢oziindii. Uzerine (0,05 mmol; 84,00 mg) aktive edilmis MOF (UiO-66:
Zrs04(OH)4(CsH404)5(OH)2(H20)2:2H20) numunesi ilave edildi. Ultrasonik banyoda
30 dk karistirildi. Olusan karisim 60 °C etlivde 24 saat bekletildi. Reaksiyon sonunda
numune etiivden alindi. Vakum altinda teflon filtre ile siiziildii. Olusan renkli ¢okelek
DMF igerisinde 60 °C’de tekrar yikandi. Ardindan siiziilerek ayn1 miktardaki Fe ve Cu
cozeltileri iginde 60 °C etlivde 24 saat bekletildi. 24 saat sonunda numune siiziildii.
Reaksiyona girmeyen metal tuzlarinin yapidan uzaklastirilmasi i¢in 60 °C’de 2’ser saat
araliklar ile DMF igerisinde tekrar yikama yapildi. Bu isleme ¢6zelti berrak olana kadar
devam edildi. Daha sonra elde edilen iirlin aseton i¢ine alind1 ve 1 giin araliklar ile 3
giin boyunca aseton ile ¢oziicli degisimi yapildi. Numune 120 °C’de 14 saat vakum

altinda degaz yapilarak diger analizler i¢in hazirlandi.
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FeCl;4H»0 + CuClh

Ui0-66-Fe

U10-66-Cu

Ui0-66-FeCu

Sekil 28. UiO-66 Kafes yapilarinin sentez reaksiyonlarinin sematik gosterimi.
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2.5.2. UiO-66-1 Tipi Kafes Yapilarin Sentezi

2.5.2.1. UiO-66-I Kafes Yapisinin Sentezi

(8,11 mmol; 1,89 g) ZrCls 30 mL DMF igerisinde tamamen c¢oziinene kadar
ultrasonik banyoda karistirildi. Uzerine 1,36 mL HCl (%37°lik ) ilave edildi. Yaklasik
70 °C’ de 90 dk karistirildi. (16,19 mmol; 2,69 g) H.BDC 20 mL DMF’de tamamen
¢cOziindiikten sonra yavas yavas Zr cozeltisine ilave edildi. Karigim tamamen berrak
oluncaya kadar karistirildi. Teflonlara bdliinerek celik reaktorler igerisinde 220 °C
etiivde 24 saat bekletildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra numuneler etiivden
alindi. Sogutulduktan sonra teflon filtre ile vakum altinda siiziildii. Olusan tiriin 40 mL
DMF igerisinde 24 saat bekletildi ve daha sonra 2’ser saat araliklar ile DMF igerisinde
yikamaya devam edildi. Bu islem toplam 4 kez tekrarlandi. Son olarak elde ettigimiz

kafes yap1 vakum altinda stiziilerek 55 °C’de kurutuldu.

Ui0-66 ideal yapist 5 °C/dk olacak sekilde tiip firmninda 200 °C’ye 1sitild1 ve
bu sicaklikta 10 dk bekletildi. Daha sonra firin 270 °C’ye 3°C/dk olacak sekilde 1sitilip
70 saat bekletildi. 120 °C’de 3 saat vakum altinda degaz yapilarak kafes yap1 diger

analizler i¢in hazirlandi.

2.5.2.2. UiO-66-I-Fe Kafes Yapisinin Sentezi

(0,500 mmol; 99,405 mg) FeCl,-4H,O 10 mL DMF’de ¢oziildii. Uzerine (0,05
mmol; 84 mg) aktive edilmis MOF (UiO-66-1deal;
Z1r604(OH)4(CsH404)54(HCOO)0 4(OH)08(H20)0,8: 2H20) numunesi ilave edildi. 30 dk
ultrasonik banyoda karistirildi. Olusan karisim 60 °C etiivde 24 saat bekletildi.
Reaksiyon sonunda numune etiivden alindi, sogutularak vakum altinda siiziildii. Olusan
renkli ¢okelek 60 °C etiivde DMF igerisinde 2-3 saat araliklar ile ¢ozelti berrak
oluncaya kadar yikandi. Yikama islemi 3 kez tekrarlandi. Elde edilen iiriin aseton
icerisine alindi. 1 giin araliklar ile 3 giin aseton ile ¢oziicii degisimi yapildi. Numune

120 °C’de 14 saat vakum altinda degaz yapilarak diger analizler i¢in hazirlandi.

44



2.5.2.3. UiO-66-I-Cu Kafes Yapisinin Sentezi

(0,50 mmol; 100,0 mg) Cu(CH3;COO0),-H,0 10 mL DMF’ de ¢oziildii. Uzerine
(0,05 mmol; 84,00 mg) aktive edilmis MOF (UiO-66-Ideal:
Z1604(OH)4(CsH404)5 4(HCOO)0,4(OH)0,8(H20)0,8-2H20) numunesi ilave edildi. 30 dk
ultrasonik banyoda karistirildi. Olusan karisim 60 °C etiivde 24 saat bekletildi.
Reaksiyon sonunda numune etiivden alindi, sogutularak vakum altinda siiziildii. Olusan
renkli c¢okelek 60 °C etiivde DMF igerisinde 2-3 saat araliklar ile ¢ozelti berrak
oluncaya kadar yikandi. Yikama islemi 3 kez tekrarlandi. Elde edilen {iriin aseton
igerisine alindi.1 giin araliklar ile 3 giin aseton ile ¢6ziicii degisimi yapildi. Numune 120

°C’de 14 saat vakum altinda degaz yapilarak diger analizler i¢in hazirlandi.

2.5.2.4. UiO-66-I-FeCu Kafes Yapisinin Sentezi

(0,025 mmol; 5,000 mg) FeCl>-4H>0, (0,025 mmol; 3,36 mg) CuCl, 10 mL
DMF’ de tamamen ¢dziildii. Uzerine (0,05 mmol; 84,00 mg) aktive edilmis MOF (UiO-
66-ideal:  ZrsO4(OH)4(CsH404)s 4(HCOO) 4(OH)o s(H20)0,3-2H>0) numunesi ilave
edildi. Ultrasonik banyoda 30 dk karistirildi. Olusan karisim 60 °C etiivde 24 saat
bekletildi. Reaksiyon sonunda numune etiivden alindi. Vakum altinda siiziildii. Olusan
renkli ¢okelek DMF igerisinde 60 °C’de tekrar yikandi. Ardindan siiziilerek aym
miktardaki Fe ve Cu ¢ozeltileri i¢inde 60 °C etiivde 24 saat bekletildi. 24 saat sonunda
numune siiziildii. Reaksiyona girmeyen metal tuzlarinin yapidan uzaklastirilmasi i¢in 60
°C’de 2’ser saat araliklar ile DMF igerisinde tekrar yikama yapildi. Bu isleme ¢ozelti
berrak oluncaya kadar devam edildi. Daha sonra elde edilen iiriin aseton i¢ine alind1 ve
1 giin araliklar ile 3 giin boyunca aseton ile ¢6ziicli degisimi yapildi. Numune 120 °C’de

14 saat vakum altinda degaz yapilarak diger analizler i¢in hazirlandi.
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Ui0-66-1-Fe

Ui0-66-I-Cu

Ui0-66-1-FeCu

Sekil 29. UiO-66-1 Tipi kafes yapilarmin sentez reaksiyonlarinin sematik gdsterimi.
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2.5.3. Ham Cay Atiginin Bilesenlerine Ayristirilmasi

Ham cay atig1 bilesenlerine ayrilmadan dnce dgiitiilerek elek analizine hazir hale
getirildi. Ogiitiilen ¢ay atig1; <(0,075 mm) (200 mesh>), (0,075-0,150 mm) (200 mesh),
(0,150-0,210 mm) (100 mesh), 0,210 mm > (70 mesh) ve (0,425-0,150 mm) olacak
sekilde gruplara ayrilarak boyutlandirildi. Atik ¢ayr organik ¢oziiclilerde ¢6ziinen
kisimlarindan ve boyar maddelerinden arindirmak amaciyla (toluen: etanol)/(2:1)
karisimiyla kahverengi olan ¢oziicli rengi tamamen berraklasincaya kadar Soxhlet
ekstraksiyonuna tabi tutuldu. Ekstraksiyon sonrasi cay atigi 105 °C’de kurutularak
bilesenlerine ayristirilmak tiizere hazirlandi. Ayirma islemleri ekstraksiyon yapilmis ve

ekstraksiyon yapilmamis her bir boyuttaki ¢ay atigi i¢in de yapildi.

Boyutlandirilan (ekstraksiyon yapilmis/ekstraksiyon yapilmamig) ham cay atigi
numunesinden 3,75 g alinarak 2,57 mL H>O» (%35°lik), 33,75 mL NaOH c¢ozeltileri
icerisinde 30 dk ve 180 dk’lik siirelerle 60 °C su banyosunda karistirildi. Cozelti kismi
seliilozik kismindan cam pamugu ile vakum altinda siiziilerek ayrildi. C6zeltinin pH’s1
4N HCI ¢ozeltisi ile 5’e diistiriildii ve 250 mL izo-propanol eklenerek hemiseliilozun
¢cokmesi saglandi. Coken hemiseliiloz santrifiij islemi ile ¢ozeltiden ayrildi. Kalan
cOzelti icerisindeki izo-propanol yaklagik 82-84 °C’de destilasyon ile c¢ozeltiden
uzaklagtirildi. Kalan ¢ozeltinin pH’1 4N HCI ¢ozeltisi ile 1,5°e diisiiriilerek ligninin
cokmesi saglandi. Coken lignin santriflij ile ¢ozeltisinden ayrilarak liyofilizatorde

kurutuldu ve lignin miktar1 hesaplandi (Biiylikdere Kangal, 2011).
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Sekil 30. Fabrika cay atiginin bilesenlerine ayristirilmasinin sematik gosterimi.

2.5.4. Kataliz Calismalar1
2.5.4.1. Ferulik Asidin Vaniline Doniistiiriilmesi

(0,257 mmol; 50 mg) ferulik asit (Ci0H1004), 30 mL mutlak etanolde ¢oziindii.
Uzerine 500 pL H20; (%30°1uk), 25 pL MeCN ilave edildi. Daha sonra ¢dzeltiye 120
°C’de aktive edilmis MOF ilave edilerek 2 saat yag banyosunda reflaks yapildi. Oda
sartlarina sogutuldu ve teflon filtre ile siiziilerek kullanilan katalizor ¢ozeltiden ayrildi.
Siiziintii balon jojeye alindi, hacim mutlak etanol ile 25 mL’ye tamamlandi. Ornek
HPLC’ de vyiiriitiilmeden once 1/10 seyreltme faktoriiyle (500 puL ultra destile su + 400

uL mutlak etanol + 100 pL 6rnek ) seyreltilerek analize hazirlandu.
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Bu islemler ferulik asitten vanilin {iretimi reaksiyonunda optimum sartlarin
belirlenebilmesi i¢in; baslangi¢ tuzlarinda, tiim katalizorlerde, en iyi katalizor sartlarinin
(miktar, reaksiyon sicakligi, H>O, miktari, reaksiyon siiresi) belirlenmesinde ayni

sekilde uygulanmistir. Hazirlanan 6rneklerin analizleri bekletilmeden yapildi.

2.5.4.2. Ligninin Vaniline Doniistiiriilmesi

Bilesenlerine ayristirilan ham cay atifindan elde edilen ligninin oksidasyon
reaksiyonlart model bilesik olarak segilen ferulik asitin vaniline doniistliriilmesinde
belirlenen optimum sartlar ile ayni sekilde gergeklestirilmistir. Kataliz sirasinda < 0,075
mm tanecik boyutlu ham cay atigindan elde edilen lignin kullanildi. Reaksiyonlar
ekstraksiyon yapilmis ve ekstraksiyon yapilmamis lignin 6rnekleri icin hem reflaks
sicakliginda hem de 120 °C’de gelik reaktorlerde gerceklestirilmistir (50 mg lignin,
mutlak etanol, 500 uL H20: (%30’luk), 25 pL MeCN, 120 °C’de aktive edilmis UiO-
66-1-Cu). Reaksiyon sonrasi orneklerden katalizor siiziilerek ayrildi ve net hacim
belirlendi. Ornekler HPLC’ de yiiriitiilmeden &nce 1/2 seyreltme faktdriiyle (250 pL
ultra destile su + 250 uL 6rnek) seyreltilerek analize hazirlandi. Analiz sonuglarina gore
ekstraksiyon iglemine tabi tutulmus lignin 6rneklerinden elde edilen % vanilin degerleri
ekstraksiyon islemine tabi tutulmamis lignin Orneklerinden elde edilen % vanilin
degerlerine goére daha yiiksek oldugundan c¢alismamizin diger asamalarinda

ekstraksiyon yapilmis lignin 6rnekleri kullanilda.

Vanilin verimleri; [NaOH (2M)], [NaOH (2M) + UiO-66-I-Cu], [asetik asit +
Ui0-66-1-Cu], [NaOH (2M) + askorbik asit (100 mg) + UiO-66-I-Cu], [Nitrobenzen
(0,250 uL) + UiO-66-1-Cu] ortamlarinda ve son olarak lignin 6rnegine bazik hidroliz
uygulanarak test edildi. Bazik hidroliz 2 basamakta gerg¢eklestirildi. Bunun icin ilk
basamakta; 50 mg lignin, 8 mL mutlak etanol, 8 mL 4N NaOH, 500 uL H>O»
(%30’luk), 25 pL MeCN ortaminda 120 °C etiivde ¢elik reaktorde 2 saat bekletildi.
Reaksiyon sonunda ornek etiivden alinarak oda sartlarma sogutuldu. Siiziilmeden 6nce
cozelti ortam1 1 M HCI ¢ozeltisi ile notrallestirildi. Siiziildii ve kuruluga kadar evapore
edildi. Ornek etil asetat ile yikand1 (6*4 mL) ve her yikama sonras santrifiij yapildi.
Toplam ekstrakt evapore edilerek etil asetat ortamdan uzaklastirildi ve kalan kat1 mutlak
etanol ile ¢ozlinerek alindi. Hidroliz iiriinlerini belirleyebilmek i¢in ornekler (1/2
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seyreltme faktoriiyle) seyreltilerek analiz edildi. Ikinci basamakta ise ilk basamaktan
elde edilen 6rnek tizerine 500 pL H207 (%30°1luk), 25 uL. MeCN ve aktive edilmis UiO-
66-1-Cu ilave edilerek ¢elik reaktdrler 120 °C etiivde 2 saat bekletildi. Reaksiyon
sonunda 6rnek oda sartlarina sogutularak siiziildii ve katalizor ¢ézeltiden ayrilarak net
hacim belirlendi. 1/2 seyreltme faktoriiyle seyreltilerek HPLC’de yiiriitiildii. Vanilin ve

hidroliz urinleri belirlendi.
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3. BULGULAR

“Metallendirilmis Metal-Organik Kafes Yapilarin Sentezi, Karakterizasyonu ve Vanilin
Uretiminde Kullanilmas1” isimli tez ¢alismamz kapsaminda baslangicta benzen 1,4’-
dikarboksilik asitin zirkonyum (IV) metaliyle koordine oldugu UiO-66 ve UiO-66-ideal
tipi kafes yapilar hazirlanmistir. Daha sonra bu kafes yapilar Fe, Cu ve FeCu ile
metallendirilerek alti yeni zirkonyum metal-organik kafes yap1 sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin; enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDS), taramali elektron
mikroskopu (SEM), X-Isinlar1 toz kirmimi (PXRD), termik analiz, elementel analiz ve
ICP gibi ¢esitli yontemler ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. BET metoduyla 77 K’deki
stv1 azot ortaminda, N> gazi adsorpsiyonuna dayali olarak yiizey alani ve gozeneklilik
Olctimii yapilmustir. Bilesiklerin FTIR spekturumlar1 ATR teknigi kaydedilerek

karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz (C, H) ve ICP (Zr, Fe, Cu) sonuglari

Tablo 2’ de verilmistir.

Hazirlanan kafes yapilarin PXRD desenleri Sekil 31-32’de verilmistir.

Sekil 33-36’da sirastyla UiO-66, UiO-66-Fe, UiO-66-Cu ve UiO-66-FeCu
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilirken, Sekil 37-40’da ise sirastyla UiO-66-1,
Ui0-66-1-Fe, UiO-66-1-Cu ve UiO-66-I1-FeCu kafes yapilarma ait adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri verilmistir.

Sekil 41-47°de UiO-66, UiO-66-Fe, UiO-66-Cu kafes yapilarin SEM goriintiileri,
Sekil 48-54’te Ui0-66-1, UiO-66-1-Fe, Ui0-66-1-Cu ve UiO-66-1-FeCu kafes yapilara
ait SEM goriintiileri verilmistir. Hazirlanan kafes yapilarin EDS gortintiileri Sekil 55-

60’da goriilmektedir.

UiO-66-Fe, UiO-66-Cu ve UiO-66-FeCu kafes yapilarinin 800 °C’ye dinamik
hava atmosferinde yakilmasi sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 61°de, UiO-66-i-Fe,
Ui0-66-1-Cu ve UiO-66-1-FeCu kafes yapilarinin TG egrileri ise Sekil 62°de

gosterilmistir.
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Sekil 63-64’te ise hazirlanan kafes yapilara ait FTIR spektrumlar1 verilmistir.
Ham cay atigindan elde edilen ligninlere ait FTIR spektrumlari ise Sekil 65°tedir.

Sekil 66’da standart fenolik bilesik karisimindan olusan 10 ppm ¢ozeltinin 280
nm de HPLC-DAD kromatogram sonuglar1 goriilmektedir.

Ham c¢ay atifindan elde edilen ligninin vaniline doniisiim reaksiyonlarinda
optimum sartlarin belirlenmesinde model bilesik ferulik asit lizerinden gerceklestirilen
kataliz c¢aligmalarinin sonuglar1 Tablo 3-7’da belirtilmistir. Tablo 8’de <0,075 mm
tanecik boyutlu ham ¢ay atigindan elde edilen % lignin degerleri, Tablo 9°da HPLC-

DAD yonteminin validasyon ve kalibrasyon degerleri verilmistir.

Katalizor olarak kullanilan UiO-66-1-Cu kafes yapmn lignin oksidasyonundaki
sonugclar1 ise Tablo 10-11°de belirtilmistir.
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Tablo 2. Hazirlanan kafes yapilarin elementel analiz ve ICP sonuglari.

Molekiil icerik (%)
Numunenin Adi agirhg
Molekiil formiilii (g/mol)
C H Zr Fe Cu
Ui0-66; 1605.32 29,94 2,07 29+1
Z1604(0OH)4(CsH404)s(OH)2(H,0),-2H,0 ’ (29,93) (2,13) (34,09) -
UiO-66/Fe; 202990 21,52 2,39 21+1 12,40+0,1 )
Z1604(OH)3 5(CsH404)s(OH),02, 5(FeCl)4 5:3H,0 ’ (23,67) (1,56) (26,96) (12,38)
Ui0-66/Cu; 1690.74 28,79 2,01 27+1 4,90+0,1
Z1r604(OH)4(CsH404)s(OH)o,7(H20)0,7(OH)2,6(Cu)1,3-H,O ’ (28,42) (1,91 (32,37 - (4,89)
Ui0-66/FeCu; 1775.95 26,43 2,52 24+1 3,70+0,1 0,65+0,01
Z1604(OH)4(CsH404)s(OH)0,6(H20)0,6(OH)2,8(FeClz)1 2(CuCl)o 2-: 2H2O ’ (27,05) (1,85) (30,82) (3,77) (0,72)
Ui0-66-1;
’ ) 31,95 3,19 29+1

Z1604(OH)4(CgH404)5 4(HCOO)0,4(OH)0 3(H20)0,5-2H2O 1646,92 (31.80) (1.98) (33.23) i )
Ui0-66-1/Fe;

? 30,65 2,52 27+0,1 1,04+0,01
Zr6o4(OH)4(C8H4O4)5,4(HCO0)0,4(OH)0,45(H20)0,45(FeC12)0,3S(OH)OJ : 4H20 1 726997 (30:32) (22 1 0) (3 1 ,6’9) ’ (1 , 1 3’) _
Ui0-66-1/Cu; 1955.59 27,40 1,95 25+1 10,8042
Z1604(0OH)4(CsH404)5 4(HCOO) 4(CH3CO0)0O; ¢Cus 4-4H,O ’ (28,01) (1,91) (27,99) - (11,05)
Ui0-66-1/FeCu; 171321 28,99 2,47 26+1 0,46+0,01 1,09+0,03
Zr604(OH)4(CsH404)5 4(HCOO)0,4(OH)o,35(H20)0,35(FeCl2)o,15(OH)0,0(CuCl)o,3: 3H-O ’ 30,57) (2,00) (31,95) (0,49) (L1D)

*Parantez icerisinde verilen degerler teorik degerlerdi
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Sekil 31. UiO-66 kafes yapilarinin PXRD desenleri; UiO-66 (kirmizi), UiO-66/Cu
(mavi), UiO-66/Fe (yesil) ve UiO-66/FeCu (turuncu).
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Sekil 32. UiO-66-1 kafes yapilarmin PXRD desenleri; UiO-66 (kirmizi),UiO-66-1- Cu
(mavi), UiO-66-1-Fe (yesil) ve UiO-66-I-FeCu (turuncu).
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Sekil 33. UiO-66 kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 34. UiO-66-Fe kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 35. UiO-66-Cu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 36. UiO-66-FeCu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 37. UiO-66-1 kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 38. UiO-66-I-Fe kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 39. UiO-66-1-Cu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 40. UiO-66-1-FeCu kafes yapisina ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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SEI 15kV 20 000 lpm ——

SEI 15kV 10 000 lym —— SEL 15kv 2000 10pm

Sekil 41. UiO-66 kafes yapisinin SEM goriintiileri.

SEI 15kV 30 000 0,5um— SEI 15kV 20 000 lpm

SEI 15kV 10 000 lum SEI 15kV 2000 lum

Sekil 42. UiO-66-Fe kafes yapisinin SEM goriintiileri.
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SEI 15kV 40000 0,5um SEI  15kV 30 000 0,5um

Sekil 43. UiO-66-Fe kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri.

SEI 15kV 30000 0,5um

SEI 15kV 10 000 Ipm

‘ SEI  15kV 2000 10pm

Sekil 44. UiO-66-Cu kafes yapisina ait SEM goriintiileri.

SEI  15kV 20000 lum

SEI 15KV 30000 0,5pm ——

Sekil 45. UiO-66-Cu kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri.
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SEI 15kV 10 000 Tpm SEI 15kV 2000 10pm

Sekil 46. UiO-66-FeCu kafes yapisina ait SEM goriintiileri.

SEI 15kV 30 000 0,5um —— SEI  15kV 10 000 Ipm

Sekil 47. UiO-66-FeCu kafes yapisinin termik analiz sonras1t SEM goriintiileri.
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SEI  15kV 10 000 lpm SEI  15kV 2000 10pm

Sekil 48. UiO-66-1 kafes yapisina ait SEM goriintiileri.

SET 15kV 40 000 0,5um SEI  15kV 20 000 lpm —

SEI 15kV 2000 10pm

Sekil 49. UiO-66-1-Fe kafes yapisinin SEM gériintiileri.

SEI 15kV 10 000 Ipm
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‘ SEI 15kV 10 000 lpm

SEI 15kV 40 000 0,5um

Sekil 50. UiO-66-I-Fe kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri.

SEI 15kV 40 000 0,5um

SEI  15kV 5000 Spm

SEI  15kV 10 000 lpm

Sekil 51. UiO-66-1-Cu kafes yapisina ait SEM goriintiileri.

SEI  15kV 30 000 0,5um ‘ SEI 15Kv 10 000 lum

Sekil 52. UiO-66-1-Cu kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri.
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SEI  15kV 30 000 0,5um

SEI 15kV 40 000 0,5um

SEI  15kV 20 000 Ipm

SEI 15kV 10 000 Ipm ——

Sekil 53. UiO-66-I-FeCu kafes yapisina ait SEM goriintiileri.

SEI 15kV 30 000 Ipm  ——

SEI 15kV 40 000 0,5um

SEI 15kV 10 000 lpm

SEI 15kV 20 000 lum

Sekil 54. UiO-66-1-FeCu kafes yapisinin termik analiz sonrast SEM goriintiileri.
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Cl Kal v Fe La_2 ‘ , ZrLal

10um ™ 10pm

Op
Sekil 55. UiO-66-Fe kafes yapisinin EDS goriintiileri.

Cu Lal_2 Zr Lal
g 50pum ' 50pm !

Cu Lal_ 2 : Zr Lal

f 10pm ! f 10pm !

Sekil 56. UiO-66-Cu kafes yapisinin ve termik analiz sonrasi EDS goriintiileri.
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Fe Lal_2 Cu Lal_ 2

f 50pum ) f )

50pm

Cl Kal Zr Lal

| T —|
50pm

Sekil 57. UiO-66-FeCu kafes yapisinin EDS goriintiileri.

| T ——
50pum

Fe L(x_2 Zr Lal Cl Kal

50pum 50pum 50um

Sekil 58. UiO-66-i-Fe kafes yapisinin EDS gériintiileri.
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Cu Lal_2 Zr Lal

[ M 50m !

25um 25pm
Sekil 59. UiO-66-1-Cu kafes yapisinin EDS gériintiileri

Fe Lal_2 Culal_2
: 50pum ! ' 50pm '
Cl Kal ZrLal
’ 50um ' ' 50pum '

Sekil 60. UiO-66-1-FeCu kafes yapisinin EDS goriintiileri.
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Sekil 61. UiO-66 kafes yapisinin TG egrileri; UiO-66 (kirmizi), UiO-66-Cu (mavi),
UiO-66-Fe (mor) ve UiO-66-FeCu (gri)
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Sekil 62. UiO-66-1 kafes yapismin TG egrileri; Ui0-66-1 (kirmizi),  UiO-66-I-Fe
(mor), UiO-66-I-Cu (mavi) ve UiO-66-1-FeCu (gr1).
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Sekil 63. HoBDC molekiili (mavi) ve UiO-66 kafes yapisina ait (siyah) IR
spektrumlari.
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Sekil 64. UiO-66 kafes yapilarinin FTIR spektrumlari; UiO-66 (siyah), UiO-66-Cu
(mavi), UiO-66-Fe (kirmiz1) ve UiO-66-FeCu (yesil).
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Sekil 65. UiO-66-I kafes yapilariin FTIR spektrumlari; UiO-66-1 (siyah), UiO-66-I-Cu
(mavi), UiO-66-1-Fe (kirmiz1) ve UiO-66-1-FeCu (yesil).
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Sekil 66. Ham cay atigindan elde edilen ligninlerin FTIR spektrumlari; L¢-1 (siyah),
L¢-2 (mavi), L¢-1" (kirmizi) ve L¢-2" (yesil).
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

4.1. Sentez ve Karakterizasyon Sonug¢lar:

ZrCls ve HoBDC molekiiliiniin DMF i¢indeki ¢dzeltilerinin reaksiyonu sonucu
Z1604(OH)4(CsH404)5(OH)2(H20)2-2H>0O (UiO-66) ve
Z1604(OH)4(CsH404)s 4(HCOO)4(OH),3(H20)05-2H2O  (Ui0-66-1)  formiilii  ile

gosterilen kafes yapilar hazirlanmistir.

Hazirlanan UiO-66 kafes yapilar Cu(CH3COO);'H20, FeCl2:4H,0 ve
[FeCl,-4H>O +CuCly] tuzlan ile DMF i¢inde metallendirilmistir. Metallendirme
sonunda molekiil formiilleri Tablo 2’de gosterilen UiO-66-Fe, Ui0-66-Cu, UiO-66-
FeCu, UiO-66-I-Fe, Ui0-66-1-Cu ve UiO-66-1-FeCu olarak adlandirilan kafes yapilar

elde edilmistir. Metalleme reaksiyonu Sekil 67°de verilmistir.

» M = Cu, Fe veya Cu/Fe
® Anyon

Sekil 67. Hazirlanan kafes yapilarin metalleme reaksiyonu.

Tablo 2’deki elementel analiz (C, H) ve ICP sonuglar teorik olarak hesaplanan
degerler ile uyumludur. Ayrica 6nerilen molekiil formiilleri termik analiz sonuglarin ile

de uygunluk gostermektedir.

ICP sonuglarina gore sentez sonrasi metallendirilmis kafes yapilar % 0,5-12,40

araliginda Fe, % 0,7-10,8 araliginda Cu igermektedir. UiO-66-FeCu ve UiO-66-1-FeCu
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kafes yapilarm metal icerikleri UiO-66-Fe, Ui0-66-Cu, UiO-66-i-Fe ve UiO-66-1-Cu
kafes yapilarinin metal igeriklerinden daha diigiik bulunmustur. Bunun nedeni UiO-66-
FeCu ve UiO-66-1-FeCu metalleme reaksiyonlar1 sirasinda kullanilan metal tuzu ¢ozelti

oranlarinin 2,5 kat daha diisiik tutulmasidir.

Hazirlanan kafes yapilarin PXRD desenleri Sekil 31-32’de verilmistir. PXRD
desenlerinden de gozlendigi lizere UiO-66, UiO-66-Fe, UiO-66-Cu, UiO-66-FeCu,
Ui0-66-1, UiO-66-1-Fe, Ui0-66-1-Cu ve UiO-66-1-FeCu kafes yapilar birbirleri ile
benzerlik gostermektedir. Teorik UiO-66 kafes yapisinin PXRD desenlerine ait ana
pikler 7,40; 8,51; 12,09; 14,18; 14,80; 17,08; 18,68; 19,12; 25,77 20 degerlerinde
gelmektedir. Hazirlanan UiO-66 kafes yapisinda PXRD ana pikleri 7,36; 8,50; 12,06;
14,10; 14,74; 17,08; 18,59; 19,08; 25,71 20 degerlerinde gozlenmistir. Bu pikler UiO-
66-1 kafes yapisinda ise 7,36; 8,51; 12,03; 14,14; 14,77; 17,08; 18,61; 19,10; 25,72 20
degerlerinde gelmektedir. Kirinim desenlerinin birbiriyle uyumlu olmasi kafes yapilarin
uygun sekilde hazirlandigini gostermektedir. Kafes yapilar Fe ve Cu tuzlariyla
metallendirildiginde de pikler korunmaktadir. Piklerin korunmasi sentez sonrasi
metallendirme  islemleri sonucu kristal yapmin degisiklige ugramadigini

dogrulamaktadir.

Hazirlanan kafes yapilarin yiizey alanlar1 ve gozenek boyut dagilimlart hakkinda
bilgi edinmek icin diisiik sicaklik gaz adsorpsiyon izotermleri alinmistir. Sekil 33 ve
37°de UiO-66 ve UiO-66-1 kafes yapilarinin N> gazi adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri verilmistir. Bu kafes yapilarm 77 K’de alinan azot adsorpsiyon izotermleri
mikro gozenekli malzemeler icin karakteristik olan tip-I seklindedir. UiO-66 igin ve
BET yiizey alan1 1305 m?/g, UiO-66-1 i¢in ise 1282 m?/g olarak hesaplanmistir. Toplam
gozenek hacimleri sirasiyla 1,89 ve 0,61 cm® g! dir. Mikro gozenek hacmi DFT
yontemine gore 0,50 ve 0,48 cm?/g olarak hesaplanmistir. Hesaplanan yiizey alanlar1 ve

gozenek hacimleri literatiir ile uyumludur (Shearer vd., 2016).

Ui0-66-Fe, Ui0-66-Cu, UiO-66-FeCu, UiO-66-1-Fe, UiO-66-I-Cu ve UiO-66-1-
FeCu kafes yapilarinin 77 K’de kaydedilen N> gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 34-36 ve Sekil 38-40’da goriilmektedir. UiO-66 kafes yapinin 1305 m*/g olan
BET yiizey alani, kafes yapinin Fe, Cu ve FeCu ile metallendirme sonrasi sirasiyla 922,

1073, 1174 m?/g’a diismektedir. UiO-66-1 kafes yapinin 1282 m?/g olan BET yiizey
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alam ise Fe, Cu ve FeCu ile metallendirme sonrasi sirasiyla 827, 1038, 1104 m%*/g’a
diismektedir. BET ylizey alanlarinin azalmasi kafes yapilarin basarili bir sekilde
metallendirildigini gostermektedir. UiO-66-Fe, UiO-66-Cu, UiO-66-FeCu kafes
yapilarinin mikro gdzenek hacimleri her ii¢ kafes yap1 icin de 0,43 cm’/g olarak
hesaplanmistir. UiO-66-1-Fe icin mikro gdzenek hacmi 0,31 cm®/g, UiO-66-I-Cu igin
0,38 cm®/g ve UiO-66-1-FeCu i¢in ise 0,41 cm?/g olarak hesaplanmistir.

Ui0-66, UiO-66-Fe, UiO-66-Cu, UiO-66-FeCu, UiO-66-1, UiO-66-I-Fe, UiO-66-
[-Cu ve UiO-66-I-FeCu kafes yapilarmn safligs, yiizey morfolojisi, tanecik sekil
ve boyutlar ile ilgili bilgi edinmek i¢in 40000, 30000, 20000, 10000, 5000 ve 2000
yakinlagtirma oranlarinda SEM goriintiileri alinmistir. UiO-66, UiO-66-Fe, UiO-66-Fe
termik analiz sonrasi, UiO-66-Cu, UiO-66-Cu termik analiz sonrasi, UiO-66-FeCu,
Ui0-66-FeCu termik analiz sonrasi, UiO-66-1, UiO-66-1-Fe, UiO-66-i-Fe termik analiz
sonrast, UiO-66-1-Cu, UiO-66-1-Cu termik analiz sonras1, UiO-66-I-FeCu ve UiO-66-I-
FeCu termik analiz sonrast SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 41-54’te verilmistir. SEM
goriintlileri kafes yapilarin tek bir faz olarak hazirlandigini gostermektedir. Yalniz
hazirlanan UiO-66-1-Cu kafes yapismin 800 °C’ye dinamik hava atmosferinde
yakilmasi sonrasindaki SEM goriintiilerinde Cu yogunluklu farkli bir faz

gozlemlenmistir.

Ui0-66, UiO-66-Fe, UiO-66-Cu, UiO-66-FeCu, UiO-66-I, UiO-66-I-Fe, UiO-66-
[-Cu ve UiO-66-1-FeCu kafes yapilardaki elementlerin varligi ve metallendirilme
reaksiyonu sonunda metal iyonlarmin kafes yapida homojen olarak dagilip
dagilmadigimi belirlemek i¢in EDS goriintiileri alinmigtir. Kafes yapilarin EDS
gortntiileri Sekil 55-60’da verilmistir. Elde edilen goriintiiler kafes yapilarda mevcut
olmasi gereken elementlerin varligmi dogrulamistir. Bu elementlerin kafes yapilarda
homojen sekilde dagildigi, herhangi bir fiziksel karisimin olmadigi anlasilmaktadir.
Sadece Ui0-66-1-Cu kafes yapisinin 800 °C’ye dinamik hava atmosferinde yakilmasi

sonrasindaki EDS goriintiilerinde Cu yogunluklu farkli bir faz gézlemlenmistir.

Ui0-66, Ui0-66-Fe, UiO-66-Cu, UiO-66-FeCu, UiO-66-1, Ui0-66-I-Fe, UiO-66-
[-Cu ve Ui0-66-I-FeCu kafes yapilarmin TG egrileri Sekil 61-62°de verilmistir. Kafes
yapilarin TG egrilerinde gozlenen 25-200 °C araligindaki kiitle kayb1 kafes yapilarda

bulunan hidrat sularinin uzaklagsmasina aittir. Deneysel kiitle kayiplar1 UiO-66, UiO-66-
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Fe, UiO-66-Cu, UiO-66-FeCu, UiO-66-1, UiO-66-I-Fe, UiO-66-1-Cu ve UiO-66-1-FeCu
icin sirastyla 1,5; 2,5; 0,9; 1,4; 4,0; 3,8; 2,9 ve 2,6 olup hesaplanan degerler ile (2,2; 2,6;
1,1; 2,0; 4,2; 4,2; 3,6 ve 3,2) uyum i¢indedir. Kafes yapilarinin termal bozunmalari
metal oksit olusumuyla tamamlanmaktadir. ZrO;, (ZrO>+CuO), (ZrO;+Fe,O3) ve
(ZrO2+Fe203+Cu0) olusumu igin hesaplanan degerler UiO-66, UiO-66-Fe, Ui0-66-Cu,
UiO-66-FeCu i¢in sirasiyla % 46,65; 53,50; 49,84; 47,92 olup deneysel degerler (%
46,70; 53,50; 48,10; 47,20) ile uyumludur. Ayn1 sekilde hesaplanan degerler UiO-66-1,
Ui0-66-1-Fe, Ui0-66-1-Cu, UiO-66-1-FeCu igin sirastyla % 44,89; 44,42; 50,40; 45,24
olup deneysel degerler (% 46,50; 46,05; 50,40; 45,00) ile uyumludur.

Hazirlanan kafes yapilarin (UiO-66, UiO-66-Fe, UiO-66-Cu, UiO-66-FeCu, UiO-
66-1, Ui0-66-i-Fe, Ui0-66-I-Cu ve UiO-66-I-FeCu) ATR yontemiyle alman FTIR
spektrumlart Sekil 63-65°te verilmistir. HBDC molekiiliine ait aromatik C-H gerilme
titresimleri 3063 cm’' bolgesinde gozlenmektedir. H,BDC molekiiliiniin  FTIR
spektrumunda 3200-2000 cm™ bolgesinde gozlenen genis bant karboksilik asitin
varligim gostermektedir. Kafes yap1 olusumuyla birlikte bu yayvan pikin kaybolmasi
karboksilik asit yapisinin karboksilat formuna doniistiigiinii gosterir. H>BDC
molekiiliiniin karbonil gerilme titresim piki 1672 cm™’de gelirken bu pik UiO-66 ve
Ui0-66-1 kafes yapilarinda zirkonyum iyonlarina koordinasyondan dolay: diisiik dalga
sayisina kaymaktadir. Karboksilat anyonundan kaynaklanan vas (asimetrik) gerilme
titresimi UiO-66 ve UiO-66-1 igin sirasiyla 1583 cm™ ve 1581 cm™” de gdzlenmistir. vs
(simetrik) gerilme titresimleri ise her iki kafes yapi i¢in de 1390 cm™’de gelmektedir.
Metallendirilmis kafes yapilarda da vas ve vs gerilme titresimleri ayni bolgede
gozlenmektedir. Liganttan kaynaklanan aromatik C-H gerilme titresimleri ise 3094 cm™
de mevcuttur. FTIR spektrumlar1 kafes yapilarin metallendirme reaksiyonlari
sonrasinda kristal yapilarinda bir degisiklik olmadigini ve yapilarinin ayni kaldigini

teyit etmektedir.

Sekil 66’da ekstraksiyon yapilmis ve ekstraksiyon yapilmamis ham c¢ay
atiklarindan 30 ve 180 dakika reaksiyon siirelerinde elde edilen lignin bilesenlerine ait
FTIR spektrumlari verilmistir. 3287-3290 cm™! civarlarinda goriilen genis pikler, fenolik
ve alifatik yapilardaki hidroksil gruplarmi gostermektedir. 2920 ve 2850 cm

civarlarindaki pikler cogunlukla alifatik C-H gruplarindan kaynaklanan gerilmelerdir.
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1720 cm™ civart pik konjuge olmayan keton ve karboksil C=O gerilmelerine karsilik
gelirken, 1642 c¢cm™' civarindaki pik ise aromatik halkalarla konjuge karbonil C=O
gerilmeleriyle iligkilidir. 1515 ve 1454 cm™' civarindaki pikler lignindeki aromatik
iskelet titresimlerini gdstermektedir. Alifatik CHj3 icerisindeki C-H gerilmeleri 1370-
1380 cm™! civarinda zayif bir pik vermektedir (Biiyiikdere Kangal, 2011).

4.2. Kataliz Sonuclari

Fabrika c¢ay atigindan ayristirilan ligninden vanilin {iretmek igin kataliz
caligmalar1 yapilmistir. Reaksiyonlar sonucu elde edilen iiriinler DAD dedektorlit HPLC
cithaz1 ile tayin edilmistir. Ligninlerin belli bir formiilleri olmadigindan ve deneysel
caligmalar sirasindaki belirsizlikleri en aza indirmek i¢in ferulik asit baslangic maddesi

olarak se¢ilmis ve 6n denemeler ferulik asit iizerinden ger¢eklestirilmistir.

Hazirlanan kafes yapilardan hangisinin ferulik asidin vaniline doniisiim
reaksiyonunu katalizleme yeteneginin yliksek oldugunu ve optimizasyon deneylerinde
kullanilacagini belirlemek iizere yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 4’te verilmistir. On
deneme sonuglarina gore UiO-66 ve UiO-66-1 kafes yapilarinin ferulik asidi vaniline
dontistirme verimleri % 0,10 ve % 0,98’dir. Sentez sonrasi metalleme ile birlikte
vanilin déniisiim verimi artmaktadir. Yapilan tarama sonucuna gore UiO-66-1-Cu kafes
yapisinin reaksiyon verimi % 4,05 ile en yiiksek degerdedir. Metalleme ile reaksiyon
verimlerinin artmasi kafes yapilara baglanan metal iyonlarinin katalitik aktifliklerine

baglanmaistir.

On deneme sonucu en yiiksek vanilin verimini saglayan UiO-66-1-Cu kafes yapi
icin reaktif oranlarinin verime etkisi detayli olarak incelenmistir. Sonuclar Tablo 4-7’da
verilmigtir. Ayn1 sartlarda baslangi¢ maddesi olan ZrCls, Cu(CH3COO);-H20,
FeCly-4H>0 ve CuCl; i¢in reaksiyon verimi sirastyla % 1,12, % 3,53, % 2,70 ve % 1,23
bulunmustur (Tablo 3). UiO-66 ve UiO-66-1 kafes yapilar tek basina katalizor olarak
kullanildiginda da reaksiyon % 0,5 gibi ¢ok diisiik oranlarda gergeklesmektedir. Tek
basina Cu(CH3COO); ise % 2,9 gibi bir oranla ayn1 doniisiimii saglayabilmektedir.
Fakat aym sartlarda UiO-66-1-Cu igin verim % 4,05 ile en yiiksek degerdedir. Bakir ve
demir tuzunun doniisiim oraninin diger baslangi¢ maddelerine gdre nispeten yliksek

olmasi onlarm katalitik aktifliklerinin yiiksek olmasina baglanmistir. Ayrica hazirlanan
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kafes yapilar reaksiyon ortaminda ¢oziinmediklerinden tepkime heterojen kataliz olarak
gerceklesmektedir. Bakir ve demir tuzlari ise reaksiyon ortaminda g¢dziinmekte ve
donlisim ayn1 fazda olmaktadir. Bu da verimi arttirmaktadir. Fakat homojen
reaksiyonlarda katalizoriin geri kazanimi ve reaksiyon ortamindan uzaklagtirilmasi
zorluklara neden olmaktadir. Doniisiimiin heterojen oldugu ve katalizoriin ¢oziinmedigi
durumlarda basit filtrasyon ile katalizor kolaylikla reaksiyon ortamindan
saflastirilabilmektedir. Bunun yaninda H,O; miktar iki katina ¢ikarildiginda reaksiyon
verimi de % 3,53’den % 5,03’e yiikselmektedir. Fakat H>O» miktar1 iki katina
cikartilarak  gerceklestirilen kataliz  sonrasi elde edilen katalizoriin  tekrar
kullanilabilirligi test edildiginde, vanilin veriminin diistiigii gozlenmistir. 500 uL. H>O>
kullanildiginda verim % 0,97 iken, 750 pL H>O: kullanildiginda vanilin verimi %
0,47°ye gerilemektedir. Bu yiizden hem tekrar kullanildiginda vanilin verimini
diistirdigiinden hem de katalizér olarak kullandigimiz MOF’un fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirme riski tagidigindan H2O2 miktar1 optimum olarak 500 pL olarak
belirlenmistir. Sicakligin azalmas ile birlikte reaksiyon verimi diigmektedir. Calisilan
sartlarda katalizOr miktarinin degistirilmesinin reaksiyon verimine etkisi yoktur.
Dolayisiyla c¢alismalarimizda en az katalizor miktar1 tercih edilmistir. Sonug olarak
ferulik asitten vanilin doniisiim reaksiyonu i¢in optimum sartlar 50 mg ferulik asit igin;
Mutlak etanolde, 500 pL H,0, 25 uL MeCN, 2,91 mg aktive edilmis UiO-66-I-Cu
varhiginda, reflaks sicakliginda 2 saat olarak belirlenmistir. Katalizériin tekrar
kullanilabilirlik denemeleri de yapilmistir. Buna gore katalizér kullanim sayis1 arttik¢a

vanilin veriminin diistigi gézlemlenmistir.
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Tablo 3. Metal tuzlarinin vanilin verimine etkileri.

LL

Baslangi¢ tuzlari Kullanilan kimyasal reaktifler
Reaksiyon Reaksiyon  Vanilin Kalan
Kullanilan metal Kullanllan Ferulik Mutlak H;0; (%30) MeCN sicakigt (T)  giiresi Verim Ferulikasit
tuzu miktar asit etanol (nL) (ML)  (°C) (saat) (%) (%)
(mg) (mg) (mL)

ZrCly 4,06 50 30 500 25 K.NEton 2 1,63 41,81
ZrCly 2,03 50 30 500 25 K.NEton 2 1,12 9,76
CuCl, 2,40 50 30 500 25 K.NEton 2 1,12 58,06
CuCh 1,20 50 30 500 25 K.NEton 2 1,23 53,30
FeCl,-4H-O 3,50 50 30 500 25 K.NEgton 2 3,50 6,41
FeCl,-4H>O 1,75 50 30 500 25 K. NEwon 2 2,70 2,52
Cu(CH3COO)2'H20 3,47 50 30 500 25 K. NEwon 2 5,04 20,17
Cu(CH3COO)2'H20 1,74 50 30 500 25 K.NEton 2 3,53 23,46




Tablo 4. Kataliz reaksiyonlarinda kullanilacak en iyi katalizorii belirleme denemelerinin sonuglari.

8L

Katalizor Kullanilan kimyasal reaktifler

Kullamlan Ferulk  Mutlak  H;0, MeCN  Reaksivon —— Reaksiyon — Vanilin Kalan

Katalizér ad miktar  asit etanol (%30) (uL sicakhigy (T)  siiresi Verim Ferulikasit
(m®)  (mg  (mL) (D) O a2 %) oo
Katalizorsiiz - 50 30 500 25 K.NEton 2 0,04 86,39
UiO-66-1 5,00 50 30 500 25 K.NEtton 2 0,10 83,93
Ui0-66-1-Fe 5,13 50 30 500 25 K.NEgton 2 0,88 75,12
Ui0-66-1-Cu 5,82 50 30 500 25 K.NEton 2 4,05 21,79
Ui0-66-1-FeCu 5,18 50 30 500 25 K.NEtton 2 1,64 36,10
Ui0-66 5,00 50 30 500 25 K.NEgton 2 0,98 76,96
UiO-66-Fe 6,60 50 30 500 25 K.NEgton 2 3,10 47,47
Ui0-66-Cu 5,10 50 30 500 25 K.NEton 2 3,21 48,15
UiO-66-FeCu 5,30 50 30 500 25 K.NEgton 2 3,26 5,10
Ui0-66-1-Cugk 3,57 50 30 500 25 K.NEton 2 0,61 20,43




6L

Tablo 5. Kataliz reaksiyonlarinda kullanilacak katalizor i¢in miktar ve reaksiyon sicaklik tayini sonuglari.

Katalizor Kullanilan kimyasal reaktifler
. . . e Kalan
Kullanilan Ferulik Mutlak H»0; MeCN  Reaksiyon  Reaksiyon Vanilin Ferulikasit
Katalizor adi miktar asit etanol (%30) (nL)  siiresi sicakhg (T) Verim (%)
(mg) (mg) (mL) (uL) (saat) cO) (%)

Ui0-66-i-Cu 2,91 50 30 500 25 2 K.NEon 3,53 23,40
Ui0-66-1-Cu 5,82 50 30 500 25 2 K.NEwon 3,59 20,06
Ui0-66-1-Cu 8,73 50 30 500 25 2 K.NEwon 3,51 18,93
Ui0-66-1-Cu 11,64 50 30 500 25 2 K.NEton 3,46 18,75
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 2 30 °C - 80,44
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 2 55°C 0,30 84,51
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 2 70°C 2,25 53,42




08

Tablo 6. Kataliz reaksiyonlarinda kullanilacak H>O» miktar tayini sonuglari.

Katalizor Kullanilan kimyasal reaktifler
Kullanilan Ferulik ~ Mutlak ~ H0, MeCN  Reaksiyon  Reaksiyon  Vanilin I;:rlﬁﬁkasit
Katalizér ad: miktar asit etanol (%30) (nL) stresi s1cak<131g1 (T) Verim %)
(mg) (mg) (mL) (nuL) (saat) O (%)
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 250 25 2 K.NEton 1,69 42,21
Ui0-66-I-Cu 2,91 50 30 500 25 2 K.NE:on 3,53 23,40
Ui0-66-I-Cu 2,91 50 30 750 25 2 K.NEtwon 4,64 29,30
Ui0-66-1-Cu 291 50 30 1000 25 2 K.NEton 5,03 18,85
Ui0-66-1-Cugk 1,8 50 30 500 25 2 K.NEton 0,97 60,96
Ui0-66-1-Cugk 1,6 50 30 750 25 2 K.NEttwon 0,47 70,69

Ui0-66-1-Cugk, (500-750) uL H,O» kullanilarak gergeklestirilen kataliz reaksiyonlarindan kalan katalizorlerdir.



18

Tablo 7. Kataliz reaksiyonlarinda katalizleme siiresi takibi sonuglari.

Katalizor Kullamlan kimyasal reaktifler
Kullanllan Ferulik  Mutlak H;O0; MeCN  Reaksiyon  Reaksiyon  Vanilin Kalan
Katalizér adi miktar asit etanol (%30) (nL) siiresi sicakhig (T) Verim  Ferulikasit
(mg) (mg) (mL) (uL) (saat) °O) (%) (%)
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 30 K.NEtion 1,77 39,43
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 90 K.NEeion 3,18 16,53
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 120 K.NEgton 4,58 12,45
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 150 K.NEgton 3,55 13,87
Ui0-66-1-Cu 2,91 50 30 500 25 180 K.NEeion 2,80 6,20




4

Tablo 8. <0,075 mm tanecik boyutlu ham ¢ay atigindan elde edilen % lignin degerleri.

Deney Adi  Cay Atig1 NaOH H20: NaOH/Cay H:02/Cay Zaman Sicakhik % Verim % Verim
(g/L) (mol/L) (mol/L) (mmol/g) (mmol/g) (dakika) O Lignin Hemiseliloz
L¢-1 3,75 0,67 0,27 18 7,21 180 60 6,40 13,34
L¢-2 3,75 0,67 0,27 18 7,21 30 60 4,53 17,23
L¢-17 3,75 0,67 0,27 18 7,21 180 60 4,73 15,76
L¢-2° 3,75 0,67 0,27 18 7,21 30 60 3,14 8,06
L¢-1-a 3,75 0,83 0,27 18 7,21 180 60 5,34 13,80
L¢-1-b 3,75 0,5 0,27 18 7,21 180 60 4,83 12,72
Le¢-1-c 3,75 0,67 0,35 18 7,21 180 60 5,00 15,00
L¢-1-d 3,75 0,67 0,79 18 7,21 180 60 4,00 12,00

L¢-1" ve L¢-2" 6rnekleri ekstraksiyon islemi uygulanmis ¢ay atig1 kullanilarak elde edilen lignin bilesenidir.



Son olarak fabrika cay atigindan ayristirilan ligninden belirlenen sartlarda
vanilin elde edip edemeyecegimiz test edilmistir. Ogiitiilen cay atig1; <(0,075 mm) (200
mesh>), (0,075-0,150 mm) (200 mesh), (0,150-0,210 mm) (100 mesh), 0,210 mm > (70
mesh) ve (0,425-0,150 mm) seklinde gruplara ayristirilarak boyutlandirma yapilmis ve
her boyuttaki cay atigindan lignin ayristirilmistir. Bu gruplar igerisinde en yiiksek %
lignin degeri <0,075 mm boyutundaki cay atigindan elde edilmistir. Kataliz
caligmalarimizda da <0,075 mm boyutundan elde edilen lignin kullanilmistir. Tablo

8’de bu gruptaki % lignin sonuglar1 verilmistir.

Kataliz ¢aligmalar1 dncesinde vanilik asit, vanilin, p-kumarik asit ve ferulik asit
standartlar1 kullanilarak HPLC ayirma parametreleri gelistirildi (Sekil 67). Her bir
fenolik bilesik standardinin artan konsantrasyonuna karsi dogrusal olarak artan pik
alanlar1 elde edildi (R>>0,999) (Tablo 9). Yontemin kantitatif tayin limitleri en yiiksek
vanilin i¢in 0,569 mg/L olarak hesaplandi ve bu deger Orneklerdeki vanilin
donilistimiintin  belirlenmesi i¢in yeterli bir degerdir. Alikonma zamanlarmin bagil
standart sapmast en yiiksek vanilik asit icin % 0,576 iken pik alanlarinin bagil standart
sapmasi en yiikksek vanilin i¢in % 3,598 dir. Gelistirilen bu yontem kullanilarak

orneklerde vanilin doniisiim orani belirlendi.

- 10me/Lstd ) Kumarik asit- 8,677 WVL: 280 nm

100- vanilin - 7,677 ferulikﬁ asit - 9,720

50 | vanilik qsit- 5,813

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 11,0

dk

Sekil 68. Standart fenolik bilesik karisimindan olusan10 ppm ¢6zeltinin 280 nm de HPLC-DAD
kromatogrami.

Tablo 9. HPLC-DAD yo6nteminin validasyon ve kalibrasyon degerleri.

RT Bilesik Ad1 R? Cv Cv LOD LOQ
(dakika) (RT) (Alan) (mg/L) (mg/L)
5,98 Vanilik asit 0,9996 0,576 2,395 0,110 0,366
7,83 Vanillin 0,9993 0,271 3,598 0,171 0,569
8,94 p-Kumarik asit  0,9995 0,187 2,620 0,122 0,405
9,90 Ferulik asit 0,9994 0,131 2,803 0,131 0.437
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Deneme sonuglarina gore az miktarda da olsa fabrika ¢ay atig1 lignininden vanilin
elde edilebilmistir. Vanilin verimini farkli ortamlarda test etmeye calistigimizda
reaksiyon ortamina katalizor ilave etmeden yaptigimiz ¢alismalarda vanilin verimi %
0,005 iken reaksiyon ortamina katalizér (UiO-66-1-Cu), ilave ettigimizde bu deger %
0,054’lere ¢ikabilmektedir (Tablo 10).

Tablo 10. Cay atig1 lignininden elde edilen vanilin miktarlar1.

Kullanilan lignin, Lignin Vanilin Ferulik
Lignin + diger reaktifler miktar1  Verim Asit (%)
(mg) (o)
Lg¢-1 50 0,024 0,078
L¢-1° 50 0,030 0,073
L¢-1-R 50 0,027 0,076
L¢-1-R 50 0,016 0,030
L¢-1"+NaOH 50 0,005 0,002
L¢-1"+NaOH+UiO-66-1-Cu 50 0,054 0,001
L¢-1"+Asetik asit+UiO-66-1-Cu 50 0,039 0,008
L¢-1"+Nitrobenzen+UiO-66-I-Cu 50 0,042 0,024
L¢-1"+NaOH-+askorbik asit+UiO-66-1-Cu 50 0,009 0,001

Vanilin yaninda vanilik asit, ferulik asit, net olarak tanimlayamadigimiz vanilin
tirevi molekiiller ve p-hidroksibenzoik asit gibi {irlinlerin de elde edilebildigi
gozlenmistir. Ham c¢ay atigindan elde edilen lignin bileseninin iki basamakli olarak
gergeklestirilen bazik hidroliz reaksiyonu sonucu birinci ve ikinci basamakta elde edilen

vanilin ve yan {irlinler i¢in doniisiim miktarlarin (%) verimleri Tablo 11°de verilmistir.
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Tablo 11. Ligninin bazik hidrolizi sonucu elde edilen bilesikler.

1.Basamak Uriinleri RT  Verim 2. Basamak Uriinleri RT  Verim
(dk) (%) dk) (%)

Vanilin 7,65 0,070 Vanilin 7,64 0,035
Vanilik asit 5,79 0,104 Vanilik asit 5,78 0,047
Vanilin tlrevi 8,93 0,010 Vanilin tiirevi 8,88 0,004
p- kumarik asit 8,57 0,031 p- kumarik asit 8,62 0,004
p-hidroksibenzoik asit 4,80 0,027 p-hidroksibenzoik asit 4,79 0,046
p-kumarik asit tiirevi 10,0 0,001 p- kumarik asit tlirevi 10,00 -

Ferulik asit 9,69 0,66 Ferulik asit 9,69 0,004

(-; goriilmedi).
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5. ONERILER

1. Hazirladigimiz UiO-66, UiO-66-Cu, UiO-66-Fe ve UiO-66-FeCu kafes yapilar
yilksek kimyasal ve termik kararlihiga sahip olduklarindan cesitli

saflastirma/ayirma islemlerinde kullanilabilirlikleri aragtirilabilir.

2. Metallendirilmis UiO-66-Cu, UiO-66-Fe ve Ui0-66-FeCu kafes yapilarin CO»,

H> ve CH4 gibi gazlar1 depolama 6zellikleri aragtirilabilir.

3. Ui0-66 tipi yeni metal-organik kafes yapilar hazirlanarak farkli metallerle (Co,

Ni, Mn, Zn, Cr, V vb.) sentez sonras1 metallendirilebilir.

4. Hazirlanan metallendirilmis yeni kafes yapilarin ferulik asitin vaniline doniisiim

reaksiyonunu katalizleme etkinlikleri aragtirilabilir.

5. Farkli tip metal-organik kafes yapilar hazirlanip ferulik asitin vaniline doniistim

reaksiyonunu katalizleme etkinligi aragtirilabilir.

6. Hazirlanacak kafes yapilarin lignin oksidasyonuna etkileri arastirilabilir.
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