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Bir tiir Metal Organik Cer¢ceve (MOF) olan MIL-101, son yillarda kimya endiistrilerinde umut
verici uygulamalari ile dikkati cekmektedir. MIL-101 ayn1 zamanda "Go6zenekli Krom Tereftalat"
olarak da bilinir. Cok yiiksek yiizey alan1 ve gdzenek hacmi vardir. MIL-101, neme ve diger
kimyasallara kars1 olaganiistii dayaniklilik gosterir. Ayrica kataliz ve adsorpsiyon uygulamalari
igin elverisli, yiiksek konsantrasyonda koordine olarak doymamis Cr- bolgelerinden olusur. Bu
caligmada, MIL-101 hidrotermal yontemle sentezlenmis ve X-1sm1 kirmmimi (XRD), azot

adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
edilmistir. XRD modelleri, yiiksek yiizey alanli (~ 2400 m?/g) MIL-101'in kristal yapismin
varh@imi gostermektedir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, malzemenin, mezo-gozenekli

Anahtar Kelimeler malzeme davranisi sergiledigini gostermistir.

MiL-to1 Synthesis and Characterization Studies of New Generation
metal organik ¢ergeveler
gozenekli malzemeler MIL-101 Materials

Abstract

Keywords

MIL-101, a kind of Metal Organic Frameworks (MOFs), has attracted attention in recent years
MIL-101 with its promising applications in the chemical industries. MIL-101 is also known as “Porous
metal organic frameworks Chromium Terephthalate”. It has very high surface area and pore volume. MIL-101 exhibits
porous materials exceptional stability against moisture and other chemicals. It also consists of coordinately
unsaturated Cr- sites with high concentration available for catalysis and adsorption applications.
MIL-101 has been synthesized by hydrothermal method and characterized by X-ray
diffractometry (XRD), nitrogen adsorption and desorption analyses and SEM. XRD patterns have
shown the presence of MIL-101"s crystal structure with high surface area (~2400 m?/g). Nitrogen
adsorption-desorption analyzes have shown that the material exhibited mesoporous material
behavior.

1. GIRiS INTRODUCTION)

Ayirma islemlerinde kullanilacak adsorbent ya da reaksiyon calismalarinda kullanilacak katalizorlerin
performansinin belirlenmesinde; gozenek yapisi, gézenek dagilimi, gdzenek capi gibi parametreler oldukca
onemlidir. Metal organik yapilar yiiksek yiizey alani, yiliksek metal icerigi ve molekiiler bogluklar
olusturmaya elverigli kristal yapilari ile son yillarda oldukga ilgi géren malzemelerdir [1]. Bu malzemeler,
yiiksek yiizey alan1 ve essiz kristal yap1 kombini ile gaz depolama, ayirma siiregleri ve kataliz uygulamalari
icin olduk¢a umut vericidir. MOFs ailesinden olan MIL-101 ilk defa 2005 yilinda “Material Institut
Lavoisier” tarafindan sentezlenmistir [2]. MIL-101 sentezi ile ilgili ¢alismalar literatiirde sinirli olup
mevcut yontemin gelistirilmesine yoneliktir. Yapisinda yaklasik %50 krom igeren MIL-101 malzemesi
krom tereftalat, CrsF(H20).0[(0.C)-CsH4-(CO2)]3.nH20 (n~25) olarak formiile edilmektedir. Hidrotermal
sentez yontemi ile hazirlanan MIL-101 malzemesinin BET (Brauner, Emmet and Teller) yiizey alaninin
4000 m%g’dan daha yiiksek oldugu ancak bu yiizey alanin elde etmenin de olduk¢a gii¢ oldugu
belirtilmigtir. Bunun sebebi sentezinde kullanilan tereftalik asitden (H2BDC, 1,4-benzenedicarboxylic
acid) ileri gelen safsizliklardir. Sentezde reaksiyona girmemis H2BDC ya da tekrar kristalize olmus
H2BDC MIL-101 gozenek i¢lerinde ve diglarinda tutunmus olmasi yiizey alanini diisiirmektedir [3]. Sentez
asamasindan ¢ok sentez sonrasi bu safsizliklarin giderilmesi 6nem tasimaktadir. Literatiirde yapilan
caligmalarda sentez sonrasinda malzeme etanol ve amonyum floriir ile muamele edilmektedir [1-4].
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MIL-101 malzemesi yiiksek ylizey alaninin yanisira, Sekil 1’de ayrintili olarak gosterilen mikro ve mezo
gozeneklerden olusan essiz kristal kombini ile kimyasal proseslerde katalizor ya da adsorbent olarak
kullanim1 agisindan umut vericidir. Sekil 1°de goriildiigii gibi temel yap1 tasi krom oktohedralden
baslayarak (a) tereftalik asit ile reaksiyona girmesiyle hibrid supertetrahedron yapi (b) olusur ve 1:2
oraninda orta ve biiyiik kafesler birleserek MIL-101 malzemesini olusturur (c). Sekil 1 (d) ve (e)’de
gosterildigi gibi MIL- 101 sadece besgen pencerelerden (12 adet) olusan orta kafesler (i¢ capi:~ 2,9 nm) ve
12 adet besgen 4 adet altigen pencereden olusan biiylik kafeslerden (i¢ ¢ap1:~ 3,4 nm) olusmaktadir [2].
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Sekil 1. MIL-101in temel olusum birimleri ve yapisi (Basic formation units and structure of MIL-101) [2].

MIL-101 gibi metal organik yapilar yaygin olarak sulardan ve yakitlardan organik kirleticilerin
temizlenmesine yonelik ¢alismalarda adsorbent olarak kullanilmustir [5, 6]. Ayrica hidrofobik 6zellige
sahip olmalar1 nedeniyle de apolar ¢oziiciilerde adsorbent olarak kullanimi avantajlidir. Yiiksek yiizey alana
sahip olmalar1 ve gozenekliligi ile hidrojen depolama ve ilag salinimi gibi alanlarda da kullanimi revagtadir
[7,8].

Yapilan galigma kapsaminda; kimyasal proseslerde kullanilmak tizere dogrudan katalizor/adsorbent olarak
ya da katalizor/adsorbent sentezinde destek malzemesi olarak gorev yapmasi amaciyla iistiin 6zelliklere
sahip MIL-101sentezi planlanmustir. Genel olarak MIL-101 sentezi ¢aligmalari iki ana bolimden
olusmaktadir. Oncelikle, tereftalik asit ile krom tuzunun hidrotermal olarak reaksiyona girmesi ile krom
tereftalat olusumu, sonrasinda cesitli ¢oziiciilerle reaksiyona girmemis olan tereftalatin uzaklastilarak
saflagtirma islemidir. MIL-101 sentezi lizerine yapilan ¢alismalarda genel olarak sentez sonucu elde edilen
kristaller siiziilerek once sicak su-etanol karigiminda 80 °C’de 24 saat, sonrasinda NH4F ile 70 °C’de 24
saat muamele edilmistir [1-4]. Ancak literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde bu yontemin terftalik
asidi uzaklastirmadaki basarisinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu amagla yapilan aragtirmalarda bulunan
coziiciiler tereftalik asit ¢oziiniirliigli bakimindan; metanol, (0,1g/100g ¢oziicii), siilfiirik asit (2 g/100g
¢Oziicii), dimetil formamit (6,4 g/100g), dimetil siilfoksit (19 g/100g) seklinde siralanmaktadir [9, 10].
tereftalik asitin sudaki ¢oziniirliigii ise oldukca (0,0017g/100g) diisiik, kloroform, eter ve asetonda
¢Oziiniirligl yoktur [9, 10]. MIL-101 sentezi iizerine yapilan bu ¢alismada sentez sonrasi kalan tereftalik
asidi uzaklastirmada farklh ¢oziiciiler denenmis ve karakterizasyonu yapilmistir.

2. YONTEM (METHOD)

MIL-101 sentezi 4 mmol tereftalik asit ve 4 mmol (CrNOz)3.9H,0 ve 20 ml deiyonize su oda sicakliginda
yaklasik 1 saat manyetik karigtirici ile karigtirillmig, ardindan otoklav reaktérde 210 °C’de 10 saat
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hidrotermal sentezi gerceklestirilmistir [1,2]. Reaksiyona girmemis fazla tereftalik asidi uzaklagtirma
amaciyla yapilan yikama isleminde farkli ¢oziiciilerin (dimetil formamit (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO)
ve metanol ile DMF’in ardi ardina kullanildig1 ¢oziicii sistemi) etkisi arastirilmistir. DMF ile yikama
isleminde; otoklav reaktorden ¢ikan numune filtrelenip 60 ml DMF ile otoklav reaktdr igerisinde karistirilip
150 °C’de 24 saat ctiivde muamele edilmistir. Muamele sonrasi filtre edilen malzeme, kalan DMF nin
uzaklastirilmas1 amaciyla 150 °C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. DMSO ile yikama igseminde; sentez
sonras1 numune filtrelenip 60 ml DMSO ile oda sicakliginda 24 saat muamele edilmistir. Islem sonras filtre
edilen malzeme, kalan DMSO’nun uzaklastirilmasi amaciyla 150 °C’de 24 saat etiivde kurutulmustur.
Metanol ve DMF ile yikama isleminde ise sentez sonrasi reaktdrden ¢ikan numune filtrelenip 60 ml metanol
ile yikanip sonrasinda tekrar filtre edilip 60 ml DMF ile otoklav reaktdr igerisinde karistirilip 150 °C’de 24
saat etiivde muamele edilmistir. Islem sonras1 malzeme, kalan DMF nin uzaklastirilmas1 amaciyla 150
°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur.

Malzemelerin 6ncelikli karakterizasyonu X-1sinm1 kirinim desenleri (XRD) ile yapilmis olup, MIL-101
kristal yapisi basariyla elde edilen malzemenin yiizey alanin1 ve gozenekliligini belirleme amaciyla azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yapilmis ve yiizey karakterizasyonu da taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile gerceklestirilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND DISCUSSION)

Yapilan ¢alismada kimyasal proseslerde adsorbent ve katalizor olarak dogrudan ya da destek malzemesi
olarak kullanilabilecek MIL-101 malzemesi sentezlenmistir. MIL-101 yiizey alan1 4000 m?/g’dan daha
yiiksek olabilmekteyken, sentez kimyasallarindan ileri gelen safsizliklardan otiirii bu kadar yiiksek ylizey
alanlan elde etmek oldukca zordur. Yapilan ¢alismada farkli yikama prosediirleri kullanilarak sentez
sonrasinda reaksiyona girmeden kalan tereftalik asidin fazlasinin uzaklagtirilmasi amaglanmistir. Yikama
prosediirii sonrasi elde edilen malzemelerin MIL-101 karakteristik yapisinin tayini i¢in XRD analizi
yapilmigtir. MIL-101 yapisal tayinini i¢in X-1iginimi kirinim desenleri 20; 2-20 araliginda incelenmistir.
Farkli ¢oziiciiler kullanilarak sentezleri tamamlanan MIL-101 malzemelerine ait XRD desenleri Sekil 2°de
verilmistir. MIL-101 karakteristik olarak 20; 0-12 arasinda pikler vermektedir [1,2]. Sentezi yapilan MIL-
101°e ait XRD desenleri incelendiginde MIL-101 kristal yapisin1 destekledigi goriilmiistiir. MIL-101"in
karakteristik yapis1 disindaki 20;15-20 arasindaki piklerin tereftalik aside ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 2. Sentezlenen MIL-101 malzemelerine ait XRD desenleri -* literatiirden alinan xrd 6rnegi (XRD
patterns of synthesized MIL-101 materials -* xrd example from literature)
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Tereftalik asidi uzaklastirmak {izere sentez sonrast DMF ile 150 °C’de 24 saat yapilan muamele islemi
yapilan malzemeye ait XRD desenleri incelendiginde 20;15-20 arasindaki piklerin varligi ortamda hala
tereftalik asit bulundugunu gostermektedir. Ortamda kalan tereftalik asit gozenekler arasinda bloklasarak
onemli yansimalarin olusmasini engellemektedir. Ozellikle MIL-101e ait 20;4-5° arasindaki karakteristik
yansimalar goriilmemistir.

DMSO ile yapilan yikama islemi sonrasinda da DMSO’nun oda sicakliginda yeteri kadar basarili olmadig1
goriilmektedir. Ancak bu malzemenin korozif olmas1 ve kokusu gibi baz1 fiziksel olumsuzluklari nedeniyle
daha yiiksek sicakliklarda laboratuar sartlarinda kullanimi miimkiin olamamaktadir. Yine de DMF ile
kiyaslandiginda benzer yansimalar verdigi goriilmiistiir.

Metanolle 6n yikama yapilip DMF ile muamele edilen malzemenin ise tereftalik asitden ileri gelen
safsizliklariin giderildigi gorilmiistir. Bu malzemenin kristal yapisi karakteristik MIL-101 Kkristal
yapisina ait pikleri icermektedir. Ozellikle 20;4-5° arasinda MIL-101’e ait karakteristik yansimalar
goriilmektedir.

Bilindigi lizere sentezde kullanilan tereftalik asidin fazlas1t MIL-101 gdzeneklerini tikayarak yiiksek yilizey
alanli malzeme elde edilmesini engellemektedir. Tereftalik asidi uzaklastirmak {izere sentez sonrasi sadece
DMF ile yikama yeterli gelmemekte metanol ile 6n yikama islemi daha basarili sonu¢ vermektedir. Yapilan
azot adsorpsiyon- desorpsiyon analizleri de bu sonucu dogrulamaktadir. Sekil 3’de bu malzemeye ait azot
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi verilmistir. Hazirlanan adsorbentler BDDT (Brunauer-Deming-
Deming-Teller) siniflandirmast igerisinde IV. tip izoterme benzemektedir. Bilindigi tizere mezogozenekli
malzemeler IV. tip adsorpsiyon davranigi gostermektedirler. Buna dayanarak da sentezlenen MIL-101
malzemesinin mezogdzenek yapisina sahip oldugunu ve ideal adsorpsiyon davranigi gosterdigini soylemek
miimkiindiir. Bununla birlikte malzemenin BET yiizey alan1 2400 m?/g olarak tayin edilmistir. Elde edilen
yiiksek yiizey alani ¢esitli reaksiyonlarda kullanilmak iizere aktif bir bilesen emdirilerek uygun katalizor
sentezine olanak kilmaktadir. Ayrica adsorpsiyon uygulamalarinda dogrudan kullaniminda da umut
vericidir.
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Sekil 3. MIL-101" ait azot adsorpsiyon-desoprsiyon izotermi (Nitrogen adsorption-desorption isoterms of
MIL-101)

Malzemenin gdzenek boyut dagilimini incelemek iizere Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) metodu
kullanilmigtir. Sekil 4’de verilen BJH izotermi azot adsorpsiyon davranislarina gore ¢izilmistir. Malzeme
iki dagilimli davranis gostermektedir. Mezogdzenek ¢api ortalama 2 nm olarak belirlenirken mikro gézenek
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capt ortama 1,5 nm’dir. Izoterm davramsi izlendiginde homojen bir dagilim vermesi olduk¢a énemlidir.
Malzeme mikro ve mezo goézenek bolgelerinde homojen bir dagilim gostermistir.
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Sekil 4. MIL-101’¢ ait gézenek boyut dagilimi (Pore size distribution of MIL-101)

Yapilan karakterizasyon tetkikleri neticesinde sentez sonrasi fazla terftalik asidin uzaklastririlmasi
amaciyla metanol ve DMF ile yikama isleminin oldukca basarili oldugu goriilmektedir. Sekil 5’de bu
malzemeye ait SEM goriintiisii verilmistir. SEM fotografindan goriildigii tizere MIL-101 oktahedral yapist
basari ile elde edilmistir. Fotografta goriilen iki ince gubuk sentez sonrasi uzaklastirilamayan tereftalik asit
kristalleridir. Yiizey alaninin oldukga yiiksek elde edilmesi saflastirma isleminin basarili oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 5. MIL-101"e ait SEM goriintiisii (SEM image of MIL-101)
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MIL-101 son yillarda giindeme gelmis ve genis kullamima agik potansiyel bir adsorbent/katalizor
malzemesidir. Yapilan calisma kapsaminda elde edilen ve karakterizasyonu yapilan iistiin 6zellikli MIL-
101 malzemesi ¢esitli reaksiyonlarda ya da adsorpsiyon islemlerinde, katalizor ya da adsorbent olarak
kullanimi agisindan umut vericidir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan ¢alisma ile krom-tereftalat bazli bir malzeme olan MIL-101 i¢in sentez agamasi sonrasi saflastirma
islemlerinde kullanacak g¢oziiciiler aragtirilmistir. Tereftalik asit agisindan enyiiksek ¢oziiniirliige sahip
dimetil formamit ve dimetil siilfoksit denenmistir. Dimetil formamidin tereftalik asit uzaklastirmada hem
daha iyi oldugu hem de islem uygulanabilirligi agisindan elverisli oldugu goriilmiistiir. XRD desenleri
incelendiginde metanolle 6n yikama yapilip DMF ile muamele edilen malzemenin karakteristik MIL-101
yansimalarini verdigi goriilmistiir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapilan malzemenin (metanol ve
DMF ile yikanan) mezogdzenek davranisi sergiledigi ayn1 zamanda gdzenek boyut dagilimda mikro ve
mezogdzenek bolgesinde homojen bir dagilim verdigi goriilmiistir. Bu malzemenin SEM ylizey
fotograflart ¢ekilerek MIL-101"¢e ait oktohedral yapidaki partikiiller gozlenmistir. MIL-101 son yillarda
giindeme gelmis ve genis kullanima agik potansiyel bir adsorbent/katalizor malzemesidir. Yapilan ¢alisma
ile MIL-101 sentezine dair ayrintili bilgi verilmis ve yikama prosediirii i¢in alternatif ¢oziiciiler denenmistir.
Sentez ve karakterizasyon ¢aligmasi sunulan malzeme yiiksek yiizey alani ve essiz kristal yap1 kombini ile
gaz depolama, ayirma siiregleri ve kataliz uygulamalari i¢in olduk¢a umut vericidir.
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