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YUKSEK SAFLIKTA HIDROJEN ELDESI ICIN NIiKEL
YUKLU INORGANIK AEROJEL VE ZEOLITIK
IMIDAZOLAT KAFES YAPISI KATKILI INORGANIK
AEROJEL KATALIZORLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Proje c¢alismast sonucunda Aerojel/MOF hibrit nanokatalizorlerin sentezi
basariyla tamamlanmistir. Bu kapsamda Nikel yiiklii ZIF-8 katkili Aliimina ve
Silika Aerojeller sentezlenmis olup detayli karakterizasyon sonuglart alinmustir.
Aerojel sentezinde kurutma atmosferik olarak etiiv igerisinde yapilmistir.
Aliimina aerojel icin AICl3.6H,0 baslangic maddesi kullanilmistir. Silika aerojel
icin ise TEOS baslaticidan faydalanilmistir. Kalsinasyon ¢alismalar1 durgun hava
icerisinde kiil firininda yapilmistir. Aerojel desteklere nikel % 2,5,8 oraninda
yiiklenmigtir. Metal yiikli aerojel/ZIF-8 orani ise kiitlece 5 ve 15 olarak
belirlenmistir. Katalizorlere SEM-EDX, XRD, FTIR analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hibrit nanomalzemeler, metal organik kafesyapilari,
alimina aerojel, silika aerojel, zeolitik imidazolat kafesyapisi, ZIF-8,

nanomalzeme sentezi ve karakterizasyonu



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NICKEL
LOADED INORGANIC AEROGEL AND ZEOLITIC
IMIDAZOLATE FRAMEWORK CONTRIBUTED
INORGANIC AEROGEL CATALYSTS TO OBTAIN
HYDROGEN WIiTH HIGH YIELD VIA BIOMASS
GASIFICATION

ABSTRACT

As a result of the project work, the synthesis of Aerogel/MOF hybride
nanocatalysts was successfully completed. In this context, Nickel loaded ZIF-8
doped Alumina and Silica Aerogels were synthesized and detailed
characterization results were obtained. In aerogel synthesis, drying was done
atmospherically in an oven. AICI;.6H,O starting material was used for the
alumina aerogel. TEOS precursor was used for silica aerogel. Calcination studies
were carried out in a muffle furnace in static air. The aerogel supports were
loaded with nickel at a rate of 2,5,8%. The metal-loaded aerogel/ZIF-8 ratio was
determined as 5 and 15 by mass. SEM-EDX, XRD, FTIR analyzes were

performed on the catalysts.

Keywords: Hybride nanomaterials, metal organic frameworks, alumina aerogel,
silica aerogel, zeolitic imidazolate framework, ZIF-8, nanomaterial synthesis and

characterization
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1.GIRIS

Metal-organik kafesyapilar1 (MOFlar), periyodik ag yapisina sahip metal iyonlari
ve organik ligandlarin kendiliginden bir araya gelmesiyle olusan klasik ii¢
boyutlu gozenekli malzemelerdir. MOFlar, genis spesifik ylizey alani, yiiksek
gozeneklilik ve ayarlanabilir yapt ve gozenek boyutu gibi iistiin 6zelliklere
sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde MOF]lar, gaz depolama ve ayirma, adsorpsiyon,
kataliz, kapasitor, sensor ve ilag saliminda uygulama alam1 bulur. Zeolitik
imidazolat kafesyapilarindan biri olan ZIF-8, Zn+2 ve 2-metilimidazoliin
kendiliginden bir araya gelerek baglanmasiyla olusmus ag yapisina sahip bir
kristal tlrtidiir. ZIF-8, diger MOFlara kiyasla daha yiiksek 1sil kararliliga,
hidrofobiklige ve biyouyumluluga sahiptir. Atiksu aritiminda, MOFlarin nano-
toz Ozelligine sahip olmasi geri kazanimini giiglestirir. Bu sorunu ¢dzmek
arastirmacilar, MOFlar1 biyobozunur malzemelerden seliiloz, hidrojel, aerojel,

membranlarla desteklemektedirler [2].

Silika aerojeller, yliksek gozeneklilige, diisiik yogunluga, diisiik termal
iletkenlige ve yliksek ylizey alanina sahip hafif katilardir. Bu egsiz
ozelliklerinden o6tiirti Silika aerojeller, ilag salimi, kataliz, gaz depolama, termal
yalitkanlar, sensorler ve ekstraksiyon yontemlerinde bir¢ok uygulama bulmustur.
Silika Aerojellerin mekanik ve fiziksel oOzelliklerinin iyilestirilmesi igin,
sentezlerinin silika sol olusumu adiminda, Au, Ag, SnO2, TiO2, ZnO, karbon
nanotiipler, kuantum noktalari, SiO2 nanoteller, organikler ve metal-organik
cerceveler (MOF'ler) gibi c¢esitli malzemelerin eklenmesiyle modifikasyon

yapilabilir [12].

Aliimina aerojeller, 6zellikle 1000 °C'ye kadar olan sicakliklarda 1s1 yalitim
malzemeleri ve katalitik tasiyicilar olarak kullanilmak {izere gelistirilmis
malzemelerdir. Optimize edilebilir nano-gézenekli yapiya, iyi 1s1l kararlilik ve
katalitik aktiviteye sahiptirler. 1000 °C'nin {izerindeki sicakliklarda gergeklesen
faz gecisi ve sinterlenmeden Otiirli, allimina aerojellerin nanoyapist ¢oker.

Bundan dolayi, 1s1l yalitim performans: diiser ve uygulama alani sinirlanir.



Aliimina aerojelin artan sicakliklardaki 1s1l direncini arttirmak igin, aragtirmacilar

cesitli metotlara bagvururlar. Bu metotlar, Kimyasal biriktirme, heterojen
elementlerin eklenmesi ve hidrotermal destekli sentezdir. Bunlar arasinda yapiya

silisyum ilavesi etkili ve basit bir yol olarak goriilmektedir [13].

Proje kapsaminda, in situ metod ile sentezlenmis ZIF-8 silika ve aliimina aerojele
Nikel metali yiiklenerek kompozit nanokatalizorler sentezlenmis ve
karakterizasyon ¢aligmalar1 tamamlanmstir. Silika ve aliimina aerojeller sirastyla
Tetra etil ortosilikat ve aliiminyum oksit baslaticilardan yararlanilarak ¢ok pahali
gereglere ihtiya¢c olmaksizin uygulanabilir bir metot ile sentezlenmistir.
Aerojellerin kurutulmas: siiperkritik kurutma yerine giinlimiizde popiiler olan
atmosferik basingta kurutma ile gergeklestirilmistir. Karakterizasyon i¢in X-1s1n1
difraksiyonu (XRD), Fourier-doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), Enerji
dagilimli  X-1s11  analizorlic  Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX)

analizlerinden yararlanilmistir.

2. LITERATUR OZETi
Zhang vd. (2022), polimid aerojel/ZIF-8  kompozit  sentezini

gerceklestirmislerdir. Kompoziti, CO, yakalamada adsorban olarak test
etmiglerdir. ZIF-8 sentezinde ¢6ziicli olarak su kullanmiglardir. ZIF-8, polimid
aerojele emdirme metodu ile yiiklenmistir. Aerojel ve emdirme sonucu olusan
kompoziti kurutmada stiperkritik CO; ortamindan faydalanilmistir. Kompozitin
yiizey alani, saf ZIF-8’e gore diisiik ancak saf aerojele gore yiiksek olup 300-
1400 mz/g araligindadir.  Arastirmacilar mezogdzenekli  aerojel ile
mikrog6zenekli ZIF8’i bir araya getirmislerdir. ZIF-8 ile kompozit haline
getirmek, aerojelin CO, adsorplama kapasitesini arttirmistir. Ayrica sentezlenen

kompozitin stabilitesi, ZIF-8’e gore yiiksektir [1].

Wang vd. (2022), in situ metod ile ZIF-8 ile kitosan/polivinil alkol aerojeli
kompozit hale getirmislerdir. Hazirladiklar1 kompoziti, congo kirmizis1 boyasinin
aritiminda kullanmiglar ve literatiirde bu boya i¢in en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ulagsmiglardir (1216.5 mg g™h. Kompozit haline getirme islemi,

sentezlenen aerojelin ZIF-8’in baglaticilarinin yer aldigi metanol ortaminda



gergeklestirilmistir. Arastirmacilar, sentezi polivinil alkol (PVA) katilmasinin
kitosan aerojelin elastik 6zelliklerini arttirdigini ortaya koymuslardir. ZIF-8 ile
kompozit haline getirmek bu olumlu elastik ozelliklerde bir degisime neden
olmamistir. ZIF-8 ile kompozit haline getirmek PVAJ/kitosan  aerojelin

adsorpsiyon kapasitesini yaklagik olarak 2 katina ¢ikarmistir [2].

Qu vd. (2023), fenol adsorplanmasina yonelik olarak karbonize edilmis ZIF-8 ile
kitosan temelli karbon aerojeli kompozit hale getirerek sentezlemislerdir.
Sentezlenen ZIF-8, 1000 °C’de azot atmosferinde karbonize edilmistir. Ardindan
kitosan ile bir araya getirilip, dondurarak kurutma sonrasi tekrar azot ortaminda
karbonizasyon prosediirii uygulanmigtir. Kompozitteki ZIF-8 oran1 %5-40
arasinda degistirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi %10 ZIF-8 yiiklii aerojel ile en
yiiksek bulunmustur (250 mg/g). Bu katalizor, digerleri arasinda en yiiksek
mikrogdzenek alanina sahiptir (483 m%/g) [3].

Zhu vd. (2022), tahta temelli aerojel iizerinde ZIF-8’1 in situ olarak
biiylitmiislerdir. BoOylece hiyerarsik yapili ve ultrahafif bir katalizor elde
etmiglerdir. ~ Sentezledikleri  katalizorii, = metilen = mavisi  boyasinin
adsorpsiyonunda test etmislerdir. Kiitlece % 8 ZIF-8 yiikli katalizor, 25 °C
sicaklikta % 95 verimle adsorpsiyon yapmistir. Bu deger katalizoriin 5. Kez
kullanimi sonrasi ciddi bir degisiklik géztermemistir. Sentezlenen aerojel ve ZIF-

8/aerojel kompozite kurutma yontemi olarak dondurarak kurutma uygulanmistir

[4].

Li vd. (2021), kiitlece % 0-3 oraninda ZIF-8 iceren PLA aerojeli
sentezlemislerdir. Sentezledikleri kompozit aerojeli dondurarak kurutmuslardir.
Bu aerojeli sudan yag siklohekzan, karbon tetrakloriir, n-heptan, petrol eteri,
bitkisel yag) adsorpsiyonunda test etmislerdir. Adsorpsiyon prosesi 5 dk siireyle
cozeltiye daldirma ve aerojelin emdirme sonrast agirhigmni Olgme ile
gerceklestirilmistir. Katalizor en i1yi adsorpsiyon kapasitesini karbon tetrakloriir

i¢cin gostermistir [5].

Wang vd. (2021), yumurta sarisi, ¢aprazbagl poliakrilik asit ve ZIF-8 iceren
kompozit aerojeli sentezlemislerdir. Sentezledikleri kompozit aerojeli organik
boya adsorpsiyonunda test etmislerdir. Kompozit aerojel 1s1l olarak kararli olup

suya dayaniklidir. Kristal Violet, Metil Oranj ve Rodamin B boyalar1 i¢in



katalizor ile sirasiyla 489, 447 ve 299 mg/g denge adsorpsiyon kapasitesine
ulagsmiglardir. Katalizor etkinligini bu boyalar i¢in 5 dongii sliresince korumustur.
ZIF-8 dogrudan karistirma ile aerojel matrisine katilmig olup dondurarak

kurutma uygulanmistir [6].

Shang vd. (2021), Polianilin ve seliiloz bazli karbon aerojele in situ metod ile
ZIF-8 yiiklemislerdir. ZIF-8’in ¢inko kaynagi olarak cogu aragtirmadan farkli
olarak ¢inko asetat kullanmiglardir. Bu malzemeyi siiperkapasitor elektrodu
olarak kullanmay1 hedeflemislerdir. Sentezledikleri ZIF-8 igerikli kompozit
karbon aerojel, mikrogbézenek, mezo ve makro gézenegi bir arada bulundurma,
yiiksek yiizey alanina ve nitrojen depolama 6zelliklerine sahiptir. Sentezledikleri
elektrot, yiiksek kapasitansa, iyi dongiisel kararliliga sahip olup elektrokimyasal
performansi yiiksektir [7].

Liu vd. (2022), ZIF-8/grafen hibrit aerojeli dondurarak kurutma sonucu
sentezlemislerdir. Aerojele kalsinasyon islemini tiip firinda azot atmosferinde
1000 °C’de yapmislardir. Kalsinasyon islemi sonrasi aerojeldeki atik ¢inko
safsizliklarimi  HCl  ¢ozeltisi ile muamele ederek uzaklastirmislardir.
Sentezledikleri aerojeli, siiperkapasitor elektrot materyali olarak kullanilmak
tizere sentezlemislerdir. S6z konusu elektrot, yiiksek kapasitans degerine sahiptir.
Ayrica, sentezledikleri elektrodu, asimetrik siiperkapasitor olarak test etmislerdir.
Asimetrik siiperkapasitorde, KOH ¢ozeltisi elektrolit, hibrit aerojel pozitif
elektrot, grafen aerojel ise negatif elektrot olarak gérev yapmaktadir. Asimetrik
siiperkapasitor, yiiksek elektrokimyasal Ozellikler sergilemistir ( Maksimum

enerji yogunlugu : 22.4 Wh/kg, gii¢ yogunlugu : 160 W/kg ) [8].

Cheng vd. (2022), ZIF-8/seliiloz aerojel kompoziti dondurarak kurutma ve in situ
metot kullanarak sentezlemislerdir. Capraz baglayici olarak akrilamid tiirevi
kullanmislardir. Bakir adsorpsiyonunda katalizorii test etmislerdir. Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi kullanarak adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki bakir
miktarina ulagsmislardir. Katalizor etanol ile geri kazanilarak 5 kez kullanilmis ve
5. Kullanimin sonucunda bakir iyonu i¢in uzaklastirma verimi hala yiiksek olup
%83 olarak gozlenmistir. Katalizor i¢in bakir iyonu uzaklastirmada optimum
kosullar 5 pH, 0.05 g adsorban, 6 saat temas siiresi ve 25 °C olarak

belirlenmistir. Bu kosullarda maksimum adsorpsiyon kapasitesini aragtirmacilar,



270 mg/g olarak saptamislardir [9].

Dong vd. (2022), in situ metot ile ZIF-8’i karbon aerojel gozeneklerinde
biiylitmiislerdir. Kompozitleri farkli karbon aerojel igerikleri ile hazirlamiglardir
(%0-90). Sentezledikleri kompozitleri, fiber bazli kat1 faz mikroekstraksiyonda
kaplama materyali olarak kullanmislardir. Bu sekilde gaz kromatografi
kullanarak su Orneklerindeki 5 farkli fitalik asit esterini saptamislardir. Saf
karbon aerojel ile kiyaslandiginda, sentezledikleri kompozitin 6zelliklerinden
otliric daha 1yi performans sergiledigini belirlemislerdir. Kompozit Karbon
Aerojel iceriginden otiirii yiiksek yiizey alanli, ZIF-8 igeriginden Otiirli ise
yiiksek hidrofobiklik ve 1s1l kararliliga sahiptir. Ayrica kompozit, iki malzemenin
bir araya gelmesiyle n-n kiimeleme etkilesimi, hidrojen bagi ve molekiiler

penetrasyon sinerjik adsorpsiyon etkilerine sahiptir [10].

Li vd. (2021), ZIF-8/seliiloz aerojeli sentezleyerek HPLC yardimiyla kati faz
ekstraksiyonda kullanmiglardir. Amaglar1 su numunelerindeki florokinolonlar
tespit etmektir. Bunun i¢in pipet ucunu kompozit ile kaplamislardir. Ekstraksiyon
geri kazanimlar1 kaplamadaki ZIF-8 oraninin artmasiyla artig gostermistir. %70-
80 ZIF-8 igeriginde, secilen 4 florokinolon o6rnegi icin yaklasik olarak %80
ekstraksiyon geri kazanim miktarina ulasilmistir. pH 7-10 araliginda en 1iyi
ektraksiyon verimleri alinmistir. Numune miktar1 ekstraksiyon verimi tizerine

etkili degildir [11].



3. MATERYAL VE METOT
3.1 Silika aerojel sentezi

120 mL TEOS ve 156 mL EtOH karistirilir. Karisima 29 mL DI ve 20 mL Cozelti A
ilave edilir. 40 dk oda sicakliginda karistirilir. Karistma 40 mL Cozelti B eklenir.
Yaklasik 15 dk sonra jellesme gozlenir. Jel, eshacimde EtOH ve DI’dan hazirlanan
¢ozelti icinde 50 °C’de teflon linerli otoklav igerisinde etiivde 24 saat yaslandirilir.
Coziicii degisimi hekzan ile 24 saat oda sicakliginda yapilir. Vakum pompasi ile
stiziilen jele, atmosferik basingta kurutma 50 °C’de 24 saat siireyle gergeklestirilir.

Durgun havada kil firin1 i¢inde 550 °C’de 5 °C/dk 1sitma hiziyla 3 saat kalsine edilir.

Cozelti A hazirlamisi: %37 saflikta HCl ¢ozeltisi etanol (EtOH) ile 200 mL’ye
seyreltilir ve 0,048 M stok ¢ozelti hazirlanir.

Cozelti B hazirlanisi: NH3 ¢ozeltisi (%25 saflikta) kullanilarak ilk olarak EtOH iginde
2 M 15 mL ¢6zelti hazirlanir. Ardindan bu ¢ozelti EtOH ile 300 mL’ye seyreltilir ve 0,1

M stok ¢ozelti hazirlanir.

3.2 Aliimina aerojel sentezi

96 g AICI3.6H,0, 224 mL EtOH ve 96 mL DI oda sicakliginda karistirilir. Karigima, 40
mL Cozelti C eklenir. 1 saat siiresince 50 °C’de karistirilir. 25 °C’ye sogutulur. 100 mL
Propilen oksit ilave edilir, karigtirtlir. 20 dakikada jel olusumu goézlenir. Agzi
kapatilarak beher igerisinde etiivde 50 °C’de 24 saat yaslandirilir. 50 °C’de 24 saat
atmosferik basincta etiivde kurutulur. Seramik krozeye alinarak durgun hava ortaminda

kiil firminda 550 °C’de 5 °C/dk 1sitma hiziyla 3 saat kalsine edilir.

Cozelti C hazirlanisi: %37 saflikta HCI ¢ozeltisi saf su (DI) ile 400 mL’ye seyreltilir ve
1 M stok ¢ozelti hazirlanir.
3.3 Silika ve aliimina aerojele metal yiiklenmesi

Aliimina aerojeller i¢in metal yiikleme sonunda toplam 7 g katalizor; Silika aerojeller

icin ise toplam 10 g katalizér olusacak sekilde metal yiizdeleri hesaplanmistir. Buna



gore allimina ve silika desteklere kiitlece % 2,5,8 oraninda Nikel metali 1slak emdirme
yontemiyle yiliklenmistir. Bunun i¢in uygun miktarda aerojel ile NiCl,-6H,0 tuzu DI
ortaminda 4 saat karistirilmis, bunu takiben destek 105 °C’de 24 saat siireyle
kurutulmus ve durgun hava ortaminda 550 °C’de 5 °C/dk 1sitma hiziyla 3 saat kalsine

edilmistir.

3.4 In-situ metod ile Metal Yiiklii Silika ve Aliimina aerojele ZIF-8 yiiklenmesi

Sentezlenen metal yiikli katalizorler belli oranda ZIF-8 igerecek sekilde tasarlanmistir.
Bunun i¢in, metal yiiklii aliimina aerojel/Zn oran1 5 ve 15 olarak degistirilmistir. Zn
miktarma ZIF-8 bileseni olan Zn(NOs),.6H,0 tuzu miktarindan gegilmistir. Ornek
olarak kiitlece %5 Ni iceren Aliimina Aerojel/Zn kiitlece oran1 5 olan katalizor (AA-
2Ni-5ZIF) igin 6.37 g Zn tuzu DI’da ¢ozilir, 14.2 g 2-metil imidazol (Hmim) ligand
DI’da ¢oziiliir. Zn igeren ¢ozeltide 7 g AA-2Ni 1 saat oda sicakliginda karigtirilir. Bu
karistma, Hmim ¢o6zeltisi eklenir ve 1 saat karnistirilir. 24 saat 120 °C’de ZIF-8
kristalleri biiyiitiliir. 1000 rpm’de 5 dk siireyle santrifiijle kompozit toplanir. Metanol
ile yikanir. 80 °C’de 24 saat kurutma protokolii uygulanir.

3.5 Karakterizasyon

%2,5,8 Nikel ve 5 ya da 15 oraninda ZIF-8 igeren aerojeller ile yiiklemesiz kalsine
edilmis aliimina (AA) ve silika aerojellerin (SA) kodlar1 ve yapilan analizler Cizelge
1’de sunulmustur. SEM-EDX analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda ZEISS marka Supra 40VP model cihazla yapilmistir.
Numuneler analiz 6ncesinde Pt ile kaplanmistir. Her numunenin goriintiisii 15000 ve
50000 biiyiitme oraninda alinmigtir. FTIR analizi ATR teknigi kullanilarak Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda PerkinElmer Spectrum 100
cihazi ile yapilmistir. Gegirgenlik spektrumu 4000-400 cm™ dalgaboyu araliginda
alimmustir. XRD analizi PANalytical Empyrean cihazi kullanilarak CuKa 151masi altinda
40 mA current, 45 kV tension kosullarinda yapilmistir. 0.1 °/sn tarama hiz1 ile 5-70 °

aralig1 taranmigtr.



Cizelge 1. Numune Kodlar1 ve Yapilan Analizler

Nanokatalizor SEM-EDX F
Si-2Ni-15ZIF
Si-5Ni-15ZIF
Si-8Ni-15ZIF
Si-2Ni-5ZIF
Si-5Ni-5ZIF
Si-8Ni-5ZIF
Al-2Ni-15ZIF
Al-5Ni-15Z1F
Al-8Ni-15ZIF
10 | Al-2Ni-5ZIF
11 | AI-5Ni-5ZIF
12 | Al-8Ni-5ZIF
13 | AA

14 | SA
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
41.FTIR

Farkli oranlarda metal yiiklemenin (kiitlece % 2,5,8) etkisinin katalizorlerin kimyasal bag ve
yapilar iizerine etkisinin gozlenmesi amaglanmistir. Buna gore aerojel katalizorler, metal
yiiklii aerojel/ZIF-8 kiitle oranina gore (5 ya da 15) iki gruba ayrilmistir. Sekil 1°de kiitlece 15
Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki FTIR piklerine bakildiginda kalsine
edilmis saf silika aerojel ile ZIF-8 ve Nikel metali yiiklic SA-2Ni-15ZIF katalizor arasinda
bariz farkliliklar goriilmiistiir. Ayrica, katalizordeki metal miktarinin %5 ve tizerinde
arttirilmas1 sonucunda yapmin yliksek oranda degistigi sOylenebilir. Sekil 1 ve 2’de
isaretlenmis olan, hava ortaminda kalsine edilmis, TEOS kaynakli SA i¢in 2880-3600 cm™
dalgaboyu araliginda merkezlenen genis bant birbirine hidrojen bagi ile baglanmis su
molekiilleri ile yilizeydeki silanol (SiO-H) molekiillerinin su ile olusturdugu hidrojen
bagindan kaynakli O-H gerilme bandimna tekabiil eder. 1590-1740 cm™ araliginda uzanan
genis bant ise adsorplanan su molekiilleri i¢in deformasyon titresimine karsilik gelir. Bu
durum silika aerojelin hidrofilik yapida oldugunu gosterir, ¢linkii yiizeydeki silanol gruplari
suyu adsorplamustir. 1278-994 cm™ arahiginda gbzlenen bant ise yogun olarak silika ag
orgilisiniin olustugunu ispatlar niteliktedir. Ciinkii burada her iki silisyum atomu oksijen

kopriisii ile birbirine baglanmustir (Si-O-Si antisimetrik gerilme titresimi). 1020-960 cm™



dalgaboyu araliginda gozlenen Si-O gerilme bandi titresimi ise silanol gruplarindan (Si-OH)
kaynaklidir. Diger yandan, 850 cm™ civarinda merkezlenen pik ise Si-O-Si simetrik gerilme
titresimini temsil eder. Bu pikin biikiilmesi ise 495-400 cm™ araliginda goriiliir (O-Si-O
deformasyon titresimi). 540-513 cm* dalgaboyu araliginda merkezlenen diisiik enerjili bant
ise silika (SiO,) ag orgiistindeki bozulmalardan kaynakli Si-O deformasyon titresimidir [14].
Yapiya Nikel ve ZIF-8’in katilmast SA’nin FTIR spektrumunda degisikliklere yol agmustir.
SA-2Ni-15ZIF deseninde, 714-672 cm™ dalgaboyu araliinda gdzlenen kiigiik pik, Si-O-Ni
titresimini temsil eder [15]. 448-416 cm™ dalgaboyu araliginda gdzlenen kiiciik pik ise nikel
filosilikat baginin olusumu (Si-O-Ni) ile iliskilendirilebilir [16]. 1476-1386 cm™ dalgaboyu
araliginda merkezlenmis pik ile 1386-1314 cm™ dalgaboyu araliginda merkezlenmis siddetli
titresimler sirastyla C=N gerilmesi ve tiim imidazol halkasinin gerilmesiyle iliskilendirilebilir.
Yaklagik 420 cm™ dalgaboyunu merkezlemis bant Zn-N gerilmesini temsil eder. Yani Zn
atomlar1 imidazol baglayicidaki N atomlar1 ile biraraya gelmistir. Bu durum, ZIF-8
olusumunu dogrular [17]. Ayrica literatiirde tanimlanmamus iki pik Silika aerojele, ZIF-8 ile
Nikel yiiklemesi sonucu ortaya ¢ikmistir. Bu piklerin tepe noktalar: 1188-1133 cm™
dalgaboyu araliginda bulunmaktadir. Ayn1 oranda ZIF-8 yiiklenmis Kkatalizorler
karsilagtirildiginda  (SA-2Ni-15ZIF, SA-5Ni-15ZIF, SA-8Ni-15ZIF), silika aerojeldeki
yiikklenen metal ylizdesinin artis1i sonucu katalizorliin yapisal Ozelliklerini kaybettigi
goriilmektedir. Ornegin, 2880-3600 cm™ dalgaboyu araliginda merkezlenen ve yapinin
hidrofilik oldugunu gésteren genis bant, tamamen ortadan kaybolmustur [18]. SA-5Ni-15ZIF
ve SA-8Ni-15ZIF igin gegerli yapisal baglanmalar yalnizca iki pike indirgenmistir. Bunlardan
birisi olan 1278-994 cm™ dalga boyu araligindaki genis bant silika yapisinin hala muhafaza
edildigini gosterir.

Diger yandan, Sekil 2°de katalizoriin yapisindaki ZIF-8 oraninin arttirildigi durumda FTIR
desenleri sergilenmistir. Bu durumda ise katalizérdeki farkli metal ylikleme oranlariin
arttirnlmasinin katalitik yapida ¢ok ciddi bir degisiklige yol agmadigr gdézlenmistir. Bunun

yani sira, yap1 hidrofilik 6zelligini muhafaza etmektedir.
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Sekil 1. Kiitlece 15 Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki metal miktarinin
etkisinin FTIR spektrumu ile gdzlemesi
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Sekil 2. Kiitlece 5 Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki metal miktarinin
etkisinin FTIR spektrumu ile gézlemesi
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Sekil 3 ve 4’te isaretlenmis olan, aliiminyum kloriir hekzahidrat kaynakli AA i¢in
550°C’de kalsinasyon sonucu yapidaki psddo-bohmit bilesenlerinin uzaklastigi
sdylenebilir. Bunun sonucu olarak 600-400 cm™ araliginda uzanan genis bir bant
goriilmektedir. Bu bant, y-Al,O3 yapisina aittir [19]. Sekil 3’te goriildiigii iizere metal
ve ZIF-8 yiiklenmesi sonucu katalizoriin yapisinda ¢esitli degisiklikler olmustur. AA-
2Ni-15ZIF deseni incelendiginde, yaklasik olarak 3400 cm™ noktasinda merkezlenmis
O-H gerilme bandi, katalizor yiizeyine fiziksel olarak suyun adsorplandigini gosterir
[20]. Yaklasik 420 cm™ dalgaboyunu merkezlemis bant Zn-N gerilmesini temsil eder.
Bu durum, ZIF-8 olusumunu dogrular [17]. Ancak ZIF-8’¢ ait karakteristik piklerin

AA-2Ni-15ZIF katalizorii lizerinde net olarak gozlenebildigi soylenemez.

—— AA — AA-2Ni-15ZIF —— AA-5Ni-15ZIF —— AA-8Ni-15ZIF

———— — /]

—

Transmission (%)

T | T | T | T | T | T | T | T | T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavelenght (cm-1)

Sekil 3. Kiitlece 15 Metal yiiklii Aliimina Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki metal
miktarinin etkisinin FTIR spektrumu ile gozlemesi

11
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Sekil 4. Kiitlece 5 Metal yiiklii Aliimina Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizérdeki metal
miktarinin etkisinin FTIR spektrumu ile gozlemesi

4.2. XRD

Sekil 5 ve 6°da Silika aerojel-ZIF-8-Nikel katalizore ait XRD desenleri paylasiimistir. Buna
gore, Silika aerojel yapisinda 23 °’de gbzlenen pik amorf silika yapisini kanitlar. Bu amorf
yapt SA-5Ni-15ZIF ve SA-8Ni-15ZIF’te de net olarak kendini gostermistir [21]. Sekil 5 ve
6’da SA harici diger tiim katalizorlerde net olarak gozlenen 3 keskin pik nikelin oksit kristal

halinde malzemelerde olustugunu kanitlar. Bu 3 pik (35-40 °, 40-45 ° ve 60-65 °) kiibik nikel
oksite aittir [22].

Sekil 7 ve 8’de ise Allimina aerojel-ZIF-8-Nikel katalizore ait XRD desenleri sunulmustur.

Buna gore, 46 ve 67 °’de gozlenen pikler gamma-aliimina varligina tekabiil eder [23].
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Sekil 5. Kiitlece 15 Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki metal miktarinin
etkisinin XRD spektrumu ile gézlemesi
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Sekil 6. Kiitlece 5 Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizérdeki metal miktarinin
etkisinin XRD spektrumu ile gozlemesi
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Sekil 7. Kiitlece 15 Metal yiiklii Aliimina Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki metal
miktarmin etkisinin XRD spektrumu ile gdzlemesi

— AA —— AA-2Ni-5ZIF —— AA-5Ni-5ZIF —— AA-8Ni-5ZIF
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Sekil 8. Kiitlece 5 Metal yiiklii Aliimina Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizérdeki metal
miktarinin etkisinin XRD spektrumu ile gézlemesi
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4.3 SEM-EDX

Nanokatalizorler 50 000 ve 15 000 biiyiitme altinda gézlenmistir. Tiim ZIF-8 ve Nikel
yiikli Silika aerojellerin goriintiileme islemi tamamlanmis olup Sonuglar Sekil 9-15
arasinda sunulmustur. Buna gore, ZIF-8 ile neredeyse ayni1 6zelliklere sahip ZIF-L’nin
yaprak seklinde goriintiisii gozlenmistir. ZIFler kendi aralarinda tersinir faz
dontisiimleri gegirebilirler, dolayisiyla ZIF-8 sentezlenirken ZIF-L’nin olusumu
beklenen bir durumdur [24]. Bununla birlikte aym1 miktardaki katalizorde Nikel
oraninin artigi ile birlikte ZIF orami azaldigindan Sekil 10’den 12’ye yaprak
gOriintlislinlin azaldig1 gozlenebilir. Nihai durumda ayni miktarda katalizorde ZIF
oraninin artmasi ile yani metal yiikli silika aerojel/ZIF oranimmin 15’ten 5’e
diistiriilmesi ile katalizorlerdeki yaprak goriintiisiiniin daha kalict hale geldigi

gozlenebilir (Sekil 13-15).

e

o

Time :15:19:35

Sekil ‘ Si-2Ni-15ZIF i¢in 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) biiytitmede SEM goriintiisii
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1
VP41-14

Sekil

Mag
UPRA 40VP-41

0 000 (sag) biiylitmede SEM goriintiisii
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Sekil 15. Si-8Ni-5ZIF igin 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) biiyiitmede SEM goriintiisii

Tim ZIF-8 ve Nikel yiiklii Aliimina aerojellerin goriintiileme iglemi tamamlanmis
olup sonuglar Sekil 16-22 arasinda sunulmustur. Sekil 17, 18, 20 ve 21’de Aliimina
aerojel destek kullanilmasi durumunda alisilagelmis kiip seklindeki ZIF-8 goriintiisiine
ulagilmistir. Sekil 19 ve 22°de ise ZIF-L benzeri yaprak goriintiileri alinmistir. Bu
yaprak goriintiileri katalizordeki Nikel igeriginin en yiiksek oldugu durumlarda bariz

sekilde gozlenmistir.

Sekil 16. AA icin 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) biiyiitmede SEM griintiisii
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"

Sekil 18. AI-5Ni-15ZIF icin 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) bityiitmede SEM gériintiisii

Sekil 19. Al-8Ni-15ZIF igin 15 000 (sol) ve 50 000 (sad) biiyiitmede SEM gbriintiisii

T ‘ : x _ pramf ¢ .

Sekil 20. Al-2Ni-5ZIF icin 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) bityiitmede SEM goriintiisii
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Sekil 22. AI-8Ni-5ZIF icin 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) biiyiitmede SEM goriintiisii
ZIF-8 ve Nikel yiikli Silika aerojellere ait EDX mapping ile nanokatalizorlerdeki
elementlerin dagilimlarn Sekil 23-29°da sunulmustur. Buna gore katalizérde beklenen
elementlerin homojen olarak dagildigi gézlenmistir. Nanokatalizorlerin EDX element
kiitlece bilesimleri Sekil 30-36 arasinda goriilebilir. Nikel ya da ZIF-8 miktarinin

artisina paralel olarak Zn ve Nikel miktarlar1 beklenildigi gibi artis gostermistir.

Sekil 23. SA igin 50 000 biiyiitmede EDX mapping goriintiisii

19



Sekil 24. Si-2Ni-15ZIF igin 50 000 buyutmede EDX mapping goriintiisii

Sekil 26 Si-8Ni- ISZIF 1¢in 50000 biiylitmede EDX mapping goriintiisii
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Map data 498 A
MAG: 50,0k HV: 15kV_WD: 8.7mm

Sekil 27. Si-2Ni-5ZIF iin 50 000 biiylitmede EDX mapping goriintiisii

400'0m

Mép data 499
WMAG: 50 Okox HV: 15KV~ WD:9:6imm

Sekil 28. Si-5Ni-5ZIF igin 50 000 biiyiitmede EDX mapping goriintiisii

Sekil 29. Si-8Ni-5ZIF i¢in O 000 biiylitmede EDX mapping goriintiisii

Spectrum: 2037

Elemaent BEeries unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[we.$] [we.3]  [at.d] [WE. %]
Silicon i6.41 55.305 20.35 1.5B
oxygen 25.31 38.50 19.24 4.29
Carbon 4,02 6.11 10.41 1.84

Sekil 30. SA i¢in EDX elementel bilesim
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Spectrum: 1961

Elemant Serles

Carbon K-series

Oxygen K-geries
Nitrnqen K-series
Zine K-series

Eilicon K-gseries

unn. C norm.

C Atom. € Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wE . %]
45,51  46.73  60.45 7.19
20,03 20.57 19.98 3.B9
11.20 11.50 12.75 3.29
13,62  13.98 1,32 D.E8

5.3B 5.52 1.05 0D.28

1.65 1.70 0.45 D.19

Mickal K-series

Sekil 31. Si-2Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesim

Spectrum: 1963

Elemant Zeries unn. C norm,
[wt.%] [wi.

Carbon K-geries 53,59 65 .
Oxygean K-series 17.84 21.
Nickal K-series 3.90 q.
2ilicon K-gseries 2.36 2
Zine KE-series 31,75 4.
Nitrogen K-series 1.1%9 1
Toral: @83.04 100

C Atom. € Error (1 Sigma)
k] [at.%] [wt. %]
02 T6.15 7.96
48 18.8% 3.66
70 1.13 0.32

.B5 1.43 D.15

52 0.97 0.42
.44 1.44 0.9%7
oo 100.00

Sekil 32. Si-5Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesim

Spectrum: 1964

Elemant Serias

unn. C porm. © Atom.

C Error (1 Sigma)

Carbon E-series
Cxygen K-saeries
MNickel KE-series
Bilicon EK-zeries
Zine K-series
Mitrogen K-series

Toral:

[wt.%] [w
47.03 5
23.72 2
6.80
4.12
6.58
1.91
%0.1& 10

t.%] [at.k] [wE.%&]
2.17 66.39 7.27
.31 25.14 4.30
7.55 1.97 0.43
4.57 2,49 0.23
7.30 1.71 0.56
2.12 £.31 1.13
0.00 100.00

Sekil 33. Si-8Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesim
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Spectrum; 1965

Elemant SErlers 1Tl narm Atam. C Error (1 Sigma)

Wt . % [we.%] | %] WE . %
arbon E-series 58.E87 .16 B.5I B.51
Mitrogen K-seriea 10,64 12,31 12.1¢E 3.65
Zineg K-series 9.54 1 04 Z2.34 0 2
Xygean K-serii [ TE 8.7 o9
ilicot K=gerie 0,38 0.44 0.22 0.0G
Mickeal E-series 0.23 0.2 D.0E 0.08

Toral: 115.23 100.00 100.00

Spectrun 370
2T 11 Serlias 1 1oCm i M- ELIOQE {1 =2 Lgma )
[wt.% [wt.%] [at.%] W %]
Carbon E-zorios 40.05 iE.G0 SE.04 6.90
Zinec K-series 22,75 22.10 6.05 1.27
Cxygen 16.95 1&6.47 18.44 3.43
Nitrogen 3.42 .15 11.71 2.94
lickel 8.60 B.35 2.55 0.50
S5ilieca 5.1E 5.03 3.21 0.28

Sekil 36. Si-8Ni-5ZIF i¢in EDX elementel bilesim

ZIF-8 ve Nikel yiiklii Aliimina aerojellere ait EDX mapping ile nanokatalizorlerdeki
elementlerin dagilimlart Sekil 37-43’te sunulmustur. Buna gore katalizorde beklenen
elementlerin homojen olarak dagildigi gozlenmistir. Nanokatalizorlerin EDX element
kiitlece bilesimleri Sekil 44-50 arasinda goriilebilir. Nikel ya da ZIF-8 miktarinin
artigina paralel olarak Zn ve Nikel miktarlar1 beklenildigi gibi artis gostermistir.
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Mg date 514
MAG: 50.00x HV. 15AV WD: 7 8mm
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400 nm

Map dala 513 ¥ :
MAG: 50.0kX. H\V: 15kV. WD 7.8mm

Sekil 43. Al-8Ni-5ZIF 1(;1n50 000 buyutrnede EDX mapping goriintiisii
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Spectrum: 2034

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt . %] [we. %] [at. %] [wt.%]
Oxygen K-series 3.99 52.51 61.51 1.35
Aluminium K-series 3.13 41.13 28.57 0.24
Carbon K-series 0.48 6.36 9.92 0.71

Total: 7.60 100.00 100.00
Sekil 44. AA i¢in EDX elementel bilesim

Spectrum: 1972

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [WE.%]
Carbon K-series 74.72 74.72 B1.31 10.26
Oxygen K-series 19.B4 19.84 16.20 4.10
Aluminium K-series 4.37 4.37 2.12 0.27
Nitrogen K-series 0.21 0.21 0.1% 0.42
Nickel K-series 0.23 0.23 0.05 0.09
Zinc K-series 0.63 0.63 0.13 0.17

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 45. Al-2Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesim

Spectrum: 2025

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[Wwt.%] [wt.%) [at.%)] [We.%]
Oxygen K-series 38.69 46.29 58.42 5.48
Aluminium K-series 36.B0 44.02 32.95 1.76
Carbon K-series 3.37 4.03 6.77 1.31
Nickel K-series 2.53 3.03 1.04 0.23
Zinc K-series 2.20 2.63 0.81 0.28

Total: 83.58 100.00 100.00
Sekil 46. Al-5Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesimi

Spectrum: 2027

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [Wt.%]
Carbon K-series 44.92 42.51 55.90 7.19
Oxygen K-series 35.08 33.20 32.717 5.59
Aluminium K-series 16.31 15.43 9.03 0.82
Nickel K-series 5.B& 5.55 1,49 0.39
Zine K-series 3.49 3.31 0.80 0.38

Total: 105.66 100.00 100.00
Sekil 47. Al-8Ni-15ZIF ig¢in EDX elementel bilesimi

26



Spectrum: 2029

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt. %] [we. %] [at.%] [wt.%]
Oxygen K-series 25.41 44,92 52.8B6 4,25
Aluminium K-series 21.16 37.40 26.10 1.05
Carbon K-series 7.04 12.44 19.50 2.32
Zinc K-series 2.45 4,33 1.25 0.35
Nickel K-series 0.51 0.91 0.29 0.13
Total 56.58 100.00 100.00
Sekil 48. Al-2Ni-5ZIF i¢in EDX elementel bilesimi
Spectrum: 2031
Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen K-series 40.15 53.74 64.48 5.73
Aluminium K-series 29.83 39.92 Z28.41 1.44
Carbon K-series 2.97 3.97 6.35 1.24
Nickel K-series 1.49 1.99 0.65 0.19
Zinc K-series 0.29 0.38 0.11 0.11
Total 74.71 100.00 100.00
Sekil 49. Al-5Ni-5ZIF i¢in EDX elementel bilesimi
Spectrum: 2033
Element Series unn. C norm. C Atom. T Error (1 Sigma)
[wt. %] [wt.%]) [at . %] [we.%]
Oxygen K-series 32.53 35.00 35.03 5.41
Carbon K-series 24.75 26.63 39.55 5.07
Aluminium K-series 19.12 20.57 13.60 0.96
Nickel K-series 5.37 5.78 1.76 0.40
Zinc K-series 8.60 9.25 2.52 0.71
Nitrogen K-series 2.58 2.77 31.53 1.27

Total: 92.95 100.00 100.00

Sekil 50. Al-8Ni-5ZIF i¢in EDX elementel bilesimi
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5. SONUC

MOF/Aerojel katalizorler 10 yillik gegmise sahip yeni malzemelerdir. Nikel ve ZIF-
8 yiiklii aliimina ve silika aerojellerin sentezi basariyla tamamlanmistir. Sentezlenen
katalizorler giiniimiizde 6ne ¢ikan ¢evre ve enerji ile ilgili gesitli uygulamalarda
kullanilabilir. Katalizorler ile atiksu aritimina yonelik 6n denemeler yapilmstir,
ancak kendinden ¢ok ince toz formunda olduklarindan santrifiij ile istenen ayrim
seviyesine ulasilamamistir. Dolayisiyla sivi-katt  reaksiyonlarda sivi  {iriin
karistmindan  ayrilmak istendiginde mikron kalinlifinda goézenekler iceren
filtrelerden faydalanmak GC, HPLC, UV-VIS gibi enstriimental 6l¢iim cihazlarinda
dogru okuma yapilabilmesi i¢in 6nem arz eder. Sentezlenen Kkatalizorlerin yiizey
alam 6nceki ara raporda belirtildigi iizere oldukga genistir (yaklasik 500 m?/g).
Biyokiitleden gazlagtirma ile hidrojen iiretim c¢aligmalari i¢in katalizoriin kullanimi
ile olumlu sonuglar alinamayabilir. Ciinkii katalizér Onceki ara raporlarda
belirtildigi tizere en fazla yaklasik 550-450 °C sicaklik araligina kadar yapisini
muhafaza etmekte, sonrasinda ZIF-8’e ait kristal yap1 bozulmaya baslamaktadir.
SEM-EDX goriintiileri beklenen amorf-kristal yapinin ve element dagiliminin
gozlendigini kanitlamistir. FTIR ile malzemelerin igerdikleri kimyasal tiirler
aydmlatilmistir. XRD ile beklenildigi gibi silika ve aliimina aerojel i¢in amorf, nikel
ve ZIF-8 igerikli katalizorlerde ise kristal yapilara ulasilmistir. Sentezlenen
katalizorler bir sonraki asamada literatiirde ilk defa, lityum iyon bataryalarda
elektrolit, yesil c¢oziici ve polimer baslaticis1 olarak kullanilabilen halkali
karbonatlarin tiretiminde kullanilacaktir. Bu {irtin, maksimum 200 °C’de yiiriitiilen
sivt faz kesikli bir reaktorde tretilir. Katalizor sentezinin metodu, yliklenen metal

degistirilerek de ¢alisma ilerletilebilir.

6. PROJE DONEMINE AiIT YAYINLAR

Makale yazim hazirliklari devam etmektedir. Proje doneminde katilim saglanan
uluslararas1 konferanslar:

- Ozcakir Gamze, Acikgoz Caglayan (2022). Room temperature synthesis
and characterization of ZIF-8. 5 th International Conference on
Nanomaterials Science and Mechanical Engineering (icnmsme2022)
(Aveiro/Portekiz) (Ozet Bildiri/Poster)

- Ozcakir Gamze, Acikgoz Caglayan (2022). Synthesis of ambient
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pressure—dried hydrophobic silica aerogel. 5 th International Conference
on Nanomaterials Science and Mechanical Engineering (icnmsme2022)
(Aveiro/Portekiz) (Ozet Bildiri/S6zlii Sunum)

- Ozcakir Gamze, Acikgoz Caglayan (2022). Synthesis and
characterization of Nickel loaded ZIF-8/Silica Aerogel hybrid material.
16th Nanoscience & Nanotechnology Conference (NanoTR-16)
(Ankara/Tiirkiye) (Ozet Bildiri/Poster)
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