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TesekKkiir

“Yeni ZIF-8/silika aerojel kompozitlerin ¢evre-dostu yolla propilen karbonat sentezinde katalitik
etkisinin incelenmesi” baslhikli genel amagl arastirma projesini, “2022-01.BSEU.03-02” proje
numarasiyla maddi olarak destekleyen Bilecik Seyh Edebali Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinasyon Birimi’ne en igten tesekkiirlerimizi sunariz. Universitemizin BAP birimi
haricinde proje icin herhangi bir maddi destek alinmamis, bursiyer ve ek arastirmaci

caligtiritlmamastir.



Yeni ZIF-8/Silika Aerojel Kompozitlerin Cevre-Dostu Yolla
Propilen Karbonat Sentezinde Katalitik Etkisinin Incelenmesi

OZET

Bu projede propilen karbonat ile benzer 6zellik tasiyan gliserol karbonatin sentezi
tizerine ZIF-8/Silika aerojeller ile calisma yapilmistir. Literatiirde daha 6nce silika
aerojel ve Nikel metali igeren bir katalizor bu reaksiyonda test edilmemistir.
Katalizér ZIF-8, Nikel ve Silika aerojel igermektedir. ZIF-8 tipi Metal-Organik
Kafes Cinko ihtiva etmektedir. Cinkonun bu reaksiyon igin yiiksek aktivite veren
bir metal oldugu bilinmektedir. Bu nedenle sentezlenen katalizorler arasindan ZIF-
8 orani Ve ylizey alani yiiksek olan SA-8Ni-5ZIFkatalizor ile sicaklik (75, 125,
175, 225 °C), asetonitril/gliserol oran1 (0.1, 0.3, 0.5 ve 1 v/v), siire (60, 90, 120,
150 dk) ve katalizor miktar1 (0,1, 0,2 ve 0,3 g) reaksiyonda test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal-organik kafesyapilari, silika aerojel, nanomalzeme

sentezi ve karakterizasyonu, halkali karbonat, gliserol karbonilasyonu



Investigation of the Catalytic Effect of New ZIF-8/Silica Aerogel
Composites in Propylene Carbonate Synthesis
via Eco-Friendly Way

ABSTRACT

During this project, work was carried out on the synthesis of glycerol carbonate,
which has similar properties to propylene carbonate, using ZIF-8/Silica aerogels.
A catalyst containing silica aerogel and nickel metal has not been tested in this
reaction before in the literature. The catalyst contains ZIF-8, Nickel and Silica
aerogel. ZIF-8 type Metal-Organic Framework contains Zinc. It is known that zinc
is a metal that gives high activity for this reaction. For this reason, among the
synthesized catalysts, the SA-8Ni-5ZIF catalyst, which has a high ZIF-8 ratioand
surface area, was used at temperature (75, 125, 175, 225 °C),
acetonitrile/glycerol ratio (0.1, 0.3, 0.5 and 1 v/v), time (60, 90, 120, 150 min) and

amount of catalyst (0.1, 0.2 and 0.3 g) were tested in the reaction.

Anahtar Kelimeler: Metal-organic framework, silica aerogel, synthesis and

characterization of nanomaterials, cyclic carbonate, glycerol carbonylation
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1- GIRIS

Gliserol tiirevlerinden biri olan gliserol karbonat (GK) degerli bir kimyasal
hammaddedir. Ustiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile oldukca reaktif olusu
sebepleriyle GK bilimsel ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmak {izere
potansiyele sahiptir [1]. Gliseroliin karbondioksit (CO>) ile karbonilasyonu, GK
dretimi i¢in siirdiiriilebilir bir reaksiyondur [2]. Gliserol karbonat sentezi,
biyodizel {iiretimi sonucu yiiksek miktarda olusan atik gliseroliin yeniden
degerlendirilmesi agisindan 6nem tasir. Biyodizel ya da diger tanimiyla yag asidi
metil esterleri, bitkisel yaglarin metanol ile transesterifikasyonu ile tiretilir [3]. Ne
tir bitkisel yag ile iretildigine bakilmaksizin iretilen biyodizelin hacimce
%10’u kadar atik gliserol meydana gelir [4]. 2022 yilinin verileri incelendiginde
basi ¢ceken Cin’in 1.235.242 ton gliserol ithal ettigi bu oranin Tiirkiye i¢in 47.581
ton kadar oldugu saptanmustir [5]. Ulkelerin ithalat verilerine bakildiginda ise ayn1
yil igin basi ¢eken Endonezya’nin 815.385 ton, Tiirkiye’ nin ise 6.332 ton gliserol
ihrag ettigi gorilmistiir [6]. Bunun yani sira ayni yilda ithal edilen biyodizel
miktar1 en yiiksek Hollanda’da olup 4.601.130 ton kadardir. Ulkemiz i¢in bu
deger 637 tondur [7]. Biyodizel ihracat verileri yine Hollanda’nin
5.275.002 ton ile ilk siray1 aldigim gosterir.Ulkemiz igin 2022 yilinda bu deger
10.311 ton kadardir [8]. Dolayisiyla ihtiya¢ fazlasigliseroliin degerlendirilmesi
onem tasir. Ucuz bir hammadde olmas1 sebebiyle Gliserol,degerli kimyasallara
doniistirilmektedir [9]. Giiniimiizde Gliserol’den 1,2-propandiol,akrolein,
epiklorhidrin, glisidol ve gliserol karbonat kimyasallarinin  sentezi
tizerindecaligilmakta olan konulardir [10]. Bu kimyasallar arasinda gliserol
karbonat, gliseroldeniiretilen en dikkat ¢ekici tiriindiir. Ciinkii, iiretilen gliserol
karbonat, alkoller, aminler,ketonlar, karboksilik asitler ve izosiyanatlar ile
reaksiyona girebilir [3].

Emisyonlarinin azaltilmasi i¢in karbondioksitin kimyasal olarak kullanimini
icermesi agisindan,gliseroliin karbonilasyonu reaksiyonu 6nem arz eder [2]. Tek

yan triiniiniin su (H20) olmasida reaksiyonun gevreci yaklasimini destekler [11].

Proje kapsaminda, in situ metod ile sentezlenmis ZIF-8 silika aerojele Nikel



metali yiiklenerek kompozit nanokatalizorler sentezlenmis ve karakterizasyon
caligmalar1 tamamlanmustir. Silika aerojeller Tetra etil ortosilikat baslaticidan
yararlanilarak ¢ok pahali gereclere ihtiya¢ olmaksizin uygulanabilir bir metot ile
sentezlenmistir. Aerojellerin kurutulmasi siiperkritik kurutma yerine giiniimiizde
popiiler olan atmosferik basingta kurutma ile gergeklestirilmistir. Karakterizasyon
icin X-1g1mn1 difraksiyonu (XRD), Fourier-doniisiimlii kizilétesi spektroskopisi
(FTIR), Enerji dagilimli X-1gin1 analizorlii Taramali elektron mikroskobu (SEM-
EDX) analizlerinden yararlanilmistir. Sentezlenen katalizorlerden bir tanesinin
sicaklik, asetonitril/gliserol hacimce orani, katalizor miktar: ve reaksiyon siiresi
degisimine etkisi kargisinda katalitik aktivitesi incelenmistir. Gaz kromatografi ile
reaksiyon sonrasi gliserol karbonat verimi, seciciligi ve gliserol dontigimii

degerleri saptanmistir.

2- MATERYAL VE METOT
2.1 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. Karisima 40 mL Cozelti B eklenir. Yaklasik 15
dk sonra jellesme gozlenir. Jel, eshacimde EtOH ve DI’dan hazirlanan ¢6zelti i¢inde 50
°C’de teflon linerli otoklav igerisinde etiivde 24 saat yaslandirilir. Coziici degisimi
hekzan ile 24 saat oda sicakliginda yapilir. Vakum pompasi ile siiziilen jele, atmosferik
basingta kurutma 50 °C’de 24 saat siireyle gergeklestirilir. Durgun havada kiil firini iginde
550 °C’de 5 °C/dk 1sitma hiziyla 3 saat kalsine edilir.

Cozelti A hazirlanisi:%37 saflikta HCI ¢ozeltisi etanol (EtOH) ile 200 mL’ye seyreltilir
ve 0,048 M stok ¢6zelti hazirlanir.

Cozelti B hazirlanisi:NHs3 ¢ozeltisi (%25 saflikta) kullanilarak ilk olarak EtOH i¢inde 2
M 15 mL ¢ozelti hazirlanir. Ardindan bu ¢ozelti EtOH ile 300 mL’ye seyreltilir ve 0,1

M stok ¢6zelti hazirlanir.

2.2 Silika aerojele metal yiiklenmesi

Silika aerojeller i¢in metal yiikleme sonunda toplam 10 g katalizor olusacak sekilde



metal yiizdeleri hesaplanmistir. Buna gore silika desteklere kiitlece %2,5,8 oraninda
Nikel metali 1slak emdirme yontemiyle yiiklenmistir. Bunun igin uygun miktarda aerojel
ile NiCl2-6H20 tuzu DI ortaminda 4 saat karistirilmis, bunu takiben destek 105

°C’de 24 saat siireyle kurutulmus ve durgun hava ortaminda 550 °C’de5 °C/dk 1sitma

hiziyla 3 saat kalsine edilmistir.

2.3In-situ metod ileMetal Yiiklii Silika aerojele ZIF-8 yiiklenmesi

Sentezlenen metal yiiklii katalizorler belli oranda ZIF-8 igerecek sekilde tasarlanmistir.
Bunun i¢in, metal yiiklii aerojel/Zn oran1 5 ve 15 olarak degistirilmistir. Zn miktarina
ZIF-8 bileseni olan Zn(NO3)2.6H20 tuzu miktarindan gegilmistir. Ornek olarak kiitlece
%35 Ni iceren Silika Aerojel/Zn kiitlece orani 5 olan katalizor (SA-5Ni-5ZIF) igin 2.02 g
Zn tuzu DI’da ¢oziiliir, 9.5 g 2-metil imidazol (Hmim) ligand DI’da ¢6ziiliir. Zn igeren
cozeltide 10 g AA-2Ni 1 saat oda sicakliginda karistirilir. Bu karisima, Hmim ¢ozeltisi
eklenir ve 1 saat karistirilir. 24 saat 120 °C’de ZIF-8 kristalleri biiyiitiiliir. 1000 rpm’de
5 dk siireyle santrifiijle kompozit toplanir. Metanol ile yikanir. 80 °C’de 24 saat kurutma

protokolii uygulanir.

2.4 Katalitik aktivite

Katalitik aktivite ¢alismalar1 ZIF-8 orani ve yiizey alam yiiksek olan SA-8Ni-5ZIF kodlu
katalizorle baglatilmistir. Oncelikle 75 °C sicaklik, 5 bar CO2 baslangig basinei, 300 rpm
karistirma hizi ve gliserol/asetonitril hacim orani: 100/30 kosulunda 2 saat siireyle
katalizorsiiz olarak reaksiyon izlenmistir. Ardindan artan sicakligin etkisi 0,3 g
katalizorle ayni1 kosullarda incelenmistir. Calisilan sicakliklar 75, 125, 175, 225 *C’dir.
Bu kosullarda gliserol doniistimiinii en yiiksek veren sicaklik olan 125 °C’de bu defa
gliserol/asetonitril  oraninin  gliserol  doniistimii  {izerine etkisi  incelenmistir.
Gliserol/Asetonitril  hacimce oranlar1 120/10, 100/30, 85/45 ve 65/65 olarak
degistirilmistir. Bu kosullarda 100/30 gliserol/asetonitril orani1 en yiiksek gliserol
doniistimiinti vermistir. 125 °C sicaklik 100/30 besleme orani ile reaksiyon siiresinin (60,
90, 120, 150 dk) etkisi incelenmistir. 125 “C sicaklik, 100/30 besleme orani, 120 dk

stireyle katalizor miktarinin (0,1, 0,2 ve 0,3 g) etkisi incelenmistir.



2.5 Karakterizasyon

%2,5,8 Nikel ve 5 ya da 15 oraninda ZIF-8 iceren aerojeller ile yliklemesiz kalsine
edilmis altimina (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
oncesinde Pt ile kaplanmistir. Her numunenin goriintiisii 15000 ve 50000 biiyiitme
oraninda almmustir. FTIR analizi ATR teknigi kullanilarak Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’ndaPerkinElmer Spectrum 100 cihaz ile
yapilmistir. Gegirgenlik spektrumu 4000-400 cm™ dalgaboyu araliginda alinmistir. XRD
analizi PANalytical Empyrean cihazi kullanilarak CuKo 1s1masi altinda 40 mA current,

45 kV tension kosullarinda yapilmistir. 0.1 °/sn tarama hiz1 ile 5-70 ° aralig1 taranmistir.

Gaz kromatografi ile siv1 lirlin numuneleri karakterize edilmistir. Bunun i¢in Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Miihendislik Laboratuvari’nda bulunan SHIMADZU marka GC-
2010 PLUS model cihazdan yararlanilmistir. Cihaza, Restek markali Rtx-1 kodlu
350 °C’ye dayanan 30 m uzunlugunda ve 0.32 mm i¢ ¢capinda kapiler kolon baglanmustir.
Tiim analizler Sekil 1°deki sicaklik programi kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Dedektor ve
Enjeksiyon sicakliklar1 280 °C olarak secilmis olup split oram1 20 kullanilmistir.
Enjeksiyon manuel olarak gergeklestirilmis olup enjeksiyon hacmi 1 pL’dir.

Uriinlerin analizi 6ncesi cihaz dimetilformamid (DMF) ¢éziicii iginde gliserol ve gliserol
karbonat icin kalibre edilmistir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hacmi ve gaz kromatografi
sonuglar1 Cizelge 2’de sunulmustur. Gliserol ve gliserol karbonat igin kalibrasyon
grafikleri sirasiyla Sekil 2 ve Sekil 3’te verilmistir. Ilgili kromatogram gériintiilerine

Sekil la-6a araliginda EK kisminda ulasilabilir.

Gliserol doniisiimii, gliserol karbonat seciciligi ve gliserol karbonat verimi Esitlik 1-3

kullanilarak hesaplanmaistir.



Gliserol dontisiimii (%)

— (gliserol derisimi,baslangi¢ — gliserol derisimi,reaksiyon sonrasz)*loo (1)
gliserol derisimi,baslangig

Gliserol karbonat segiciligi (%)

— gliserol karbonat derisimi,reaksiyon sonrasi *100 (2)
gliserol derisimi,baslangic—gliserol derisimi;reaksiyon sonrast

Gliserol karbonat verimi (%)

_aliserol kar'bonat derlis'im'i,reaksivon sonrast*loo (3)

gliserol derisimi,baslangig
Cizelge 1. Numune Kodlar1 ve Yapilan Analizler
# | Nanokatalizor SEM-EDX FTIR XRD N2 DRIFTS
adsorpsiyonu

1 | SA-2Ni-15ZIF X X X X X

2 | SA-5Ni-15ZIF X X X X X

3 | SA-8Ni-15ZIF X X X X X

4 | SA-2Ni-5ZIF X X X X X

5 | SA-5Ni-5ZIF X X X X X

6 | SA-8Ni-5ZIF X X X X X

7 | SA X X X

E Analyziz Time : 19.33 min Marmal I.-'l'-.dvanced
T sput o) Colurn | @5 D1 | B Gerersl |

Temperature : 40.0 C C I | |
200 g :
E quilibration Time : |1.0 ity ] ‘ '
100 ] i)
Column Infarmation [ RESTEE. | 4 Ll Ll
—— ——
Serial Number : 1118438 0.0 5.0 10.0 15.0

|nztallation Date : 13/0912

Columnn Owen Temperature Program

Colurnn Max. Temp: 350LC

Fedraw

W

Length 30.0m Rate Temperature| Hold Time |A
0 - 40.0 5.00

Inmer Diameter : 0.32 mm |D 1| 1500 2400 100

Filrn Thickness : 010 um <7 nn nn nnn r

Dezcription :
Total Program Time : 19.33 min
Set....

Sekil 1. Kolon sicaklik programi



Cizelge 2.Kalibrasyon ¢ozeltileri i¢in alinan veriler

# | Tur Yogunluk | Molekil | Tar Cozicl | Tar Tur pik alani
(g/mL) agirigr | hacmi | hacmi | alikonma
(g/mol) | (uL) (pL) suresi (dk)
1 | Gliserol 1.26 92.09 10 90 15.472 21839668.9
2 30 70 16.685 63092889.4
3 50 50 17.350 105696426.1
4 | Gliserol 1.4 118.09 | 10 90 16.786 14378625.0
5 | karbonat 30 70 17.662 32964883.5
6 50 50 18.188 50165413.7
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Sekil 2. Gliserol i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 3. Gliserol karbonat icin kalibrasyon grafigi




3- SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
3.1. FTIR

Farkli oranlarda metal yiiklemenin (kiitlece %2,5,8) etkisinin katalizorlerin kimyasal bag ve
yapilari iizerine etkisinin gézlenmesi amaglanmistir. Buna gore acrojel katalizorler, metal yiikli
aerojel/ZIF-8 kiitle oranina gore (5 ya da 15) iki gruba ayrilmistir. Sekil 1°de kiitlece 15Metal
yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki FTIR piklerine bakildiginda kalsine edilmis
saf silika aerojel ile ZIF-8 ve Nikel metali yiiklii SA-2Ni-15ZIF katalizor arasinda bariz
farkliliklar goriilmistiir. Ayrica, katalizordeki metal miktarinin %5 ve {izerinde arttirilmasi
sonucunda yapinin yiiksek oranda degistigi soylenebilir. Sekil 4 ve 5’te isaretlenmis olan, hava
ortaminda kalsine edilmis, TEOS kaynakli SA igin 2880-3600cm™ dalgaboyu araliginda
merkezlenen genig bant birbirine hidrojen bag: ile baglanmis su molekiilleri ile yiizeydeki
silanol (SiO-H) molekiillerinin su ile olusturdugu hidrojen bagindankaynakli O-H gerilme
bandma 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 ylizeydeki silanol gruplar1 suyu adsorplamistir. 1278-994 cm’
L araliginda gozlenen bant ise yogun olarak silika ag érgiisiiniin olustugunu ispatlar niteliktedir.
Clinkii burada her iki silisyum atomu oksijen kopriisii ile birbirine baglanmistir (Si-O-Si
antisimetrik gerilme titresimi). 1020-960cm™ dalgaboyu araliginda gozlenen Si-O gerilme
band 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
495-400cm™  araligindagériilir (O-Si-O deformasyon titresimi). 540-513cm™ dalgaboyu
araliginda merkezlenen diisiik enerjili bant ise silika (SiO2) ag orgiisiindeki bozulmalardan
kaynakli Si-O deformasyon titresimidir [12]. Yapiya Nikel ve ZIF-8’in katilmas1 SA’nin FTIR
spektrumunda degisikliklere yol agmistir. SA-2Ni-15ZIF deseninde, 714-672cm™ dalgaboyu
araliginda gozlenen kiigiik pik, Si-O-Ni titresimini temsil eder [13]. 448-416 cm™ dalgaboyu
araliginda gozlenen kiiciik pik ise nikel filosilikat baginin olusumu (Si-O-Ni) ile
iliskilendirilebilir [14]. 1476-1386cm™ dalgaboyu araliginda merkezlenmis pikile 1386-1314
cm™ dalgaboyu araliginda merkezlenmis siddetli titresimler sirastyla C=N gerilmesi ve tiim
imidazol halkasinin gerilmesiyle iliskilendirilebilir. Yaklasik 420 cm™ dalgaboyunu
merkezlemis bant Zn-N gerilmesini temsil eder. Yani Zn atomlar1 imidazol baglayicidaki N
atomlari ile biraraya gelmistir. Bu durum, ZIF-8 olusumunu dogrular [15]. Ayrica literatiirde

tanmimlanmamus iki pik Silika aerojele, ZIF-8 ile Nikel



yiiklemesi sonucu ortaya c¢ikmustir. Bu piklerin tepe noktalar1 1188-1133cm™ dalgaboyu
araliginda bulunmaktadir.Aynm1 oranda ZIF-8 yiiklenmis katalizorler karsilastirildiginda (SA-
2Ni-15ZIF, SA-5Ni-15ZIF, SA-8Ni-15ZIF), silika aerojeldeki yiiklenen metal yiizdesininartisi
sonucu katalizoriin yapisal 6zelliklerini kaybettigi goriilmektedir. Ornegin, 2880-3600 cm™
dalgaboyu araliginda merkezlenen ve yapinin hidrofilik oldugunu gdsteren genis bant, tamamen
ortadan kaybolmustur [16]. SA-5Ni-15ZIF ve SA-8Ni-15ZIF igin gegerli yapisal baglanmalar
yalmzca iki pike indirgenmistir. Bunlardan birisi olan 1278-994 cm™dalga boyu araligindaki

genis bant silika yapisinin hala muhafaza edildigini gosterir.

Diger yandan, Sekil 5’te katalizoriin yapisindaki ZIF-8 oranmin arttirildigt durumda FTIR
desenleri sergilenmistir. Bu durumda ise katalizordeki farkli metal yiikleme oranlarinin
arttirllmasinin katalitik yapida ¢ok ciddi bir degisiklige yol agmadigi gézlenmistir. Bunun yani
sira, yapi hidrofilik 6zelligini muhafaza etmektedir.

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

Transmission (%)
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—r 777
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Sekil 4. Kiitlece 15 Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizordeki metal miktarinin
etkisinin FTIR spektrumu ile gézlemesi



—— SA —— SA-2Ni-5ZIF —— SA-5Ni-5ZIF —— SA-8Ni-5ZIF

Transmission (%)
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Sekil 5. Kiitlece 5 Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizérdeki metal miktarinin
etkisinin FTIR spektrumu ile gézlemesi

3.2. XRD

Sekil 6 ve 7°de Silika aerojel-ZIF-8-Nikel katalizore ait XRD desenleri paylagilmistir. Silika
aerojel yapisinda 23 °’de gozlenen pik amorf silika yapisini kanitlar. Bu amorf yapt SA-5Ni-
15ZIF ve SA-8Ni-15ZIF’te de net olarak kendini gostermistir [17]. 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 kiibik nikel oksite aittir [18].
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— SA —— SA-2Ni-15ZIF —— SA-SNi-15ZIF —— SA-8Ni-15Z1F

Counts

Position (26)

Sekil 6. Kiitlece 15 Metal yiiklii Silika Aerojel/Z1F-8 oraninda katalizordeki metal miktarinin
etkisinin XRD spektrumu ile gbzlemesi

—— SA —— SA-2Ni-5ZIF —— SA-5Ni-5ZIF —— SA-8Ni-5ZIF

Counts

10 20 30 40 50 60 70

Position (28)

Sekil 7. Kiitlece 5 Metal yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 oraninda katalizérdeki metal miktarinin
etkisinin XRD spektrumu ile gézlemesi
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3.3 SEM-EDX

Nanokatalizorler 50 000 ve 15 000 biiylitme altinda gozlenmistir. Tiim ZIF-8 ve Nikel
yiikli Silika aerojellerin goriintiileme islemi tamamlanmis olup sonuglar Sekil §-14
arasinda sunulmustur. Buna gore, ZIF-8 ile neredeyse ayn1 6zelliklere sahip ZIF-L’nin
yaprak seklinde goriintiisii gozlenmistir. ZIFler kendi aralarinda tersinir faz
dontigiimleri gegirebilirler, dolayisiyla ZIF-8 sentezlenirken ZIF-L’nin olusumu
beklenen bir durumdur [19]. Bununla birlikte ayn1 miktardaki katalizérde Nikel oraninin
artisi ile birlikte ZIF oran1 azaldigindan Sekil 9°dan 11°e yaprak goriintiisiiniin azaldigi
gozlenebilir. Nihai durumda ayni1 miktarda katalizérde ZIForaninin artmasi ile yani

metal yikli silika aerojel/ZIF oranmin 15°ten 5’¢ disiiriilmesi ile katalizorlerdeki

yaprak goriintiisiiniin daha kalici hale geldigi gozlenebilir (Sekil 12-14).

»»»»»

Sekil 9. Si-2Ni-15ZIF icin 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) biiyiitmede SEM gbriintiisii
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Sekil 14. Si-8Ni-5ZIF icin 15 000 (sol) ve 50 000 (sag) bityiitmede SEM goriintiisii

ZIF-8 ve Nikel yiikli Silika aerojellere ait EDX mapping ile nanokatalizorlerdeki
elementlerin dagilimlar1 Sekil 15-21°de sunulmustur. Buna gore katalizérde beklenen
elementlerin homojen olarak dagildigi gozlenmistir. Nanokatalizérlerin EDX element
kiitlece bilesimleri Sekil 22-28 arasinda goriilebilir. Nikel ya da ZIF-8 miktarinin
artisina paralel olarak Zn ve Nikel miktarlart beklenildigi gibi artis gostermistir.




Sekil 15. SA igin 50 000 biiylitmede EDX mapping goriintiisii

Sekil 17. Si-5Ni-15ZIF i¢in 50 000 biiyiitmede EDX mapping goriintiisii

=D

14
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Sekil 20. Si-5Ni-5ZIF igin 50 000 buyutmede EDX mapping goriintiisii

Spectrum: 2037
Element Series unn. C norm. C Atcem., C Erreor (1 Sigma)
[wt.%] [Wwt . 5] [at . %] [wt. %]
Silicon K-series 36.41 55.39 §0.35 1.58
Oxygen K-series 25.31 38.50 49.24 4.29
Carbon K-series 4.02 6.11 10.41 1.84
Total: 65.75 100.0C 100.00

Sekil 22. SA i¢in EDX elementel bilesim



Spectrum: 1961

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

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt . %]
Carbon K-series 45.51 46.73 60.45 7.19
Oxygen K-series 20.03 20.57 19.98 3.89
Nitrogen X-series 11.20 11.50 12.75 3.29%
Zinc K-series 13.62 13.98 3.32 0.88
Silicon K-series 5.38 5.52 3.05 0.28
Nickel K-serlies 1.65 1.70 0.45 0.19

Total: 97.39 100.00 100.00

Sekil 23. Si-2Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesim

Spectrum: 1963

Element Series unn., C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%) [at. %] [wt. %]
Carbon K-geries 53.99 65,02 76.15 7.96
Oxygen K-series 17.84 21.48 18.89 3.66
Nickel K-series 3.90 4.70 1.13 0.32
Silicon K-series 2.36 2.85 1.43 0.15
Zinc K-serles 3.78 4.52 0.97 0.42
Nitrogen K-series 1.19 1.44 1.44 0.97

Toral: 83.04 100.00 100.00

Sekil 24. Si-5Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesim

Spectrum: 1964

Elemant Series unn, € norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [we.%] [at. %] [we.k]
Carbon K-series 47.03 52.17 66.39 T.27
Oxygen K-series 23.72 26.31 25.14 4.30
Nickel K-series 6.80 7.55 1.87 0.43
Silicon K-series 4.12 4.57 2.49 0.23
Zinc K-series 6.58 7.30 1.1 0.56
Nitrogen K-series 1.91 2.12 2.31 1.13

Total: 90.16 100.00 100.00

Sekil 25. Si-8Ni-15ZIF i¢in EDX elementel bilesim



17

Spectrum: 1965
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Carbon K-series 58.87 68.16 78.50 B.51
Nitrogen K-series 10.64 12.31 12.16 3.65
Zinc K-serles 9.54 11.04 2.34 0.72
Oxygen K-series 6.72 7.78 6.73 1.99
Silicon K-series 0.38 0.44 0.22 0.06
Nickel K-serles 0.23 0.26 0.06 0.08
Total: 86.37 100.00 100.00

Sekil 26. Si-2Ni-5ZIF icin EDX elementel bilesim

Spectrum: 1968
Elemant Series unn, € norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [we.%] [at. %] [we.k]
Carbon K-series 64,78 55.88 68.42 9.26
Oxygen K-serles 16.96 14,63 13.45 3.51
Nitrogen K-series 15.30 13.20 13.86 4.15
Zinc K-series 14.20 12.25 2.76 0.89
Silicon K-series 2.15 1.86 0.97 0.14
Nickel K-series 2.53 2.18 0.55 0.23
Total: 115,93 100.00 100.00

Sekil 27. Si-5Ni-5ZIF icin EDX elementel bilesim

Spectrum: 1970

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

[wt.%] [wt.%] [at.%] [we . &]
Carbon K-series 40,05 38.90 58.04 6.90
Zinc K-series 22.75 22,10 6.05 1.27
Oxygen K-series 16,95 16.47 18.44 3.43
Nitrogen K-series 9.42 9.15 11.71 2.94
Nickel K-series 8.60 B.35 2.55 0.50
Silicon K-series 5.18 5.03 3.21 0.28

Total: 102,95

Sekil 28. Si-8Ni-5ZIF i¢in EDX elementel bilesim
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3.4 Gaz Kromatografi

Analiz i¢in stvi irlinden 10 pL alinip 1 mL DMF ile seyreltilmistir. Gliserol doniisiimdi,
gliserol karbonat se¢iciligi ve verimi igin Ek kisminda 6rnek hesap verilmistir. Cizelge
3’de degisen sicaklik ile tiriin karisimindaki gliserol ve gliserol karbonat pik alanlarinin
degisimi sunulmustur. Katalizorsiiz olarak da 75 “C’de reaksiyon yiiriitiilmiis olup bu
durumda gliserol 13.896 alikonma siiresinde ¢ikmistir. Gliseroliin pik alan1 4154048.7
kadardir. Gliserol karbonat bu kosullarda 14.674 alikonma siiresinde ¢ikmis olup pik
alan1 87997.7 olarak saptanmistir. Katalitik ve katalitik olmayan reaksiyon verilerinin
karsilastirilmast  Cizelge 4’te  sunulmustur. Sicaklik degisimi sonucu alinan
kromatogramlara Sekil 7a-1la aralifinda Ek kisminda ulasilabilir. Girdideki

Gliserol/Asetonitril orani literatiirde bu reaksiyon igin test edilenbir bagka parametredir.

75 °C’de Kkatalizorsiiz kosul ile Karsilastirildiginda SA-8Ni-5ZIF Kkatalizor ile
gerceklestirilen reaksiyonda doniisiim, segicilik ve verim degerlerinde artis olmustur.
Sicaklik ile gliserol doniisiimii 125 °C sonrasinda azalma egilimi gostermektedir. En
yiiksek donilisiim degeri 125 *C’de alinmis olup degeri %98,84 olarak bulunmustur
(Sekil 29). Sekil 30°da goriildiigii tizere artan sicaklik segicilik ve verimi dogru orantil
olarak etkilemistir. Ancak literatiirde gliseroliin karbonilasyonu ile gliserol karbonat
eldesi i¢in 200 °C iizeri sicakliklar tercih edilmemektedir. Yine de laboratuvar
kosullarinda 275 °C sicakliga ¢ikilmasi denenmis ancak iirlin katilagsmaya basladigi i¢in
analizlenememistir. En yiiksek segicilik ve verim yiizdeleri 225 °C’de alinmis olup
sirastyla 4,04 ve 3,77 olarak saptanmistir. Literatiirde de diisiik verim ve segicilik
iyilestirilmeye calisilmaktadir. Bu degerlerin diisiik kalmasi CO2’in reaksiyona girme
egiliminin disik olmasi, sentezlenen katalizoriin asidik nitelikli olmasi, katalizor
miktarinin yetersiz kalmasindan kaynakli olabilir. Ayrica farkli Nikel ve ZIF-8 igerigine
sahip heniiz test edilmemis katalizorlerin de reaksiyonda daha yiiksek secicilik ve verim

degerlerine ulagilmasina yardime1 olabilecegi géz onilinde bulundurulmalidir.
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Cizelge 3. Sicaklik ile gliserol ve gliserol karbonat i¢in degisen pik alanlar1 (100/30
besleme, 2 saat, 0.3 g katalizor)

Tar Sicakhk | Tar Tur pik Derisim Donlstim | Secicilik | Verim
(°q¢ alikonma | alani (M)
suresi
(dk)
Gliserol 75 13.679 3052764.3 | 0,152638 | 27,31514 | - -
125 12.193 314676.7 0,015734 | 92,5077 - -
175 13.338 2018749.6 | 0,100937 | 51,93453 | - -
225 13.467 1778819.8 | 0,088941 | 57,64715 | - -
Gliserol 75 14.620 292812.0 0,032535 | - 56,71837 | 15,4927
karbonat | 125 13.931 359470.4 0,039941 | - 20,56002 | 19,0196
175 14.479 408041.6 0,045338 | - 41,57061 | 21,5895
225 14.527 459682.0 0,051076 | - 42,19081 | 24,3218
Cizelge 4. Katalitik ve katalitik olmayan kosullarin karsilastirilmasi (75°C, 5 bar COa,
300 rpm)
Kosul Donlistim Segicilik Verim
Katalitik 27,3 56,7 15,5
Katalizorsliz 1,1 0 0

100
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Gliserol déniisimii (%4)

20

75

125

175
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Sekil 29. Sicaklik ile gliserol yiizde doniisiimiiniin degisimi

225
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Sekil 30. Sicaklik ile gliserol karbonat yiizde verim ve seciciliginin degisimi
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Reaksiyon karisimda bulunan asetonitril miktariin gliserol donistimi, gliserol

karbonat segiciligi ve verimi {izerine etkisi Sekil 31 ve 32°de goriilebilir. Ilgili pik

alanlar1 Cizelge 5’te sunulmustur. Buna gore asetonitril/gliserol hacimce oraninin

0,3’ten 0.5’e ¢ikarilmasinin dontisiim degerini azalttig1 goriilmektedir. Daha da artan

besleme ylizdesi ise reaksiyon doniisiimiinii degistirmemektedir. Bu durum literatiir

verisiyle uyusmaktadir. Ciinkii sicaklik denemelerinde en uygun deger varsayilan

baslangi¢ asetonitril/gliserol orani 0,3 olarak se¢ilmistir. Ayrica gliserol karbonat verimi

icin 0,3’liikk besleme orani yeterlidir. Daha yiliksek hacimce oranlarda verimde degisim

olmamaktadir. agisindan bu degerin arttirilmasi olumsuz etki yaratmaktadir. Secicilik

agisindan bakildiginda asetonitril/gliserol hacimce oraninin 0,5 olmast en uygundur

denilebilir.
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Cizelge 5. Besleme orani ile gliserol ve gliserol karbonat i¢in degisen pik alanlari
(125° C, 2 saat, 0.3 g katalizor)

Tar Asetonitril/ | Tur pik Derisim Donlstm | Secicilik Verim
Gliserol alani (M)
(v/v)
Gliserol | 0,1 2556888,1 | 0,127844 | 39,12171 | - -
0,3 314676.7 | 0,015734 | 92,5077 | - -
0,5 1887560,0 | 0,094378 | 55,0581 | - -
1 1500232,7 | 0,075012 | 64,28017 | - -
Gliserol | 0,1 230232,8 | 0,025581 | - 31,1377724 | 12,18163
karbonat | 0,3 359470.4 | 0,039941 | - 20,56002 19,0196
0,5 356985,0 | 0,039665 | - 34,305755 | 18,8881
1 367555,8 | 0,04084 | - 30,2541136 | 19,4474
100
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3 80 / \
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Sekil 31. Asetonitril miktarmnin gliserol yiizde doniisiimiine etkisi

Katalitik aktivite
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Sekil 32. Asetonitril miktar1 ile gliserol karbonat yiizde verim ve segiciliginin degisimi
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Reaksiyon siiresinin gliserol doniisiimii, gliserol karbonat segiciligi ve verimi iizerine
etkisi Sekil 33 ve 34’te goriilebilir. Ilgili pik alanlar1 ve sekillere ait kesin degetler
Cizelge 6’da sunulmustur. Buna gore, doniisiimiin en yiliksek degerine ulasilmasi i¢in
2 saat reaksiyon siiresi yeterlidir. 2 saatin iizerinde doniisiim degerinin degismemesi
de bu goriisii destekler. Ancak, reaksiyon siiresinin 90 dakikanin iizerine ¢ikarilmasi
durumunda gliserol karbonat segiciliginin yar1 yariya diismesi bir dezavantajdir. Verim
degerini maksimumda almak i¢in tipki doniisimde oldugu gibi 120 dk reaksiyon

stiresinde ¢alismak yeterlidir.

Cizelge 6. Siire ile gliserol ve gliserol karbonat i¢in degisen pik alanlar1 Besleme orani
ile gliserol ve gliserol karbonat i¢in degisen pik alanlar1 (125" C, 100/30 besleme orant,

0.3 g katalizor)
Tir Sire (dk) Tir pik Derisim Donlstm | Secicilik Verim
alani (M)
Gliserol 60 3200197,5 | 0,16001 23,80482 | - -
90 3001555,9 | 0,150078 | 28,53438 | - -
120 314676.7 0,015734 | 92,5077 - -
150 259123,7 0,012956 | 93,83039 | - -
Gliserol 60 200357,9 0,022262 | - 44,532773 10,60095
karbonat | 90 246333,8 0,02737 - 45,6765939 | 13,03353
120 359470.4 0,039941 | - 20,56002 19,0196
150 412350,5 0,045817 | - 23,2520479 | 21,81749
100
90 Y e
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=3 60
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Sekil 33. Reaksiyon siiresinin gliserol ylizde doniisiimiine etkisi
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Sekil 34. Reaksiyon siiresinin gliserol karbonat yiizde verim ve segiciligine etkisi

Reaksiyonda kullanilan katalizoriin miktarinin gliserol doniigiimii, gliserol karbonat

seciciligi ve verimi iizerine etkisi Sekil 35 ve 36°da goriilebilir. Ilgili pik alanlar Cizelge

7°de sunulmugstur. Buna gore, katalizor miktarinin arttirilmasi doniisiim degeriiizerinde

olumlu etki yaratmaktadir. Katalizor miktarinin daha da arttirilmasi donisiimi

arttirabilir. Ancak sentezlenen katalizorler pahali kimyasallar kullanilarak tiretilmekte

oldugundan heniiz boyle bir deneme yapilamamistir. Gliserol karbonat seciciligi 0,1 g

katalizor kullanildiginda, gliserol karbonat verimi ise 0,3 g katalizor kullanildiginda en

yiiksek degerine ulagir.

Cizelge 7. Katalizor miktar1 ile gliserol ve gliserol karbonat i¢in degisen pik alanlar
(125" C, 100/30 besleme orani, 120 dk reaksiyon siiresi)

Tur Katalizor Tir pik Derisim Donlstim | Segicilik Verim
miktari (g) | alani (M)
Gliserol | 0,1 2315611,9 | 0,115781 | 44,86638 | - -
0,2 1517860,0 | 0,075893 | 63,86048 | - -
0,3 314676.7 | 0,015734 | 92,5077 | - -
Gliserol | 0,1 255147,9 | 0,02835 | - 30,0890954 | 13,49989
karbonat | 0,2 246333,8 | 0,02737 | - 20,4093912 | 13,03353
0,3 359470.4 | 0,039941 | - 20,5600165 | 19,0196
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Sekil 35. Katalizor miktarinin gliserol yilizde doniistimiine etkisi

35

30

25

20

15

Katalitik aktivite

10

0,1 0,2 0.3
| Segicilik 30,08909541 20,40939117 20,56001649

mVerim 13,49988889 13,03353439 19,01959788

Sekil 36. Katalizor miktarinin gliserol karbonat yiizde verim ve segiciligine etkisi

4- SONUC

Gliseroliin COz ile dogrudan karbonilasyonu yoluyla propilen karbonat gibi bir halkali
karbonat olan gliserol karbonat {iretimi gerceklestirilmistir. Gliserol karbonat,
yenilenebilir bir kimyasal olan gliserolden tiretildigi i¢in halkali karbonatlar arasinda en
stirdiiriilebilir olandir. Propilen karbonat sentezinde ise petrol tiirevi olan propilen oksit

kullanilmaktadir. Her iki halkali karbonat da sentezi i¢in karbon dioksit reaktantina
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ihtiyag duysa da es-reaktantlarinin niteligi noktasinda ayrilirlar. Gliseroliin
karbonilasyonu ile gliserol karbonat sentezi reaksiyonu i¢in Silika aerojel destekli Nikel
ve bir MOF tiirii olan ZIF-8 yiliklenmis katalizor test edilmistir. Katalizorler farkli Nikel
ve ZIF-8 oranlarina sahiptir. Sonug raporunda katalizorlerden bir tanesi ile sicaklik, girdi
oraninin degisiminin, siire ve katalizor miktarinin etkisi incelenmistir. Reaksiyon
sonucunda gliserol doniisiimiiniin oldukca ytiksek oldugu ancak gliserol karbonat verim
ve seciciliginin diisiik kaldigr gozlenmistir. Literatiir incelendiginde gliserol karbonat
seciciligi ve veriminin diger caligmalarda da diisiik elde edilmis oldugu goriilebilir. Bu
durumun katalizor miktarmin azligi ya da ortamdaki baz miktarinin azligindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica seciciligin diislik kalma sebeplerinden biri
de reaksiyon ortamina asetonitrilden kaynakl olarak karismis olan asetik asitin gliserol
ile tepkimeye girmesi olabilir. Bu sekilde gliserol karbonat verimi diiserken, monoasetin,
di ve tri asetin gibi gliserol tiirevleri artig gosteriyor olabilir. Sonug olarak 125 °C sicaklik,
100/30 gliserol/asetonitril orani, 120 dk reaksiyon siiresi ve 0,3 g katalizor miktarinin
gliserol donisiimii agisindan SA-8Ni-5ZIF katalizor i¢in uygun reaksiyon kosullari

olarak belirlenmistir.

KAYNAKLAR

[1] Ochoa-Gémez, J. R., Gomez-Jiménez-Aberasturi, O., Ramirez-Lopez, C., &amp; Belsué,
M. (2012). A brief review on industrial alternatives for the manufacturing of glycerol carbonate,
a green chemical. Organic Process Research & Development, 16(3), 389-399.

[2] Lukato, S., Kasozi, G. N., Naziriwo, B., &amp; Tebandeke, E. (2021). Glycerol
carbonylation with CO2 to form glycerol carbonate: A review of recent developments and
challenges. Current Research in Green and Sustainable Chemistry, 4, 100199.

[3] Sonnati, M. O., Amigoni, S., de Givenchy, E. P. T., Darmanin, T., Choulet, O., &amp;
Guittard, F. (2013). Glycerol carbonate as a versatile building block for tomorrow: synthesis,
reactivity, properties and applications. Green Chemistry, 15(2), 283-306.

[4] Monteiro, M. R., Kugelmeier, C. L., Pinheiro, R. S., Batalha, M. O., &amp; da Silva César,
A. (2018). Glycerol from biodiesel production: Technological paths for sustainability.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 88, 109-122.

[5]https://www.trademap.org/Country SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c¢%7c%7c%7c1520%7
C%7c%7c4%7c1%7¢c1%7¢c1%7c1%7c%7c2%7¢c1%7c1%7cl (Erigim tarihi: 06.12.2023)

[6]
https://www.trademap.org/Country SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c¢%7¢c%7¢1520%7¢%
7¢%7¢c4%7¢c1%7¢c1%7c2%7c1%7c%7c2%7¢1%7c1%7cl (Erisim tarihi: 06.12.2023)



https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c1520%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c1%7c1%7c%7c2%7c1%7c1%7c1
https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c1520%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c1%7c1%7c%7c2%7c1%7c1%7c1
https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c1520%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c2%7c1%7c%7c2%7c1%7c1%7c1
https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c1520%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c2%7c1%7c%7c2%7c1%7c1%7c1

26

[7]
https://www.trademap.org/Country SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c¢%7c%7c3826%7c%
7¢c%7¢c4%7¢c1%7¢1%7¢1%7¢c1%7c1%7c2%7¢c1%7¢c1%7cl (Erisim tarihi: 06.12.2023)

[8]
https://www.trademap.org/Country SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c3826%7c%
7¢%7¢4%7¢1%7¢1%7¢2%7¢c1%7¢1%7c2%7¢1%7¢1%7cl (Erisim tarihi: 06.12.2023)

[9] Sz6ri, M., Giri, B. R., Wang, Z., Dawood, A. E., Viskolcz, B., &amp; Farooq, A. (2018).
Glycerol carbonate as a fuel additive for a sustainable future. Sustainable Energy &amp; Fuels,
2(10), 2171-2178.

[10] Len, C., &amp; Lugue, R. (2014). Continuous flow transformations of glycerol to valuable
products: an overview. Sustainable Chemical Processes, 2, 1-10.

[11] Christy, S., Noschese, A., Lomeli-Rodriguez, M., Greeves, N., &amp; Lopez-Sanchez, J.
A. (2018). Recent progress in the synthesis and applications of glycerol carbonate. Current
Opinion in Green and Sustainable Chemistry, 14, 99-107.

[12] Al-Oweini, R., & EI-Rassy, H. (2009). Synthesis and characterization by FTIR
spectroscopy of silica aerogels prepared using several Si (OR) 4 and R” Si (OR") 3 precursors.
Journal of Molecular Structure, 919(1-3), 140-145.

[13] Ye, R. P., Liao, L., Reina, T. R., Liu, J., Chevella, D., Jin, Y., ... & Liu, J. (2021).
Engineering Ni/SiO2 catalysts for enhanced CO2 methanation. Fuel, 285, 119151.

[14] Liao, L., Chen, L., Ye, R. P, Tang, X., & Liu, J. (2021). Robust nickel silicate catalysts with
high Ni loading for CO2 methanation. Chemistry—An Asian Journal, 16(6), 678-689.

[15] Kaur, H., Mohanta, G. C., Gupta, V., Kukkar, D., & Tyagi, S. (2017). Synthesis and
characterization of ZIF-8 nanoparticles for controlled release of 6-mercaptopurine drug. Journal
of Drug Delivery Science and Technology, 41, 106-112.

[16] Akti, F., & Balci, S. (2023). Silica xerogel and iron doped silica xerogel synthesis in
presence of drying control chemical additives. Materials Chemistry and Physics, 127347.

[17] Huang, D., Guo, C., Zhang, M., & Shi, L. (2017). Characteristics of nanoporous silica
aerogel under high temperature from 950° C to 1200° C. Materials & Design, 129, 82-90.

[18] Takahashi, R., Sato, S., Sodesawa, T., Yoshida, M., & Tomiyama, S. (2004). Addition of
zirconia in Ni/SiO2 catalyst for improvement of steam resistance. Applied Catalysis A: General,
273(1-2), 211-215.

[19] Deacon, A., Briquet, L., Malankowska, M. (2022). Understanding the ZIF-L to ZIF-8
transformation from fundamentals to fully costed kilogram-scale production. Commun Chem 5,
18.


https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c3826%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c1%7c1%7c1%7c2%7c1%7c1%7c1
https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c3826%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c1%7c1%7c1%7c2%7c1%7c1%7c1
https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c3826%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c2%7c1%7c1%7c2%7c1%7c1%7c1
https://www.trademap.org/Country_SelProduct.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c%7c%7c3826%7c%7c%7c4%7c1%7c1%7c2%7c1%7c1%7c2%7c1%7c1%7c1

27

EK

Asagida iirtin karigimu i¢in yapilmig olan 6rnek hesap gosterilmistir. 125 °C’de cihazdan gliserol
ve gliserol karbonat i¢in pik alanlar1 alinmistir. Beslemedeki gliseroliin ge-fid 6l¢timii sonucunda
alinan pik alan1 yaklagik olarak 4,2*%10"6 kadardir. Bu da 0.21 M gliserol ¢6zeltisine denk gelir.
Numune seyreltilirken kalibrasyon ¢ozeltisinden 10 kat fazla seyreltme yapildigi goz Oniine

alinarak hesap yapilmustir.

Gliserol derisimi (M) = (4,2¥1076)/(2*10°7) = 0.21
Gliserol karbonat derigimi (M) = 359470,4/(9%1076) = 0,0399

Doniisiim Hesab

_ 0.21-0,0157

X * 100 = % 93
0.21
Secicilik Hesabi
Sex =—B%—*100 = 9 21
0.21-0,0157

Verim Hesabi

Yor = %% 4« 100 = % 19

0.21

Gaz Kromatografi Sonuglari

Numune ve standart ¢ozeltileri cihaza DMF ile seyreltilerek gonderilmistir. Bu durumda
ilk ¢ikan DMF pikinin alan1 olduk¢a genis oldugundan gliserol ve gliserol karbonat pik
gorintiilerinin oldukea kiiciik kalmasina sebebiyet vermektedir. Bu nedenle analiz DMF

c¢ikis siiresinden sonra baslatilmistir.
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Sekil 1a. 10 uL Gliserol 90 uLL DMF igeren standart ¢6zeltinin kromatogrami
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Sekil 3a. 50 uL Gliserol 50 uLL DMF igeren standart ¢ozeltinin kromatogrami
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Sekil 6a. 50 pL Gliserol karbonat 50 uL. DMF igeren standart ¢6zeltinin kromatogrami
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Sekil 7a. 75 °C’de katalizorsiiz kosullarda alinan tiriin numunesinin analiz sonucu
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Sekil 8a. 75 °C’de katalizor varliginda alinan tirtin numunesinin analiz sonucu
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Sekil 9a. 125°C’de katalizor varliginda alinan tirtin numunesinin analiz sonucu
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Sekil 10a. 175°C’de katalizor varliginda alinan driin numunesinin analiz sonucu
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