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ÖZET 

GLĠSEROL VE KARBONDĠOKSĠTTEN GLĠSEROL KARBONAT ÜRETĠMĠNDE 

KULLANILMAK ÜZERE ZIF-8/NĠKEL YÜKLÜ AEROJEL (SĠLĠKA VE ALÜMĠNA) 

KATALĠZÖR SENTEZĠ, KARAKTERĠZASYONU VE PERFORMANSININ 

ĠNCELENMESĠ 

Gliserolün karbondioksit ile karbonilasyonu reaksiyonuyla gliserol karbonat sentezi, biyodizel 

yan ürünü gliserol ve baĢlıca sera gazı CO2‘in aynı anda değerlendirilmesine olanak sağlaması 

açısından dikkat çekici bir reaksiyondur. Reaksiyonun atom ekonomisinin %87 ve tek yan 

ürününün su (H2O) olması, prosesin yeĢil kimya prensiplerine uygunluğu açısından önem 

taĢımaktadır. Ancak, karbondioksitin inert bir gaz olması nedeniyle reaksiyon eĢ-reaktant ve 

katalizör varlığında yürütülmektedir. Tez çalıĢması kapsamında literatürde ilk defa 

mikrogözenekli metal-organik kafes yapıları ve mezogözenekli aerojeller kompozit halinde 

gliserolün karbonilasyonuyla gliserol karbonat sentezinde kullanılmıĢlardır. Katalizör 

sentezinde aĢamalı olarak sol-jel, ıslak emdirme ve in-situ metottan yararlanılmıĢtır. Katalizör 

ve destekler, FTIR, DRIFTS, XRD, SEM-EDX, MAPPING, N2 fizisorpsiyonu ve TGA-DSC 

analizleri ile karakterize edilmiĢlerdir. Aktivite testine tabi tutulan katalizörler farklı destek 

yapıları (alümina ve silika aerojel), Nikel yüklemesi (kütlece %2, 5, 8) ve ZIF-8 içeriğine 

(Nikel yüklü Aerojel/ZIF-8 kütlece oranı 5 veya 15) sahiptir. Test edilen katalitik 

parametreler sıcaklık (100, 150, 200˚C), gliserol/eĢ-reaktant oranı (0,25-2,00), eĢ-reaktant türü 

(4 çeĢit), katalizör miktarı (%2-10), katalizör türü (12 çeĢit) ve reaksiyon süresidir (1-4 sa). 

Deneysel çalıĢmalar sonunda elde edilen veriler ile ANOVA istatistiksel analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuçlar değerlendirildiğinde, Silika aerojel destekli SA-5Ni-5ZIF kodlu 

katalizörün 0,25 gliserol/Propilen oksit molar oranı, %8 katalizör yüklemesi, 7 bar CO2 

baĢlangıç basıncı, 200˚C, 2 saat reaksiyon süresi koĢullarında literatür verisi ile 

karĢılaĢtırıldığında oldukça yüksek gliserol dönüĢümü (%88), gliserol karbonat verimi (%67) 

ve seçiciliğine (%33) ulaĢtığı bulunmuĢtur. Katalizörün bu baĢarısının, çift aktif bölge 

taĢıması (ZIF-8 ve Nikel), Brönsted ve Lewis asidik bölgeleri yapısında bir arada 

bulundurması ve CO2‘in reaksiyona daha kolay bir Ģekilde katılımını sağlayan propilen oksit 

eĢ-reaktant kullanılmasına bağlı olduğu düĢünülmektedir. Bu çalıĢmada sentezi 

gerçekleĢtirilen gliserol karbonat, yeĢil çözücü ve lityum-iyon bataryalarda elektrolit olarak 

kullanım potansiyeli bulunan değerli bir ara üründür. 

Anahtar Kelimeler: Aerojel, CO2 kullanımı, Gliserol karbonat, ZIF-8. 
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF ZIF-8/NICKEL LOADED AEROGEL (SILICA AND 

ALUMINA) CATALYST SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND 

PERFORMANCE FOR USE IN THE PRODUCTION OF GLYCEROL CARBONATE 

FROM GLYCEROL AND CARBON DIOXIDE 

The synthesis of glycerol carbonate by the carbonylation reaction of glycerol with carbon 

dioxide is remarkable because it allows the simultaneous evaluation of biodiesel by-product 

glycerol and the main greenhouse gas CO2. The fact that the atom economy of the reaction is 

87% and the only by-product is water (H2O) is crucial in terms of the compliance of the 

process with green chemistry principles. However, since carbon dioxide is an inert gas, the 

reaction is carried out in the presence of a co-reactant and catalyst. Within the scope of the 

thesis study, microporous metal-organic framework structures and mesoporous aerogels were 

used in synthesizing glycerol carbonate by carbonylation of glycerol in composite form for 

the first time in the literature. Sol-gel, wet impregnation, and in-situ methods were gradually 

used in the catalyst synthesis. Catalysts and supports were characterized by FTIR, DRIFTS, 

XRD, SEM-EDX, MAPPING, N2 physisorption, and TGA-DSC analyses. Catalysts subjected 

to activity testing have different support structures (alumina and silica aerogel), Nickel 

loading (2, 5, 8% by mass), and ZIF-8 content (Nickel loaded Aerogel/ZIF-8 mass ratio 5 or 

15). The catalytic parameters tested were temperature (100, 150, 200˚C), glycerol/co-reactant 

ratio (0.25-2.00), co-reactant type (4 types), catalyst amount (2-10%), catalyst type (12 types), 

and reaction time (1-4 h). ANOVA statistical analysis were carried out with the data obtained 

at the end of the experimental studies. When the results are evaluated, it is seen that the silica 

aerogel-supported SA-5Ni-5ZIF catalyst has a quite high glycerol conversion (88%), glycerol 

carbonate yield (67%), and selectivity (33%) compared to the literature data under the 

conditions of 0.25 glycerol/Propylene oxide molar ratio, 8% catalyst loading, 7 bar CO2 initial 

pressure, 200˚C, 2 hours reaction time. It is thought that this success of the catalyst is due to 

its double active site transport (ZIF-8 and Nickel), its combination of Brönsted and Lewis 

acidic regions in its structure, and the use of propylene oxide co-reactant, which allows CO2 

to participate more easily in the reaction. Glycerol carbonate synthesized in this study is a 

valuable intermediate product that has the potential to be used as a green solvent and 

electrolyte in lithium-ion batteries. 

Keywords: Aerogel, CO2 utilization, Glycerol carbonate, ZIF-8. 
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1. GĠRĠġ 

Halkalı karbonatlar, yeĢil çözücü ve toksik reaktantlara sürdürülebilir alternatif 

kimyasal olarak kimya endüstrisinde yer bulmuĢtur. En yaygın olarak kullanılan halkalı 

karbonatları; etilen karbonat, propilen karbonat ve gliserol karbonat olarak sıralayabiliriz. 

Propilen karbonat çözücü olarak kullanılmaktadır. Etilen karbonat ise, propilen karbonat ile 

karıĢtırılarak lityum iyon bataryalarda elektrolit olarak kullanılabilir. Bunun haricinde etilen 

ve propilen karbonat boyalarda, kozmetik ve kiĢisel bakım ürünlerinde kullanılabilirler. 

Gliserol karbonat da etilen ve propilen karbonat ile benzer özellikler taĢır. Avantajı 

yenilenebilir kaynaktan üretiliyor olmasıdır. Ancak, gliserol karbonat oldukça viskoz bir 

sıvıdır. Bu durum çözücü olarak uygulama alanlarını sınırlar (Pescarmona vd., 2021). 

Gliserol karbonat (GK), düĢük toksisiteye sahip, yüksek kaynama noktalı,  

biyobozunur, çift fonksiyonel gruba sahip (hidroksil ve karbonat), tutuĢmayan, suda 

çözünebilir bir halkalı karbonattır (Zhang ve He, 2014; Song vd., 2018). Halkalı karbonatlar, 

endüstriyel hammadde olarak çeĢitli uygulama alanlarında yer bulur. Alternatif polar aprotik 

çözücü, lityum iyon bataryalarda elektrolit, polimer baĢlatıcı, yakıt katkısı olarak 

kullanılabilirler  (Marciniak vd., 2020). 

Gliserol karbonat sentezi, biyodizel üretimi sonucu yüksek miktarda oluĢan atık 

gliserolün yeniden değerlendirilmesi açısından önem taĢır. Biyodizel ya da diğer tanımıyla 

yağ asidi metil esterleri, bitkisel yağların metanol ile transesterifikasyonu ile üretilir (Sonnati 

vd, 2013). Ne tür bitkisel yağ ile üretildiğine bakılmaksızın üretilen biyodizelin hacimce 

%10‘u kadar atık gliserol meydana gelir (Monteiro vd., 2018). 2023 yılının verileri 

incelendiğinde baĢı çeken Çin‘in 1.324.742 ton gliserol ithal ettiği bu oranın Türkiye için 

34.855 ton kadar olduğu saptanmıĢtır (Trade Map, 2023a). Ülkelerin ithalat verilerine 

bakıldığında ise aynı yıl için baĢı çeken Endonezya‘nın 834.176 ton, Türkiye‘nin ise 1.776 

ton gliserol ihraç ettiği görülmüĢtür (Trade Map, 2023b). Bunun yanı sıra aynı yılda ithal 

edilen biyodizel miktarı en yüksek Hollanda‘da olup 4.270.825 ton kadardır. Ülkemiz için bu 

değer 277 tondur (Trade Map, 2023c). Biyodizel ihracat verileri yine Hollanda‘nın 5.823.833 

ton ile ilk sırayı aldığını gösterir. Ülkemiz için 2023 yılında bu değer 2.728 ton kadardır 

(Trade Map, 2023d). Dolayısıyla ihtiyaç fazlası gliserolün değerlendirilmesi önem taĢır. Ucuz 

bir hammadde olması sebebiyle Gliserol, değerli kimyasallara dönüĢtürülmektedir (Szőri vd., 

2018). Günümüzde Gliserol‘den 1,2-propandiol, akrolein, epiklorhidrin, glisidol ve gliserol 

karbonat kimyasallarının sentezi üzerinde çalıĢılmakta olan konulardır (Len ve  Luque, 2014). 

Bu kimyasallar arasında gliserol karbonat, gliserolden üretilen en dikkat çekici üründür. 
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Çünkü, üretilen gliserol karbonat, alkoller, aminler, ketonlar, karboksilik asitler ve 

izosiyanatlar ile reaksiyona girebilir (Sonnati vd, 2013). 

GK üretiminin, gliserolün doğrudan CO2 ile karbonilasyonu yoluyla yapılması hem 

biyodizel yan ürünü gliserolün değerlendirilmesi hem de CO2 kullanımını bir arada sağlaması 

özelliğiyle dikkat çekmektedir (Song vd., 2018). Ayrıca bu proseste atom kullanımı (atom 

ekonomisi) %87 olup prosesin tek yan ürünü H2O‘dur (Li vd. 2015; Su vd. 2017). Atom 

ekonomisi terimi, yeĢil kimya prensiplerinden ikincisi olan ―son ürün üretim prosesinde tüm 

hammaddelerin maksimum düzeyde kullanımı sağlanacak Ģekilde kimyasal sentez tasarımı 

yapılmalıdır‖ ilkesine bağlı olarak ortaya çıkan bir kavramdır. Tanım itibariyle sentez 

sonunda oluĢan ürünün molekül ağırlığının, senteze katılan tüm hammaddelerin molekül 

ağırlığına bölümü sonucu elde edilen değerdir (Sheldon vd., 2016). Ancak, bu prosesin 

gliserol dönüĢümü ve ürün verimi düĢük kalmaktadır (Hu vd., 2021a).  Bunun çeĢitli 

nedenleri vardır. Reaksiyon termodinamik olarak kısıtlanmakta olup standart molar Gibbs 

Serbest Enerjisi değiĢimi (ΔG) 24 kJ/mol ve kimyasal denge sabiti (K) yalnızca 1.506*10
-3

‘te 

kalmaktadır (180˚C, 50 bar) (Zhang ve He, 2015). Çünkü CO2 inert bir gaz olarak kabul 

edilebilir ve bu nedenle reaksiyon kolaylıkla meydana gelmez (Song vd., 2018). Diğer 

taraftan, günümüzde reaksiyon hızını arttırmak için etilen karbonat, propilen oksit (PO) gibi 

eĢ-reaktantların kullanılması denenmektedir (Su vd. 2017). DönüĢümü ve verimi arttırmak 

için reaksiyonun yan ürünü olan suyun ortamdan uzaklaĢtırılmasını sağlamak da bir yoldur.  

Asetonitril yaygın olarak kullanılan dehidrasyon ajanıdır. Yan ürün olarak diasetin ve 

monoasetin oluĢturur.  Ġnorganik dehidrasyon ajanları (MgCO3 ve CaCO3) ise yan ürün 

oluĢturmaz ve yalnızca suyu adsorplar (Hu vd., 2021a).   

Karbon dioksit (CO2) sera gazları emisyonlarının çoğunluğunu oluĢturmaktadır. Sera 

gazlarının iklim değiĢikliğine neden olduğu bilinmektedir. Dünyadaki sera gazı 

emisyonlarının %65‘i CO2 kaynaklıdır. Çin ve Amerika dünyadaki CO2 emisyonlarının 

sırasıyla %30 ve 16‘sından sorumludur (Bains vd., 2017). Türkiye‘de 2018 yılında kömür 

(169 MMton), petrol (164 MMton) ve doğalgaz (95 MMton) kaynaklı toplam 428 MMton 

CO2 emisyonu salınmıĢtır (EIA, 2018). CO2 zararlarını önlemede ilk strateji düĢük CO2 

salımına sebep olan doğalgaza yönelmektir. Bir diğeri fosil yakıtlardan tamamen uzaklaĢarak 

güneĢ, biyokütle, Hidrojen (H2), nükleer kaynaklar gibi yeni, alternatif, temiz enerji 

kaynaklarını kullanmaktır. Bunlar arasında H2 ön plandadır ancak üretim ve depolama 

teknolojileri zorluklar taĢımaktadır (Hu vd., 2019a). Dolayısıyla Emisyonları azaltabilmek 

için araĢtırmacılar, sürdürülebilir CO2 yakalama ve depolama, CO2 kullanımı üzerine 
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çalıĢmalar sürdürmektedirler. Karbon dioksit bol bulunan, ucuz ve toksik olmayan, 

tutuĢmayan bir kimyasaldır. Ancak, CO2 aynı zamanda termodinamik olarak kararlıdır (ΔHf = 

-393,5 kJ/mol) (Marciniak vd., 2020). Dolayısıyla reaksiyonlarında istenen dönüĢümü elde 

edebilmek için enerji sağlanmasına ihtiyaç duyulur. Elektrik, foton ve güneĢ enerjisi CO2 

reaksiyonlarını yürütmede kullanılır (Song, 2002). Bu yüksek enerji bariyerini aĢarak CO2‘ten 

değerli kimyasalların eldesinde katalizörler ve eĢ-zamanlı olarak CO2‘ten daha yüksek Gibbs 

Serbest Enerjisine sahip kimyasalların kullanımı önemli rol oynar (Song, 2002). 

Emisyonlarının azaltılması için karbondioksitin karbonil kaynağı bir hammadde olarak 

kimyasal Ģekilde kullanımını içermesi açısından, gliserolün karbonilasyonu reaksiyonu önem 

arz eder (Lukato vd., 2021). Tek yan ürününün su (H2O) olması da reaksiyonun çevreci 

yaklaĢımını destekler (Christy vd., 2018).  

Gliserolün doğrudan CO2 ile karbonilasyonu için bugüne kadar homojen ve heterojen 

katalizörler test edilmiĢtir. Homojen katalizörler (NaOH, CH3OK, K2CO3) gliserol 

çözeltisinde çözülür ve bu nedenle geri kazanılıp tekrar kullanılması zordur. Heterojen 

katalizörler ise kolaylıkla ürün karıĢımından ayrılır ve yeniden kullanılabilir (Hu vd., 2021a). 

Bu nedenle heterojen katalizör kullanımı yaygındır. 

Aerojel, IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafından, gaz 

fazında dağılmıĢ mikrogözenekli katıların oluĢturduğu jel olarak tanımlanır. Aerojeller çeĢitli 

Ģekillerde sınıflandırılabilir. Görüntüsüne göre, monolit, toz ya da film; hazırlanma metoduna 

göre aerojel, aerojel temelli malzeme, kserojel ve kriyojel; mikroyapısına göre ise 

mikrogözenekli (<2 nm), mezogözenekli (2-50 nm) ve karıĢık-gözenekli olarak 

çeĢitlendirilebilirler. Aerojellerin en yaygın sınıflandırma biçimi ise bileĢimine göredir: tek-

bileĢenli aerojeller ve kompozit aerojeller. Tek bileĢenli aerojeller, oksit (silika ve silika 

olmayan), organik (reçine ya da selüloz temelli), karbon (karbonize edilmiĢ plastik, karbon 

nanotüp, grafen), kalkojenit ve diğerleri (tek element, karbür vb.) olabilirler. Aerojel 

kompozitler ise çok bileĢenli, gradyan ve mikro/nanoaerojel kompozitlerdir (Du vd., 2013). 

Mikro/nanokompozit aerojeller, aerojellerin oldukça kırılgan malzemeler olması 

nedeniyle kullanım alanlarının kısıtlanmasına bir çözüm olarak ortaya çıkan kompozit 

aerojellerdir (Du vd., 2013). 

Metal-Organik Kafesyapıları (MOF) endüstriyel potansiyeli ve üstün özellikleri ile son 

yıllarda ön plana çıkan malzemelerdir. Ancak MOFlar toz halinde sentezlenebilir, bu durum 

endüstriyel uygulamaların önünü kapatır. Malzemenin toz halinde olmasının dezavantajları, 

kütle transfer kısıtlamaları, yüksek basınç düĢüĢleri ve dolgulu yatakta sürüklenmeye 
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sebebiyet vermesi olarak sıralanabilir. Ayrıca, toz salımına neden oldukları için bu halde 

MOFların kullanılabilmesi zordur. Bu nedenle, MOFlar yalnız baĢına kullanılmak yerine bir 

monolite yüklenir ya da gözenekli malzemeler ile kompozit haline getirilerek kullanılırlar. 

Mikrogözenekli MOFların, mezogözenekli aerojel matrisine yerleĢtirilmesiyle MOF/Aerojel 

kompozitler meydana getirilir. Kompozitte, aerojel sürekli MOF ise dağılmıĢ fazı oluĢturur. 

Bu sayede, malzeme kontrol edilebilir hiyerarĢik gözenekliliğe sahip olur. Hem aerojeller hem 

de MOFlar nanomalzeme sınıfına girer. Benzer uygulama alanlarına sahip olan bu 

malzemeler, kendi baĢlarına yüksek yüzey alanı, gözenek hacmi, gözeneklilik ve düĢük 

yoğunluğa sahiptirler. Malzemenin hiyerarĢik gözenek yapısına sahip olmasının çeĢitli 

avantajları vardır. Malzemenin uygulama alanlarını çeĢitlendirir, mezo- ve makrogözenekler 

difüzyon ve kütle transferini kuvvetlendirir, mikrogözenekler ise konak ve misafir 

moleküllerin etkileĢiminin iyi olmasını sağlar. MOF/Aerojel Kompozitler, kataliz, seçici 

sorpsiyon ve ayırma ve güç uygulamalarında yer bulur (Ġnönü vd., 2018).  

Zeolitik Ġmidazolat Kafes Yapıları (ZIFler), MOF ailesinin alt kollarından biridir. 

Organik-inorganik hibrid yapıları, metal katyonlar (genellikle Zn, Co) ve organik 

bağlayıcılardan (genellikle imidazol temelli bağlayıcı) oluĢur (Mohamud vd., 2021). ZIFler 

yüksek özgül yüzey alanı, ayarlanabilir yapı, ısıl ve kimyasal kararlılık gibi üstün özelliklere 

sahiptir.  Katalizör olarak ZIFler, Lewis asidi ve baz bölgelerinde yapılarında bir arada 

bulundurduklarından çift fonksiyonelliğe sahiptirler. Lewis asidi özellikleri, yapılarındaki 

metal iyonlarından, Lewis bazı özellikleri ise yapılarındaki N atomlarından 

kaynaklanmaktadır (Hu vd., 2020a). ZIF-8, ilk sentezlenen ZIF yapısıdır. Morfolojik olarak 

rombikoktahedral kristal ve sodalit topolojiye sahiptir. 2006 yılında bilim dünyası ile 

tanıĢtırılmıĢtır. ZIF-8, hızla sentezlenebilir, nanoboyutludur, küçük gözenek boyutlarına 

sahiptir (0,30-0,35 nm). Bunun yanı sıra, suya ve termal değiĢimlere dayanıklıdır. Yüksek 

yüzey alanına sahiptir (1600 m
2
/g ve üzeri). Alkali çözeltiler ve hidrofobik çözücülere karĢı 

dirençlidir (Kukkar vd., 2021). 

Ancak, ZIFlerin geri kazanılabilirliği zor ve aktiviteleri düĢük kaldığından tek baĢına 

katalizör olarak kullanımı pek tercih edilmez. Bu nedenle, ZIFler, hibrit malzemelerin bir 

bileĢeni olarak katalitik uygulamalarda kullanılır. ZIFlere Ni, Fe, Co, Cu gibi metal iyonları 

yüklemek bir seçenektir (Hu vd., 2020a). Mezogözenekli aerojellerin katalizör taĢıyıcı olarak 

litearür uygulamaları mevcuttur (Ġnönü vd ., 2018). Daha önce Zn ve Ni‘in halkalı karbonat 

sentezinde baĢarı gösterdiği bilinmektedir (Cruz-Martínez vd., 2018). 
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ZIF-8‘in karbonat sentezindeki baĢarısı, reaksiyon mekanizması ile açıklanabilir. ZIF-

8 kafes yapısındaki Zn
+2

 katyonu Lewis asidik, imidazol bağlayıcı ise bazik bölge sağlayarak 

CO2 adsorpsiyonunu kolaylaĢtırır, böylelikle karbonat dönüĢümü artar (Chen vd., 2014).  

Tez kapsamında; ZIF‑8/nikel yüklü Alümina Destekli Aerojel ve ZIF‑8/ nikel yüklü 

Silika Destekli Aerojel kompozit katalizörlerinin sentezi ve sentezlenen katalizörlerin CO2ve 

gliserolden gliserol karbonat sentezindeki katalitik aktivitelerinin belirlenmesi çalıĢmaları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Nikel emdirilmiĢ Alümina ve Silika aerojeller üzerinde ZIF-8 büyümesi 

(In-Situ) yerinde sentez yöntemi kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen kompozit 

katalizörler SEM–EDX, FT-IR, DRIFTS, XRD ve N2 sorpsiyon teknikleri kullanılarak analiz 

edilmiĢtir. Gliserolün karbonilasyonu reaksiyonu bir eĢ-reaktant (propilen oksit) ve çözücü 

(metanol) varlığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon parametrelerinin (sıcaklık, katalizör 

yüklemesi, gliserol/eĢ-reaktant molar oranı, eĢ-reaktant türü, katalizör türü ve reaksiyon 

süresi) katalizörlerin katalitik aktivitesi (Gliserol dönüĢümü, Gliserol Karbonat seçiciliği ve 

Gliserol Karbonat verimi) üzerindeki etkisi araĢtırılmıĢtır. 

Bu çalıĢmada sentezlenen MOF/Aerojel kompozit katalizörler yeni nano yapılar olup, 

gliserol karbonat sentezi dahil olmak üzere çoğu reaksiyonda henüz kullanılmamıĢ olması 

açısından literatüre katkısı oldukça önemlidir. 
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2. GLĠSEROL KARBONAT 

2.1. Genel Bilgiler 

Halkalı karbonatlar, yeĢil çözücü ve toksik reaktantlara sürdürülebilir alternatif 

kimyasal olarak kimya endüstrisinde yer bulmuĢtur. Halkalı karbonat üretiminin en yaygın 

Ģekli karbondioksitin epoksitlere halka ekleme reaksiyonudur. Endüstriyel olarak da 

kullanılmakta olan bu reaksiyonun, atom etkinliği %100‘e ulaĢır. Bu da demektir ki, tüm 

reaktantların ürüne dönüĢümü söz konusudur. Reaksiyonda çözücü kullanımı Ģart değildir. 

Reaksiyonda, karbondioksitin yüksek termodinamik kararlılığını epoksitlerin yüksek serbest 

enerjisi dengeler. Epoksitler ve CO2 arasındaki reaksiyonun endüstriyel hedefi propilen 

karbonat ve etilen karbonat üretmektir. Bu amaçla kullanılan epoksitler, etilen ve propilen 

oksittir. Bu reaktantların petrol türevi etilen ve propilenden üretilmesi reaksiyonun çevreci 

yanını baltalar. Bunun yanı sıra, etilen oksit ve propilen oksit oldukça uçucu ve toksik 

kimyasallardır. Dolayısıyla araĢtırmacılar, epoksitler ve CO2 arasındaki halkalı karbonat 

üretim reaksiyonunu tamamen sürdürülebilir hale getirmek için çalıĢmaktadırlar. Örneğin, 

etilen ve propileni petrol yerine biyo-temelli olarak sentezlemek bu giriĢimlerden birisidir 

(Pescarmona vd., 2021).  

Halkalı karbonat üretimi için üzerinde akademik olarak çalıĢılan epoksitler arasında 

stiren oksit, siklohekzen oksit, epiklorohidrin bulunmaktadır. Epiklorohidrin, yenilenebilir bir 

kaynak olan gliserolden üretilmektedir. Ancak sentezinde klor kaynağı olarak hidroklorik asit 

(HCl) kullanılması çevresel açıdan iyi değildir. Epiklorohidrin, halkalı karbonat üretiminde en 

baĢarılı sonuç veren epoksittir. Çünkü, yapıdaki klor elektron çeker (Pescarmona vd., 2021). 

Gliserol karbonat üretimi, yenilenebilir reaktant gliserol ve CO2 arasında yürür. Bu 

yönüyle epoksitler ve CO2 ile halkalı karbonat üretimine göre daha çevrecidir. Gliserol 

karbonatın doğrudan sentezi termodinamik açıdan sınırlanır. Reaksiyonun yan ürünü suyun 

dehidrasyon ajanları kullanarak ortamdan uzaklaĢtırılması gerekir. Ayrıca bu reaksiyonda eĢ-

reaktant olarak propilen oksit kullanılması gliserol karbonat verimini arttırır. Diğer yaygın 

kullanılan gliserol karbonat sentez metodu ise, propilen karbonat veya dimetil karbonat ile 

gliserol arasındaki transkarbonasyon reaksiyonudur.  

Tablo 2.1‘de literatürde en çok çalıĢılan halkalı karbonatların özelliklerine yer 

verilmiĢtir. Bu özellikler haricinde seçili halkalı karbonatların çözünürlük verilerine 

bakıldığında; her biri suda çözünür. Gliserol karbonat haricinde olanlar suyun yanı sıra etanol 



7 
 

ve benzende çözünebilme özelliğine sahiptir. Etilen karbonat oda sıcaklığında katı halde iken 

propilen karbonat ve gliserol karbonat sıvı halde bulunur (Pescarmona vd., 2021). 

Tablo 2.1. Temel Halkalı Karbonatların Bazı Fizikokimyasal Özellikleri 

Özellik Etilen karbonat Propilen karbonat Gliserol karbonat 

Kimyasal Formül C3H4O3 C4H6O3 C4H6O4 

Mw (g/mol) 88,1 102,1 118,1 

Tm(˚C) 36 -49 -69 

Tb(˚C) 248 242 115 (0,1 mmHg) 

ρ (g/mL) 1,32 (39˚C) 1,21 (20˚C) 1,4 

η (cP) 1,93 (40˚C) 2,53 (25˚C) 85,4 (25˚C) 

Uygulama alanı çok geniĢ olan halkalı karbonatlar yeĢil çözücü olarak kullanılabilir. 

Propilen karbonat, bu amaçla en yaygın kullanılan halkalı karbonat olarak karĢımıza çıkar. 

Reaksiyon çözücüsü niteliğinde zararlı çözücülere (diklorometan ve dimetilformamid gibi) 

alternatif olarak kullanılabilir. Atmosferik basınçta geniĢ bir sıcaklık aralığında (-49-242 ˚C) 

sıvı formdadır. Yüksek dielektrik sabiti (20 ˚C‘de Ɛ: 66,14) ve dipol momenti (µ: 4,9 D) 

vardır. DüĢük viskoziteye sahip olup renksiz ve kokusuzdur. Bunun yanı sıra, düĢük buhar 

basıncı, toksisite, parlama, korozif olmama özellikleri gösterir. Hava ve su atmosferine 

biyolojik olarak parçalanabilir. Ancak propilen karbonat yüksek kaynama noktalı bir çözücü 

olduğu için ortamdan uzaklaĢtırılması ve yeniden kullanılması yüksek enerji gerektirir. Etilen 

karbonat da propilen karbonatla benzer özelliklere sahiptir. Ancak, oda sıcaklığında katı 

olduğu için oda sıcaklığında sıvı fazda bulunan kimyasallarla karıĢtırılarak çözücü halinde 

kullanılabilir. Etilen karbonat ve propilen karbonat endüstriyel olarak üretilen halkalı 

karbonatlardır. Etilen karbonat, propilen karbonat ile karıĢtırılarak lityum iyon bataryalarda 

elektrolit olarak kullanılabilir. Halkalı karbonatlar yüksek dielektrik sabitine sahiptir, bu 

sayede bataryada lityum tuzları çözünebilir ve elektrolitte yüksek iletkenliğe eriĢilebilir. Bu 

sektör haricinde etilen ve propilen karbonat boyalarda, kozmetik ve kiĢisel bakım ürünlerinde 

kullanılabilirler (Pescarmona vd., 2021).  

Gliserol karbonat da etilen ve propilen karbonat ile benzer özellikler taĢır. Avantajı 

yenilenebilir kaynaktan üretiliyor olmasıdır. Ancak, gliserol karbonat oldukça viskoz bir 

sıvıdır. Bu durum çözücü olarak uygulama alanlarını sınırlar (Pescarmona vd., 2021). 



8 
 

Halkalı karbonatlar, reaktant olarak çeĢitli reaksiyonlarda kullanılabilirler. Alkoller ve 

aminlerle, baz katalizli halka açma reaksiyonunda reaktant görevi görebilirler. Bu Ģekilde, 

fosgen, izosiyanat ve epoksitler gibi zararlı reaktantlara alternatif teĢkil ederler. Halkalı 

karbonatlar ile alifatik alkoller arasındaki reaksiyon transkarbonasyon reaksiyonu olarak 

tanımlanır. Örneğin, metanol ile etilen karbonatın transkarbonasyon reaksiyonunun ürünü 

dimetil karbonattır. Bu reaksiyon, endüstriyel olarak uygulama alanına sahip fosgen temelli 

dimetil karbonat üretimine alternatif yeĢil bir yol teĢkil eder (Pescarmona vd., 2021). ġekil 

2.1‘de ilgili reaksiyona yer verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.1. Metanol ve Etilen karbonat arasındaki Transkarbonasyon Reaksiyonu  

Halkalı karbonatların, alifatik birincil ve ikincil aminlerle reaksiyonu sonucu üretan 

grupları oluĢur. Örneğin, bir halkalı karbonatın diamin ile reaksiyonu poliüretanlar meydana 

gelir. Poliüretanlar, köpük ve kaplama amaçlı kullanılan polimerlerdir. Geleneksel yolla 

toksik izosiyanatlar ve polyollar arasındaki reaksiyon ile sentezlenirler (Pescarmona vd., 

2021). 

2.2. Özellikleri ve Uygulama Alanları 

Gliserol karbonat, son yıllarda gliserolden türetilen en önemli ürünlerden biri olarak 

kabul edilmektedir (Koranian vd., 2024). GK, düĢük toksisite, tutuĢabilirlik (parlama noktası: 

~204 ˚C) ve uçuculuk (0,1 mmHg basınçta kaynama noktası: ~110 ˚C) ile yüksek oranda 

biyoçözünebilirlik, hidrofiliklik özelliklerine sahip olması nedenleriyle değerli bir kimyasaldır 

(Ochoa-Gómez vd ., 2012; De Caro vd., 2019). ġekil 2.2‘de GK‘ın yapısal formülü 

sunulmuĢtur. 

Biyo-temelli olması gliserol karbonatın yeĢil kimyasal kategorisine girmesini sağlar. 

Oldukça reaktif olan GK doğrudan ya da dolaylı olarak çeĢitli uygulamalarda yer bulur 

(Ochoa-Gómez vd ., 2012). Polar çözücü olarak Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) 

analizinde ve çözünen enzimatik sistemlerde kullanılabilir (Lameiras vd., 2011; Ou vd., 

2011). Yüksek dielektrik sabitine (Ɛ= 109,7) sahip oluĢundan ötürü GK, lityum-iyon 

bataryalarda kullanılır. Dielektrik sabitinin yüksek olması sayesinde batarya içinde çözünen 
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lityum miktarı ve dolaylı olarak iyonik iletkenlik artar (Lameiras vd., 2011; Wang vd., 2015). 

Bu uygulamaların yanı sıra, GK tırnak cilası çıkarıcı, plastikleĢtirici, nemlendirici olarak 

kozmetik sektöründe kullanılır (Sonnati vd., 2013). Ayrıca, GK, deterjanlarda ve gaz 

ayrımında sıvı membran bileĢeni olarak da doğrudan kullanıma sahiptir (Nomanbhay vd. 

2020).  

 

ġekil 2.2. Gliserol Karbonatın Yapısal Formülü 

Kimyasal yapısı incelendiğinde GK birden fazla reaktif bölgeye sahiptir: dioksolan 

halkasındaki 3 karbon atomu (C) ve pendant hidroksil grubu (-OH). GK, reaksiyonlarda 

hidroksil grubundan ötürü nükleofil, halkadaki karbon atomlarından ötürü ise elektrofil 

özellik gösterir. Bu sayede GK, polimer ve yüzey aktif maddelerin üretimi için gerekli 

kimyasal ara ürün olarak sentezlenebilir. Bu yaklaĢım GK‘ın dolaylı kullanımına örnektir 

(Sonnati vd., 2013).  

2.3.Sentezi için ÇeĢitli YaklaĢımlar 

Uygulama alanlarının çeĢitlilik arz etmesi neticesinde GK sentez metodları da 

çoğalmıĢtır. Bu metodların laboratuvar ölçeğinden endüstriyel uygulanabilirliğe taĢınabilmesi 

çeĢitli koĢullara bağlıdır. Bunlar, aĢağıda maddeler halinde verilmiĢtir.  

- Sentezde kullanılacak katalizör ucuz, geri kazanılabilir ve tekrarlanabilir olmalıdır. 

- Reaksiyon sonunda gliserol karbonat ürün karıĢımından kolaylıkla ayrılmalıdır. 

- Çözücü kullanımı hiç olmamalı ya da az olmalıdır. 

- Yüksek dönüĢüm ve seçicilik alınabilen, az maliyetli bir sentez metodu seçilmelidir. 

- Seçilen metotta reaksiyon süresinin kısa olması tercih edilir. 

- Yanıcı ve toksik kimyasal kullanılmamalıdır (Ochoa-Gómez vd., 2012). 
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AraĢtırmacılar bu koĢulları karĢılamak üzere çeĢitli GK sentez metodları 

geliĢtirmiĢlerdir. Tez kapsamında GK sentezi için yalnızca gliserolün girdi olarak kullanıldığı 

reaksiyonlar irdelenmiĢ olup detayları ilerleyen alt baĢlıklar altında sunulmuĢtur.  

Gliserolün transkarbonilasyonu 

Gliserol karbonat sentezi için tercih edilebilecek metodlardan birisi gliserolün 

transkarbonilasyonudur. ġimdiye kadar transkarbonilasyon ile gliserol karbonat sentezinde 

kullanılan kimyasallar: fosgen, alkin karbonat, dialkil karbonat, ve üre olarak sıralanabilir 

(Lanjekar ve Rathod, 2013).  Fosgen ile transkarbonilasyon basit ve etkili bir yöntemdir. 

Ancak fosgenin zehirli bir kimyasal olması bu yöntemin kullanımını kısıtlamıĢtır. 

Transkarbonilasyonda dialkil karbonat kullanımı bazik nitelikli katalizörler ile gerçekleĢtirilir. 

Ancak bu yöntemle GK seçiciliği düĢük kalmaktadır. Üre ile transkarbonilasyonda yaĢanan 

zorluk ise ürün karıĢımından gliserol karbonat ve dimetil karbonatın ayrılmasıdır (Li vd., 

2021). Benzer Ģekilde alkin karbonatların kullanımı da ürün karıĢımından GK saflaĢtırmada 

zorluk yaĢanmaktadır. Çünkü reaksiyonda yan ürün olarak oluĢan diollerin kaynama noktaları 

yüksektir. Ayrıca bazı alkin karbonatlar reaksiyon girdisi olarak kullanmak için pahalıdır 

(Lanjekar ve Rathod, 2013).   

a) Fosgen 

Fosgen kimya endüstrisinde, di-izosiyanat, polikarbonat plastik, kloroformik ester, 

boya gibi kimyasal maddelerin yapımında kullanılır. Karbon monoksit ve klordan üretilir. 

Üretim, sabit yataklı reaktörde yapılır. Reaksiyon, gaz fazda 400 ˚C‘ye kadar olan 

sıcaklıklarda gerçekleĢir. Reaksiyon, ekzotermal olduğundan soğutma önemlidir (Reimerink, 

1999).  ġekil 2.3‘te fosgenden gliserol karbonat üretimi reaksiyonuna yer verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.3. Gliserol ve Fosgenden Gliserol Karbonat Üretimi  

b) Alkin karbonat 

Gliserol karbonat sentezinin bir diğer yolu da gliserolün etilen karbonat ve propilen 

karbonat varlığında transkarbonilasyonudur (Sonnati vd., 2013). Etilen karbonat ile olan 

reaksiyon, bazik koĢullarda düĢük sıcaklıklarda gerçekleĢir. Bu amaçla Ģimdiye kadar 
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kullanılan bazik katalizörler, potasyum metoksit (KOCH3), potasyum karbonat (K2CO3), 

kalsiyum oksit (CaO), ve hidrotalsitler (Al-Mg ve Al-Ca)‘dir. Etilen glikol reaksiyonun yan 

ürünüdür. Yan ürün, otomotiv, tekstil, kimya ve enerji sektörlerinde kullanılır (Alvarez 

Serafini vd., 2023). ġekil 2.4‘te ilgili reaksiyona yer verilmiĢtir.  

 

ġekil 2.4. Gliserol ve Etilen Karbonattan Gliserol Karbonat Üretimi  

Propilen karbonattan gliserol karbonat üretimine bakıldığında, organik bazlar ve 

iyonik sıvılar gibi çeĢitli homojen katalizörlerin yanı sıra metal oksitler ve hidrotalsitler gibi 

çeĢitli bazik nitelikli heterojen katalizörlerin kullanıldığı görülmüĢtür. Bunun yanı sıra, 

propilen karbonat ve gliserol arasındaki reaksiyonun tersinir olduğu bilinmektedir. Bu durum, 

organik karbonat ve gliserol arasındaki molar oranın, reaktant ve ürünlerdeki denge deriĢimi 

üzerine etkili olduğu sonucunu ortaya çıkartır (Alassmy vd., 2021). ġekil 2.5‘te ilgili 

reaksiyon yer almaktadır. 

 

ġekil 2.5. Gliserol ve Propilen Karbonattan Gliserol Karbonat Üretimi 

c) Dialkil karbonat 

Gliserol karbonat üretimi için yaygın olarak dialkil karbonat kaynağı olarak dimetil 

karbonat kullanılır. Dimetil karbonat, CO2 ve yenilenebilir kaynaklardan üretilebilen bir 

kimyasaldır. Transkarbonilasyon için asidik ve bazik katalizörlere baĢvurulabilir. Ancak, 

asidik katalizörlerle karĢılaĢtırıldığında bazik katalizörlerin bu reaksiyonda daha yüksek GK 

verimi ve gliserol dönüĢümü sağladığı bilinmektedir. Gliserol ve dimetil karbonatın 

transesterifikasyonunda potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH) ve K2CO3 

literatürde kullanılan bazik katalizörlerdendir. Lipaz ile de bu reaksiyon yüksek verim 

alınmak üzere katalizlenebilir. Ancak bu durumda, reaksiyon süresi oldukça uzundur (25 

saatten fazla) ve tetrahidrofuran gibi çözücü kullanımı gerekir. Dimetil karbonat ve 
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gliserolden gliserol karbonat eldesinde yan ürün metanoldür (Li vd., 2018; Ochoa-Gómez vd., 

2009). ġekil 2.6‘da ilgili reaksiyon sunulmuĢtur. 

 

ġekil 2.6. Dimetil Karbonat ve Gliserolün Transesterifikasyonu ile Gliserol Karbonat Sentezi 

d) Üre 

GK üretmenin alternatif bir yolu, gliserol ve ürenin transkarbonilasyonudur. Üre 

uygun fiyatlı, kolayca temin edilebilen, biyo-temelli ve toksik olmayan bir reaktiftir. 

AktifleĢtirilmiĢ bir CO2 formunu temsil eder. Ürenin önemli bir karbonilasyon ajanı olarak 

görülmesindeki bir baĢka neden ise, reaksiyonun tek yan ürününün amonyak olmasıdır. 

Amonyak gaz fazındadır ve rahatlıkla reaksiyon karıĢımından uzaklaĢtırılıp bir baĢka proseste 

girdi olarak kullanılabilir. Yan ürün amonyaktan (NH3) tekrar üre (CH4N2O) elde etmek de 

mantıklı bir seçenek olarak karĢımıza çıkar. Bu durumda reaksiyon ġekil 2.7‘de sunulduğu 

gibi ilerlemektedir. Buna göre, amonyak CO2 ile reaksiyona girer ve üreye dönüĢür (Inrirari 

vd, 2024; De Caro vd., 2019). 

 

ġekil 2.7. Üre ve Gliserolün Transkarbonilasyonu Reaksiyonu ile Gliserol Karbonat Sentezi 

Ürenin gliserolizi reaksiyonu, çözücüsüz koĢullarda yüksek verim ve seçicilik 

vermektedir. Genel olarak reaksiyon, vakum ya da azot gazı ortamında yürütülür. Bu sayede 

oluĢan yan ürün amonyağın sürekli olarak sistemden çekilmesi sağlanır ve reaksiyon ürün 

lehine ilerleyebilir (Inrirari vd., 2024). Lewis asit bölgelerine sahip katalizörler, bu 

reaksiyonda yüksek verimler alınması açısından baĢarı gösterir. Bu reaksiyonda aktif 

katalizörler, çinko ve magnezyum sülfat, çinko oksit, hidrotalsitler olarak sıralanabilir 

(Climent vd., 2010: 141; Galadima ve Muraza, 2017).  
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Gliserolün karbon monoksit ile karbonilasyonu 

Gliserolün karbon monoksit (CO) ile karbonilasyonu oksijen varlığında yürütülür. 

Reaksiyon, katalizör kullanımına ihtiyaç duyar. Karbon monoksitin toksik olması bu 

yöntemin iĢe yararlığını ve endüstriyel olarak yaygınlaĢmasını sınırlar (Sonnati vd., 2013). 

ġekil 2.8‘de ilgili reaksiyona yer verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.8. Karbon Monoksit ve Gliserolün Karbonilasyonu Reaksiyonu ile  

Gliserol Karbonat Sentezi  
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3. NANOKATALĠZÖRLER 

Katalizörler, kimyasal ve biyolojik olarak gruplandırılır. Kimyasal katalizörler, kendi 

içinde homojen ve heterojen olmak üzere ayrılır. Homojen katalizörler, asidik ve bazik 

olabilir. Heterojen katalizörler ise asidik, bazik ve hem asidik hem bazik özelliği aynı anda 

taĢıyan çift fonksiyonlu olabilirler. Biyolojik katalizörler genellikle lipaz türevidir. Bir 

katalizörün etkinliği, aktivite, seçicilik ve kararlılığına bakılarak ölçülür (Yadav vd., 2022). 

Heterojen katalizörler bilim dünyasında homojen katalizörlere göre daha popülerdir. Bunun 

nedeni, homojen katalizörlerin reaksiyon sonrası ortamdan uzaklaĢtırılması ve geri 

kazanılması zordur (Marciniak vd., 2020) 

Heterojen özellikli nanokatalizörlerin, klasik heterojen katalizörlere göre avantajları, 

yüzey etkileĢimlerinin ve hacim baĢına düĢen alanlarının yüksek olmasıdır. Bir baĢka deyiĢle, 

yüzey alanlarının yüksek olması katalizör substrat etkileĢiminin artmasını sağlar. 

Nnaokatalizörlerin parçacık boyutunun küçük olması sayesinde, difüzyon ile yalnızca ürün 

katalizör yüzeyinden uzaklaĢtırılır, böylece reaksiyon hızı artar. Ayrıca, yüzeylerinde bulunan 

nano-gözenekler sayesinde nanokatalizörlerin kimyasal aktiviteleri ve seçicilikleri geleneksel 

heterojen katalizörlere göre yüksektir. Nanokatalizör kullanıldığında düĢük sıcaklıklarda 

çalıĢılabilir, bu enerji tasarrufu demektir. Reaksiyon süresi kısalır. Yan reaksiyonların sayısı 

azalır. Ancak nanokatalizörlerin hali hazırda geliĢtirilmeye açık yanları vardır. Sentez 

sırasında edinilen nanokatalizörleri toplamak için santrifüj ile enerji harcanır. Ayrıca, 

nanokatalizörlerin santrifüjle toplanmalarının ardından metanol ile yıkanmaları gerekir. Bu da 

ekstra kimyasal çözücü harcanması ve sentezin çevreci yanının azalması anlamına gelir. 

Geleneksel heterojen katalizörlere göre, nanokatalizörlerin sentez maliyetleri yüksektir. 

Nanokatalizör sentezi kimyasal yöntem kullanılarak yukarıdan-aĢağıya ya da aĢağıdan-

yukarıya yaklaĢım ile gerçekleĢtirilebilir. Nanokatalizör sentezinde çokça kullanılan kimyasal 

yöntemler: sol-jel, solvotermal sentez, sonokimyasal yöntem, fotokimyasal yöntem, 

elektrokimyasal yöntem, mikroemülsiyon yöntemi olarak sıralanabilir. Bu tez çalıĢması 

kapsamında, kimyasal yöntemler kullanılarak nanokatalizör sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Ancak literatürde, fiziksel ve biyolojik yöntemlerle de nanokatalizör sentezi gerçekleĢtirilmesi 

mümkündür. Fiziksel yöntemlerden mekanik öğütme, biyolojik yöntemlerden bitki veya 

ekstraktları kullanılarak nanokatalizör sentezinin yapılması son yıllarda popüler araĢtırma 

konularındandır (Yadav vd., 2022). 
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Ġlerleyen bölümlerde detaylı Ģekilde incelenecek olan heterojen nanokatalizörler 5 

çeĢittir. Bunlar, metal-oksit, nano zeolit, nano ferrit, nano hidrotalsit, metal-organik kafes 

yapıları (MOF) ve aerojel‘dir.  

Metal-Oksit 

Metal-oksit nanokatalizörler, su-gaz değiĢimi reaksiyonu, sudan hidrojen üretimi, CO2 

dönüĢümü, biyokütle kullanımı reaksiyonlarında uygulama alanı bulur. Bu kapsamda, metal 

nanoparçacıklar çeĢitli oksitlerle bir araya getirilir. Çekirdek-kabuk, yumurta sarısı-kabuk 

(yolk-shell), Janus ve çok katmanlı formlarda sentezlenebilirler (Liu vd., 2012).  

Çekirdek-kabuk tipi metal-oksit nanokatalizörler, eĢ-merkezli ya da dıĢ-merkezli 

olabilir. EĢ-merkezli çekirdek-kabuk tipi katalizörler sentezlenirken metal nanoparçacık 

etrafında oksit baĢlatıcı (tetraetil ortosilikat gibi) hidroliz ve kondenzasyona uğrayarak 

nanoparçacık etrafında kabuk oluĢturur. Metal nanoparçacık, oksitin düzgün yerleĢebilmesi 

için çeĢitli polimer ve ligandlarla modifiye edilebilir. Çekirdek-kabuk katalizörlerde 

kullanılan oksitlere örnek olarak, SiO2, TiO2, ZrO2, MnO, Fe2O3, CoO, NiO, Cu2O, ve ZnO 

verilebilir (Liu vd., 2012: 1463). En yaygın kullanılan çekirdek-kabuk tipi katalizörler, silika 

kaplı Au, Ag, Pt ve Pd nanoparçacıkları içerir (Liu vd., 2012). 

Yumurta sarısı-kabuk tipi metal-oksit nanokatalizörlerin baĢlatıcısı çekirdek-kabuk 

tipi nanokatalizörlerdir. Sentez sırasında çekirdek ya da kabuk kısmi olarak aĢındırılır. Bunun 

amacı metal nanoparçacıkların hareketine izin verecek alan yaratmaktır (Liu vd., 2012).  

Janus tipi metal-oksit nanokatalizörler, iki ya da daha fazla farklı özelliğin ya da 

yüzeyin bir araya getirilmesiyle oluĢan malzemelerdir. Örneğin, metal nanoparçacıkların 

karbon nanotüp yüzeyinde sentezlenmesi ve silikanın katalizöre destek sağlaması bir Janus 

yapısıdır (Liu vd., 2012). 

Çok katmanlı metal-oksit katalizörlerin sentezlenme amacı çekirdek-kabuk, yumurta 

sarısı-kabuk ya da Janus formlu nanokatalizörlerin özelliklerinin katalitik aktiviteyi artırmak 

amacıyla geliĢtirilmesidir. Çekirdekleri metal ya da oksit olabilir. Metal olur ise metal-oksit-

oksit, metal-polimer-oksit, metal-polimer-metal, metal-karbon-oksit, metal-oksit-sülfür 

kompozisyonlarında hazırlanabilirler. Çekirdeğin oksit olması halinde ise, oksit-metal-oksit, 

oksit-metal-polimer, oksit-metal-oksit-oksit Ģeklinde katmanlı olabilirler (Liu vd., 2012). 

Metal-Oksit tipi nanokatalizörlerin halkalı karbonat üretiminde kullanımları 

mümkündür. Asit-baz özelliği aynı anda taĢırlar. Redoks özellikleri sayesinde katalizörde 

oksijen boĢlukları oluĢur. Bir halkalı karbonat olan stiren karbonat üretimi göz önüne 
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alındığında, reaktantlar stiren oksit ve CO2‘dir. La-ZrO2 bu reaksiyonda katalizör olarak 

kullanılan metal-oksit katalizörlerden biridir. Katalizör içerisinde La
+3

 katyonu Zr
+4

 

katyonunun yerini alır. Bu sayede katalizörüm metal-oksit kafesyapısında Lewis bazı gibi 

davranan oksijen boĢlukları meydana gelir. Bu durumda CO2 bu bazik bölgelerine tutunurken 

stiren oksit ise katalizörün asidik zirkonya kısmına adsorplanır (Marciniak vd., 2020). 

Nano Zeolit 

Zeolitler 2 nm‘nin altında mikrogözenekler içeren malzemelerdir. Söz konusu 

mikrogözenekler, TO4 (T: Si ya da Al)  tetrahedra yapıları ile çevrelenir. Yüksek yüzey 

alanına, ısıl kararlılığa, moleküler Ģekil seçiciliğine sahiptirler. Metal yığınları ya da metalik 

nanoparçacıklar zeolit matrisi içerisine yerleĢtirilerek malzemenin fonksiyonelliği ve 

özellikleri geliĢtirilebilir. Karbondioksitten hidrokarbonların sentezinde aktif metal bölgesinde 

karbondioksitin aktivasyonu ile oluĢmuĢ ara ürünün dönüĢümü için katalitik bir bölge sağlar. 

Yani, seçili hidrokarbonun verimini zeolitin yapısal özelliklerine göre ayarlamak mümkündür 

(Azhari vd., 2022). 

Zeolit katalizörün uygun asiditeye sahip olması ürün seçiciliğinde belirleyicidir. 

Örneğin Fischer-Tropsch reaksiyonunda yüksek asiditeye sahip ZSM-5 zeolitin kullanılması 

ağır aromatiklerin oluĢumuna yardımcı olur. Aynı reaksiyonda, düĢük asiditeli bir zeolit 

kullanılması durumunda ise benzin ayarında hidrokarbon ürün seçiliği artar. Bir zeolitin 

asiditesi, içerdiği hidroksil grubundaki proton (Si-O-(H)-Al) (Brönsted asidi) ve Al
+3

 (Lewis 

asidi) varlığıyla iliĢkilidir. Dolayısıyla Si/Al oranını değiĢtirerek ya da zeolit kafesyapısına 

farklı metal katyonları yerleĢtirerek zeolitin asiditesini değiĢtirmek mümkündür (Azhari vd., 

2022).  

Zeolitin asiditesinin yanında, gözenek yapısı da katalizörün aktivitesi, seçiciliği ve 

kararlılığında belirleyici rol oynar. Çünkü gözenek yapısı reaktant ve ürünlerin kütle transferi 

davranıĢı üzerinde etkilidir. Günümüzde, mikrogözenekli zeolitler hiyerarĢik düzende 

sentezlenerek ek mezo- ve makroporlara sahip olabilirler. Mezoporojenler (karbon siyahı, 

karbon fiber, katyonik yüzey aktifleĢtiriciler ya da polimerler) mezopor oluĢumunda rol 

oynarlar. YeĢil mezoporojenler kullanılması ya da mezoporojen kullanılmadan sentezlenen 

hiyerarĢik zeolitler gün geçtikçe popüler hale gelmektedir (Azhari vd., 2022).  

Geleneksel zeolitin kristallerine nano boyut kazandırmak, reaksiyonun ürün seçiciliği, 

reaktant dönüĢümü ve katalizör kararlılığını arttırmak açısından önem arz eder. Kristalin 
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boyutunun küçültülmesi alıkonma zamanını kısaltır, böylece istenen ürün yan reaksiyonlarla 

kok oluĢumuna neden olmaksızın hızlıca difüzlenerek kristali terk eder (Azhari vd., 2022).  

Zeolit-Y ve ZSM-5 halkalı karbonat üretiminde Ģimdiye kadar test edilmiĢ zeolit 

türleridir. Önceki çalıĢmalarda, çinko yüklü ZSM-5 ile düĢük reaksiyon sıcaklığı ve 

atmosferik basınçtaki CO2 ile epoksitlerden yüksek verimde halkalı karbonat üretimi 

ispatlanmıĢtır. Zeolit Y ile ise %100 stiren karbonat verimine ulaĢılmıĢtır (Marciniak vd., 

2020). 

Nano Ferrit 

Nano ferritler heterojen katalizör olarak kullanılabilen seramik malzemelerdir. Üstün 

fiziksel, kimyasal, yapısal, elektriksel ve mekanik özelliklere sahiptirler. En önemli 

özellikleri, manyetik karakteristikte olduklarından dıĢarıdan bir manyetik alana maruz 

kaldıklarında reaksiyon karıĢımından kolaylıkla ayrılabilmeleridir. Bu sayede, nanokatalizör 

olarak defalarca kullanılabilirler. Geleneksel katalizörü ayırma prosedürlerine bu yönleriyle 

avantaj sağlarlar ve geri kazanma sırasında katalizör kütle kaybı minimuma indirgenebilir. 

Nanoferritler, küçük kristal boyutuna sahip, biyobozunur, düĢük toksisiteli, kimyasal olarak 

kararlı ve reaktivitesi yüksek nanokatalizörlerdir. ÇeĢitleri, Fe3O4, SO4/ZrO2−TiO2−Fe3O4, 

ZrO2−TiO2−Fe3O4, CaO/CuFe2O4 ve Fe2O3−MnO−SO4/ZrO2 olmak üzere sınıflandırılabilir  

(Yadav vd., 2022). 

Genellikle katalizör desteği olarak kullanılan nano ferritler, atmosferdeki oksijen ile 

temas halinde ve asidik çözeltilerde kolaylıkla oksitlenebilir. Bu açıdan, çeĢitli malzemelerle 

kaplanarak kullanırlar. Alüminyum bileĢikleri bu malzemelerden biridir. Alüminyum 

bileĢikleri ile kompozit haline getirilmiĢ ferrit nanokatalizör, epoksitlerden halkalı karbonat 

üretiminde kullanılabilir (Faisal vd., 2019). Ayrıca bu nanokatalizörler, karbondioksitin 

hidrojenasyonu ile olefin eldesi için de katalizör görevi üstlenirler (Ye vd., 2022). 

Nano Hidrotalsit 

Hidrotalsitler, diğer adıyla çift tabakalı hidroksitler, anyonik ve bazik killerdir. BASF 

gibi ünlü kimya Ģirketleri her yıl binlerce ton hidrotalsit üretirler. Antasit, alev geciktirici, ve 

bazik katalizör olarak kullanılırlar. Son yıllarda CO2 temelli uygulamaları ön plana çıkmıĢtır. 

Yapısal içerikleri, 2 (Mg, Ni, Zn, Cu, Mn) ve 3 değerlikli (Al, Fe, Cr) metalik katyonlar ve 

çeĢitli iyonlardan (CO3
2-

, SO4
2−

, NO3
-
, Cl

-
, OH

-
) oluĢur. Mg-Al hidrotalsitler CO2 

sorpsiyonunda en çok çalıĢılan türdür. 200-500˚C aralığında CH4, CO, su buharı, N2 içeren 

gaz karıĢımından CO2 kemisorpsiyonunda oldukça yüksek seçicilik sergilerler. Hidrotalsitler, 
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düĢük adsorpsiyon ısısına sahip olduklarından desorpsiyonun ardından yeniden 

kullanılabilirler. Pellet haline getirilerek kullanılabilirler, mekanik dayanımları yüksektir. 

Dezavantajlarına bakıldığında, hidrotalsitlerin CO2 sorpsiyon kapasiteleri düĢük kalmaktadır. 

Bunu arttırmanın yolu hidrotalsitin bazikliğini arttırmadan geçer, çünkü CO2 asidik tabiatlı bir 

kimyasaldır. Bazikliği arttırmanın yolları hakkında çeĢitli yaklaĢımlar kalsinasyon sıcaklığı, 

sentez koĢulları ve kimyasal yapıda gizlidir. Önceki araĢtırmalar, Mg-Al hidrotalsitler için 

maksimum bazikliği veren kalsinasyon sıcaklığının 400 ˚C olduğunu göstermektedir. 

Kimyasal kompozisyon yani Mg/Al oranı da bazikliği etkilemektedir. Genellikle birlikte 

çöktürme yöntemiyle hazırlanan hidrotalsitlerde iyi bir bazikliği yakalayabilmek için sentez 

çözeltisinin pH‘ının 10‘un üzerinde olması önerilir. Hali hazırda sentezlenmiĢ ve kalsine 

edilmiĢ bir hidrotalsitin bazikliği çeĢitli yaklaĢımlarla daha da arttırılabilir. Bunlar, destek 

kullanmak, alkali metal emdirmektir (Bhatta vd., 2015).  

Bir halkalı karbonat türü olan propilen karbonatın transesterifikasyonu ile dimetil 

karbonat üretimi Mg-Al hidrotalsitlerle yürütülebilir (Unnikrishnan ve Srinivas, 2012). Ayrıca 

literatürde Climent ve arkadaĢları tarafından yayınlanmıĢ, etilen karbonatın gliserol ile 

transesterifikasyonu ile gliserol karbonat üretiminde hidrotalsit türevi Al/Mg ve Al/Li karıĢık 

oksitlerin kullanıldığı bir çalıĢma mevcuttur (Climent vd., 2010). 

3.1. Metal-Organik Kafes Yapıları 

Koordinasyon polimerleri, metal iyon ya da kümeleri ile organik moleküllerin 

koordinasyonları ile oluĢan geniĢletilmiĢ ağ örgüsüne sahip katı yapılardır. Koordinasyon 

polimerleri amorf ya da kristal, gözenekli ya da gözeneksiz yapıda bulunabilirler. Metal-

organik kafesyapısı (MOF) güçlü metal-ligand etkileĢimine sahip gözenekli kristal bir 

koordinasyon polimeridir. Metal-ligand koordine bağlarının hidrojen bağlarından daha 

kuvvetli olduğu bilinmektedir. MOFların son yıllarda bu kadar üzerinde çalıĢılmasının nedeni 

gözeneklilik, kristal yapı ve güçlü metal-ligand etkileĢimi özelliklerini aynı anda bünyelerinde 

bulundurmalarıdır. Mikrogözenekli yapıları sayesinde, yüzey alanları 5900 m
2
/g, gözenek 

hacimleri ise 2 cm
3
/g a kadar artabilir. Aynı zamanda çok çeĢitli gözenek boyutlarına ve 

topolojilere sahiptirler. MOFların gözenek boyutu ve Ģeklini belirleyen, metal ve organik 

bağlayıcının seçimi ve bunların birbirlerine nasıl bağlandıklarında gizlidir. MOFlar yapıları 

sayesinde gözeneklerine difüzlenecek molekülü seçerler, yani moleküler elek niteliğindedirler 

(Corma vd., 2010).  

MOF çeĢitlerinin adlandırılmasında keĢfeden laboratuvar tarafından isimlendirme 

yapılır. Örneğin, günümüzde çok çalıĢılan MOFlardan, HKUST-n Hong-Kong University of 
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Science and Technology, MIL-n mate´riauxs de l‘Institut Lavoisier‘dan adını almıĢtır. Burada 

n ifadesi bir sayısal değeri temsil eden semboldür. Bunun yanı sıra, bazı MOFlar emprik 

formül ile de tanımlanabilirler. Örneğin,  [Zn4(O)(bdc)3] formülü, MOF içindeki metal, ligand 

(bdc: 1,4-benzendikarboksilat) ve tekrarlayan birimlerindeki stokiyometrik oranı gösterir. 

MOFların sınıflandırılmasında 3 boyutlu ağların isimlendirilmesine de baĢvurulabilir. Sod, 

rho, gis, bcu-k gibi terminolojiler bir MOF‘un kristal ağ yapısını simgeler (Corma vd., 2010). 

Günümüzde, dünya genelinde 27 Ģirketin MOF‘u ticari olarak piyasaya sürdükleri 

bilinmektedir. 2010 yılında ilk endüstriyel MOF üretilmiĢtir. 4 yıl sonra araçlarda, MOF-

temelli doğal gaz depolama üniteleri imal edilmiĢtir. 2016 yılında ilk ticari MOF ürünü, 

TruPick ortaya çıkmıĢtır. Görevi, olgunlaĢmıĢ meyve ve sebzeyi saklamaktır. 2018 yılında, 

ION-X gaz depolama ve salma sistemi üretilmiĢtir. Bu ürün, elektronik endüstrisi için zararlı 

gazlara (arsin, fosfin gibi) yönelik olarak geliĢtirilmiĢtir. Bu yıl aynı zamanda tıp alanında 

tümöre karĢı immünoterapide kullanılmak üzere RiMO-301 üretilmiĢtir. Son yıllarda ise su 

hasadı üzerine MOFlar ile çalıĢmalar devam etmektedir. Geri kalan MOF çeĢitleri ise henüz 

laboratuvar ortamında sentezlenebilmektedir. Endüstriyel ölçeğe geçilememesinin 

nedenlerinden ilki kristal yapıda olmalarıdır. Diğeri neden ise uzun dönemli kimyasal ve 

atmosferik kararlılık testlerinin henüz endüstriyel çalıĢmalar için uygun olmamasıdır. Ayrıca, 

günümüzde önem kazanan yeĢil kimya prensipleriyle sentezlenebilmeleri için geliĢtirilmeye 

açık yönleri bulunmaktadır. Bunlar, aĢağıda maddeler halinde verilmiĢtir.  

- Sentezin düĢük sıcaklık ve basınçlarda yürütülmesi, 

-Hidroksitler ya da oksitler gibi tehlikeli olmayan, ucuz, yenilenebilir, geri 

  kazanılabilir ve korozif olmayan baĢlatıcılarla çalıĢılması, 

- Toksik olmayan ve parlama özelliğine sahip olmayan çözücülerin kullanılması, 

- Sentezde ucuz enerji kaynaklarının kullanılması gerekir. 

100,000‘in üzerinde MOF çeĢidi olduğu bilinmektedir. Herbir MOF türünün 

özellikleri farklılık arz eder. Bunlardan bazılarının öne çıkan özelliklerine değinmek gerekirse 

HKUST-1 mekanik dayanıklılığı yüksek bir MOF türüdür. 30,7 GPa basınca kadar 

stabilitesini korur. MOF-210 CO2 adsorplamada oldukça baĢarılıdır (2400 mg/g). MIL-100 

(Cr) oldukça hidrofobik olup su içerisinde kristal yapısını 1 yıla kadar koruyabilmektedir. 

DUT-60 BET yüzey alanı ve gözenek hacmi çok yüksek olan bir MOF türüdür (7839 m
2
/g,  

5,02 cm
3
/g) (Freund vd., 2021). Uygulama alanında ihtiyaç duyulan özelliğe bağlı olarak 

uygun MOF tipi seçilerek çalıĢılabilir. 
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MOFların uygulama alanları: gaz depolama ve ayrımı, buhar sorpsiyonu, kataliz, 

biyomedikal uygulamalar, kimyasal sensörler, elektronik ve iyonik iletken üretimi olarak 

sınıflandırılabilir. Uygulama alanlarının çok çeĢitli olması MOFların özelliklerinin eĢsiz ve 

üstün olmasından kaynaklıdır. 

Gaz depolama ve ayrımı 

Fosil yakıtlar olan sıvı petrol ve katı kömüre göre gaz yakıtların (hidrojen, metan) 

daha çevre dostu oldukları bilinmektedir. Bunun nedeni, gaz yakıtların karbon emisyonlarının 

düĢük ve ısıl verimlerinin yüksek olmasıdır. Ancak, gaz yakıtların taĢıma, depolama ve 

dönüĢümlerinde zorluklar bulunmaktadır. Gaz yakıtların iĢlenmesi zordur ve gereken enerji 

maliyeti yüksektir. Gözenekli malzemeler gaz yakıtların depolanmasını adsorpsiyon yoluyla 

mümkün kılar. Diğer gözenekli malzemelerle karĢılaĢtırıldığında MOF‘ların daha yüksek 

gözeneklilik, ayarlanabilir gözenek boyutları ve kararlılıkları vardır. Ancak, gaz molekülleri 

çoğunlukla benzer Ģekil ve boyutta olduğu için MOF‘lar ile bile gaz moleküllerinin 

adsorpsiyonla depolanması noktasında zorluklar oluĢmaktadır. MOF yapısında uygun metaller 

kullanıldığında gaz moleküllerinin adsorpsiyon seçiciliği artar (Freund vd., 2021). Hidrojen, 

metan, asetilen depolamada, karbondioksit yakalama ve ayrımında, zehirli gazların 

ayrılmasında MOFlar iĢlev görmektedir. 

Hidrojen depolama için kuvvetli adsorpsiyon bölgeleri MOFların yüksek yüzey 

alanları ve ayarlanabilir yapıları sayesinde sağlanır. Hidrojen ve MOF arasındaki etkileĢimin 

kuvvetli olabilmesi için MOF‘un gözenek boyutunun hidrojenin moleküler çapı ile aynı 

olması gerekir (0,289 nm) (Freund vd., 2021). Ayrıca adsorban MOF‘un, gözenek hacmi ve 

yüzey alanı, yüksek basınçlarda daha çok hidrojen adsorplanabilmesi için yeterince yüksek 

olmalıdır. MOF-177 en yüksek hidrojen adsorplama kapasitesine sahip MOF yapılarından 

biridir. 77 K ve 70 bar koĢullarında MOF-177 ile kütlece %7,5 hidrojen adsorplama 

kapasitesine ulaĢılmıĢtır (Freund vd., 2021). 

Doğal gaz yüksek oranda metal içermektedir ve araçlarda kullanılan sıvı hidrokarbon 

yakıta iyi bir alternatiftir. Doğalgazı ortam sıcaklığı ve düĢük basınçta gözenekli malzemeler 

vasıtasıyla depolayabilmek yıllardan beri süregelen bir çalıĢmadır. Literatürde açık metal 

bölgeleri bulunan, M-MOF-74 (M=Mg, Mn, Co, Ni, Zn) ile yüksek metan adsorplama 

kapasitesine ulaĢılmıĢtır. Özellikle Ni-MOF-74, 35 bar 298 K‘de 230 cm
3
/cm

3
 ile en iyi 

sonucu vermiĢtir. Bunun nedeninin, Nikel iyonlarının yüksek polarlanma yeteneğine sahip 

olması ve dolayısıyla metan molekülleri ile açık metal bölgeleri arasındaki elektrostatik 

etkileĢimin yüksek olmasından kaynaklandığı açıklanmıĢtır (Freund vd., 2021).  
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Asetilen, değerli kimyasallar ve elektronik malzemelerin üretiminde baĢlatıcı olarak 

endüstride geniĢ ölçekte kullanılan bir gazdır. Ancak, patlama riski taĢıdığından yüksek 

basınçlarda depolanması risk taĢımaktadır. ġimdiye kadar asetilen depolamada en iyi sonucu 

veren MOF türü NbO-tipi bakır-temelli MOF ZJU-12 olmuĢtur. MOF ZJU-12, 298 K ve 1 

bar‘da 244 cm
3
/g değeriyle gravimetrik asetilen absorpsiyonunu sergilemiĢtir (Freund vd., 

2021). 

MOF‘lar çoğunlukla aynı anda birden fazla gaza karĢı afinite geliĢtirirler. Dolayısıyla 

CO2 gibi yalnızca bir gazı adsorplamak üzerine seçici ve etkin bir MOF sentezlemek zor olup 

bu konu günümüzün önemli çalıĢma alanlarındandır. Bu alanda günümüzde yeni yeni 

çalıĢılmaya baĢlanmıĢ MOF tipi ZIF‘lerdir. Örneğin ZIF-20, CO2/CH4 ayrımında test 

edilmiĢtir. Bunun haricinde, ZIF‘ler iyonik sıvılarla kompozit haline getirilerek CO2 

adsorplama performansının arttırlması üzerine de çalıĢmalar mevcuttur. Tek baĢına ZIF-8‘in 

performansı ile kıyaslandığında, iyonik sıvı/ZIF-8 kompozitin yaklaĢık 6 kat yüksek CO2 

adsorplama kapasitesine sahip olduğu ve CO2/CH4 ayrımında daha iyi sonuç verdiği önceki 

çalıĢmalarla ortaya konmuĢtur (Freund vd., 2021).  

Endüstriyel proseslerde zehirli kimyasal gazların adsorplanması için de MOFlar 

üzerinde çalıĢılmaktadır. Karbonmonoksitin, hidrojen ve karbondioksit ile oluĢturduğu ikili 

gaz karıĢınlarından ayrılmasında baĢarılı sonuç veren MOFlar sırasıyla, Fe2Cl2(bbta) ve 

TIFSIX-2-Cu-I‘dır. Ayrıca gaz karıĢımlarından SO2, H2S, HCl ve NH3 gazlarının ayrılması 

üzerine de MOF‘lar ile çalıĢılmaktadır (Freund vd., 2021). 

Buhar sorpsiyonu 

Gözenekli malzemelerin su buharı adsorpsiyonu üzerine çalıĢmalar kısıtlılık arz eder. 

Su buharı adsorpsiyonunda baĢarıya ulaĢılması için seçilen MOF‘un hidrolitik kararlılığının 

yüksek olması gerekir. Bu noktada, Al-, Cr- ve Zr-temelli MOF‘ların baĢarılı sonuç verdiği 

ispatlanmıĢtır. Bunlar arasında MOF-801, atmosferden suyun adsorplanmasında 

kullanılmıĢtır. ġimdiye kadar ulaĢılmıĢ en yüksek değer olan 8.66 Lwater/(kgMOF gün), Zr-

MOF-808 ile elde edilmiĢtir (Freund vd., 2021). 

Biyomedikal uygulamalar 

Tasarım esnekliği, ayarlanabilir özellikler, yüksek gözeneklilik gibi eĢsiz özellikleri 

sayesinde MOFlar biyomedikal uygulamalardan ilaç salımı, radyo- ve fototerapi uygulamaları 

ve görüntülemede kullanılmaktadır (Freund vd., 2021). 
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Nanoboyutta yüksek metal içerikleri sayesinde, Manyetik Rezonans Görüntüleme 

(MRI)‘de kontrast madde olarak kullanıma uygundurlar. Mn
+2

, Fe
+3

 ve Gd
+3

 içerikli MOFlar 

bu amaçla tercih edilir. Bilgisayarlı Tomografi de MOFların bir baĢka biyomedikal uygulama 

alanını oluĢturur. Burada kullanılacak MOFlardan yüksek elektron yoğunluğu ve X-ıĢınlarını 

söndürme özelliğine sahip olması beklenir. Zr ve Hf içerikli UiO-66 tip MOF‘un bu amaçla 

baĢarılı performans sergilediği gözlenmiĢtir. Foto- ve radyoterapi uygulamalarında Zr ve Zn 

içerikli MOFlar ağırlıklı olarak araĢtırılmaktadır. Bu tip MOFlardan beklenen, dıĢ 

uyaranlardan gelen enerji, ıĢık ya da X-ıĢınını adsorplayarak bunları yerel terapötik etkiye 

dönüĢtürmeleridir (Freund vd., 2021). 

Ġlaç salımında, ilaç taĢıyıcıdan, yüksek gözeneklilik ve taĢınması istenen ilaç 

moleküllerinin depolama kapasitesinin yüksek olması beklenir. MOFlar bu ihtiyaçları 

karĢılayan nanoyapılardır. Günümüzde, protein, DNA, RNA gibi biyomoleküllerin Zeolitik-

Imidazolat Kafesyapıları (ZIF)‘nın içerisine enkapsülasyon ile yerleĢtirilmesi üzerine 

çalıĢmalar mevcuttur. MIL-100(Fe) tipi MOF ise akciğer kanserine karĢı ilaç taĢınması 

üzerine çalıĢılan bir ilaç taĢıyıcıdır (Freund vd., 2021). 

Kimyasal sensörler 

Adsorpsiyon ve ayırma proseslerinde baĢarılı olmaları MOFların kimyasal sensörlerde 

kullanımlarının önünü açmıĢtır. Kimyasal sensör olarak hassas ve seçici olmaları 

beklenmektedir. ġu ana kadar, aromatik ve aromatik olmayan çözücüler ve alkollerin 

tespitinde baĢarılı sonuç vermiĢlerdir (Freund vd., 2021).  

Elektronik ve iyonik iletken 

Bataryalar, süperkapasitörler ve yakıt hücreleri elektronik ve iyonik iletkenliğin 

kombinasyonunu gerektiren uygulama alanlarıdır. Batarya ve kapasitörlerde elektronik 

iletkenlikte baĢarı için, seçilen MOF‘tan, hızlı Ģekilde yük depolama ve geri kazanma 

özelliğine sahip olması beklenir. Ġyonik iletkenlik özelliği ise elektronik iletkenlikten farklı 

olarak elektrik akımının elektronlar ile değil iyonların hareketiyle taĢınmasını konu alır. 

Ġyonik iletkenlik terimi yakıt hücrelerinde ve metal-iyon bataryalarda kullanılan katı-hal 

elektrolitler için önem taĢır ve değerinin 10
−10

 S/cm‘in altında tutulması istenir. MOFların katı 

hal elektrolit olarak Li
+
, Na

+
, Mg

+2
, Zn

+2
, and Al

+3
 katyonlarını taĢıması üzerine çalıĢmalar 

devam etmektedir (Freund vd., 2021). 
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Katalitik uygulamaları 

MOFların katalizör olarak sentezinde belirleyici olan 3 özellik vardır: Metalik bileĢen, 

organik ligand ve gözenek sistemi. Metal aktif bölgeli MOFlarda katalitik aktiviteyi 

belirleyen kısım MOF‘un metalik bileĢenidir. MOF yapısı birden fazla metal içeriyorsa 

bunlardan yalnızca biri katalitik aktiviteden sorumlu olup diğer metalin yalnızca yapısal rolü 

bulunur. Reaktif fonksiyonel bölgeli MOFlarda ise, katalitik aktiviteyi belirleyen MOF‘un 

sentezinde kullanılan organik liganddır. Bu MOF tipinde, aktiviteye MOF yapısındaki metal 

etki etmez. Yapıda iki ligand bulunur, ligandlardan biri metaller arası koordinasyonu 

sağlayarak yapının oluĢumunu sağlarken diğer ligand katalitik aktivite üzerinde belirleyicidir. 

Katalizör olarak kullanılabilen son MOF tipi ise, konak matris görevi görür. Yani yapıdaki 

ligand ve metal aktivite göstermez, yalnızca MOF‘un boĢ kafes yapısı reaksiyon için bir alan 

oluĢturur. ġekil 3.1‘de metal ve ligandın katalitik aktivite gösterdiği MOF yapıları 

gösterilmiĢtir (Corma vd., 2010). 

 

ġekil 3.1. Metal Aktif Bölgeli (sol) ve Reaktif Fonksiyonel Gruplu (sağ) 

 MOF‘ların Genel Gösterimi 

Kaynak: (Corma vd., 2010) 

Metal aktif bölgeli MOFların Ģimdiye kadar katalizör olarak kullanıldığı baĢlıca 

reaksiyonlar: hidrojenasyon, organik maddelerin oksidasyonu, karbonmonoksit oksidasyonu 

ile karbondioksit eldesi, fotokataliz ve hidrodesülfürizasyon‘dur. Reaktif fonksiyonel gruplu 

MOFlar ise 2000‘li yıllarda sentezlenmiĢ olup yaygın olarak Knoevenagel kondenzasyonu 

reaksiyonunda test edilmiĢlerdir. Konak matris görevi gören MOFlara ise metal ve metal oksit 

nanoparçacıklar yüklenir. Ancak bu durumda MOF‘un orijinal hali ile karĢılaĢtırıldığında 

yüzey alanında azalma gözlenir. Literatürde, benzen hidrojenasyonu ve benzil alkolün 

oksidasyonu gibi reaksiyonlarda kullanılmıĢlardır (Corma vd., 2010). 
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3.1.1. Zeolitik Ġmidazolat Kafes Yapıları 

Tanımı, çeşitleri ve kimyasal yapısı 

Zeolitik Ġmidazolat Kafes Yapıları (ZIFler), MOF ailesinin alt kollarından biridir. 

Organik-inorganik hibrid yapıları, metal katyonlar (genellikle Zn, Co) ve organik 

bağlayıcılardan (genellikle imidazol temelli bağlayıcı) oluĢur. Sentez sırasında çözücü 

kullanılır. Ancak günümüzde çözücü kullanımı azaltılmaya çalıĢılmaktadır. Yapılarındaki 

metal ve ligand bağlarının koordinasyonu ZIFlere tetrahedral bir motif (M-Im-M; M: metal, 

Im: imidazol) kazandırır. Bu halleriyle alüminasilikat (Si-O-Si) yapıya benzerler. ZIFlerin 

topolojik karakteristikleri, bağlayıcı türü, sentez metodu ve kullanılan çözücü türüne bağlı 

olarak çeĢitlilik arz eder. Öne çıkan ZIF topolojileri, sodalite (sod) ve rhodesite (rho)‘tir. 

Yaghi ve arkadaĢları tarafından 1995 yılında sentezinden bu yana 100‘den fazla ZIF türü 

ortaya çıkmıĢtır. ġekil 3.2‘de ZIF topolojileri sunulmuĢtur. MOFların kimyasal yapısı iki 

kısımdan oluĢur: Tek bir metal ya da metaller ve imidazol bağlayıcı (ligand) (Mohamud vd., 

2021). Ġlerleyen alt baĢlıklarda detaylı olarak metal ve ligand seçimleri üzerine bilgiler 

paylaĢılmıĢtır. 

 

ġekil 3.2. ZIF Türüne Göre DeğiĢen Topolojiler 

Kaynak: (Mohamud vd., 2021) 

ZIF-8, ilk sentezlenen ZIF yapısıdır. Morfolojik olarak rombik oktahedral kristal ve 

sodalit topolojiye sahiptir. 2006 yılında bilim dünyası ile tanıĢtırılmıĢtır. ZIF-8, hızla 

sentezlenebilir, nanoboyutludur, küçük gözenek boyutlarına sahiptir (0,30-0,35 nm). Bunun 

yanı sıra, suya ve termal değiĢimlere dayanıklıdır. Yüksek yüzey alanına sahiptir (1600 m
2
/g 

ve üzeri). Alkali çözeltiler ve hidrofobik çözücülere karĢı dirençlidir (Kukkar vd., 2021). 
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a) Metal Katyonlar 

Metal katyonu seçimi, sentezlenen ZIF yapısının yoğunluğu, ısıl ve kimyasal 

kararlılığı üzerinde belirleyicidir. Metal katyonu kaynağı genellikle ilgili iyonun tuzudur. ZIF 

yapılarını oluĢturan metal iyonları genellikle Co ve Zn olup tuzları, nitrat, asetat, klorür 

formunda bulunur (Mohamud vd., 2021). ZIF yapısında, metal iyonları birbirlerine metalik 

olmayan bağlarla (okso, M-O-M ya da karboksilat, M-O-C-O-M bağları gibi) bağlanıp 

kümeleĢerek ikincil yapı ögesini oluĢtururlar. Bu sayede oluĢan ikincil yapı ögesi 3 boyutlu 

bir Ģekil alır (Ha vd., 2020). ġekil 3.3‘te ikincil yapı ögelerinin ligand ile birleĢerek ZIF-8 

kafes yapısını oluĢturduğu adımlar gösterilmiĢtir. ZIF-8 farklı metal tuzları kullanılarak 

sentezlenebilir. Literatürde bu amaçla kullanılan tuzlar, Zn(NO3)2·6H2O, Zn(OAc)2,  

Zn(ClO4)2, ZnBr2 ve ZnI2‘dür. Aynı oranda metal/2-metilimidazol/metanol molar oranı 

kullanılsa dahi farklı metal tuzları sentezlenen ZIF-8‘in BET yüzey alanı ve parçacık 

boyutunda değiĢikliğe neden olacaktır. Buna göre literatürde, aynı sentez oranı için en yüksek 

yüzey alanını veren metal tuzları bromür ve nitratlar olarak belirlenmiĢtir (~1700 m
2
/g). En 

yüksek parçacık boyutu ise çinko bromür tuzu varlığında alınmıĢtır (1050–1160 nm) 

(Mohamud vd., 2021). 

 

ġekil 3.3. ZIF-8‘in Metal Merkezi (Ġkincil Yapı Ögesi), Organik Bağlayıcı, Birim Hücre ve 

Kafes Yapısının ġematik Gösterimi 

Kaynak: (Huo vd., 2021) 

b) Ligandlar 

Ligand ya da bağlayıcı olarak ZIF yapısında imidazoller kullanılır. Kimyasal yapıda, 

bir imidazol grubunun azot atomları 2 metal iyonuna bağlanır (M-Im-M; M: metal, Im: 

Ġmidazol). ZIF yapısında ligand olarak genellikle 2-metilimidazol kullanılmakla birlikte farklı 

imidazol kaynakları da tercih edilebilir. ZIF-2, ZIF-71, ZIF-72, ZIF-67 türleri tek imidazol 

kaynağı ile sentezlenirken; ZIF-78 ve ZIF-82 iki tip imidazol kaynağını yapısında barındır. Bu 

durum, sentezlenen her bir ZIF türünün gözenek çapı, yüzey alanı ve topolojilerinin farklı 
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olmasına yol açmaktadır. ZIF-8‘in Sod tipi topolojiye sahip olduğu bilinmektedir (Mohamud 

vd., 2021).  

Sentezi 

Metal tuzu ve bağlayıcı seçiminin yanı sıra, ZIF kristallerinin parçacık boyutunu 

belirlemede, çözücü ve yüzey aktif madde seçimi, reaksiyon sıcaklığı ve süresi önemlidir. ZIF 

kristalleri membran/film ya da toz halinde sentezlenebilirler. Tezin kapsamı heterojen 

katalizör sentezi üzerine olduğundan toz formunda kristal sentezi üzerinde durulacaktır. Toz 

formunda ZIF kristalleri için çözücü temelli ve çözücü kullanılmadan sentez 

gerçekleĢtirilebilir (Mohamud vd., 2021). Ayrıca ZIF sentezinde kullanılan alternatif 

yaklaĢımlar da mevcuttur. 

a) Çözücü temelli yaklaşım 

Solvotermal proseste, çözücü metal katyonlar ile organik bağlayıcıyı bir araya 

getirerek kafes yapısı oluĢumuna yardımcı olmak açısından önemlidir. ZIF sentezinde 

kullanılan çözücüler, dimetilformamid (DMF) ve metanol gibi organik olabilir. Bu durumda, 

kristal oluĢumundan sonra, asitle yıkama ya da ısıtma ile çözücünün uzaklaĢtırılması sağlanır. 

Son yıllarda yeĢil kimyanın önem kazanmasıyla su gibi (hidrotermal sentez) inorganik 

solventler sentezde kullanılmaya baĢlanmıĢtır (Mohamud vd., 2021).  

Solvotermal reaksiyonlar, kullanılan çözücünün kaynama noktasının üzerinde bir 

otojenik basınçta otoklav içerisinde yürütülür. Otoklav ince cidarlı çelik bir kaptır. ZIF sentez 

sıcaklıkları 60-400 ˚C ve reaksiyon süresi ise birkaç saat olabileceği gibi 4 güne kadar da 

sürebilir. ZIF-8 sentezi ağırlıklı olarak solvotermal ve hidrotermal metod ile yürütülür 

(Milburn, 2014; Kukkar vd., 2021).  

Solvotermal yaklaĢım, düĢük sentez maliyeti ve çok çeĢitli çözücü ve baĢlatıcıların 

kullanılabilirliğinden ötürü avantajlıdır. Bu sayede farklı topoloji ve fonksiyonelliğe sahip 

ZIFler sentezlenebilir. Prosesin dezavantajı toksik çözücüler ve oda sıcaklığından yüksek 

sentez sıcaklıklarının kullanılmasıdır. Ayrıca, ürün verimi bu proses sonucunda düĢük 

kalmaktadır. Günümüzde araĢtırmacılar solvotermal metodu diğer ZIF sentez metodları ile 

(mikrodalga gibi) bir araya getirmek üzerine çalıĢmaktadırlar. Bu sayede yüksek sıcaklıklara 

çıkılmaksızın ve toksik çözücü kullanılmaksızın yüksek ürün verimi elde edilebilir (Kukkar 

vd., 2021). 
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b) Çözücü kullanılmayan yaklaşım 

Mekanokimyasal sentez olarak da adlandırılır. Reaksiyon hızlıdır. Birkaç dakika ile bir 

saat arasında tamamlanır. Metal baĢlatıcı olarak metal tuzu yerine metal oksit kullanılır. 

Prosesin yan ürünü sudur. Mekanokimyasal sentez, ucuzdur, kirlilik oranı düĢüktür, basittir ve 

reaksiyon süresinin düĢük olması ve zararlı çözücü kullanılmaması açısından çevre-dostudur. 

Proses ligand ve metal oksitin bilyalı değirmende öğütülmesine dayanır (Mohamud vd., 

2021). ZIF-8‘in mekanokimyasal olarak sentezi mümkündür (Kukkar vd., 2021). 

c) Alternatif yaklaşımlar 

Bunlar oda sıcaklığında sentez, sonokimyasal sentez ve mikrodalga sentezdir. Oda 

sıcaklığında sentez, ZIF kristallerinin kolaylıkla endüstriyel olarak üretilebilirliğini arttıracağı 

için üzerinde çok çalıĢılan bir metottur. Sentezde sulu amonyak, su ve metanol gibi çeĢitli 

çözücüler kullanılabilir. Çözücü kullanımı baĢlatıcıların hızlı bir Ģekilde ZIF kristal yapısını 

oluĢturmasını sağlamak açısından gereklidir. Ancak oda sıcaklığında sentez, büyük 

miktarlarda ZIF üretimi için yeterli değildir. Bu nedenle araĢtırmacılar günümüzde, oda 

sıcaklığında sentezi, mikroreaktör yardımıyla sentez yaklaĢımıyla bir araya getirmek üzerine 

çalıĢmaktadırlar. ZIF-8‘in oda sıcaklığında sentezi için ilk adım 2006 yılında atılmıĢtır. Bu 

alanda son geliĢme 2018 yılında olmuĢtur. AraĢtırmacılar, tek aĢamada 2 dakika içinde oda 

sıcaklığında manyetik karıĢtırıcı varlığında çinko nitrat ve 2-metilimidazol içeren sulu 

çözeltide ZIF kristallerini sentezlemeyi baĢarmıĢlardır (Kukkar vd., 2021).  

Sonokimyasal sentez, kısa sürede çevre-dostu olarak ZIF sentezlemenin yollarından 

biridir. Proseste ultrasonik dalgalar kullanılır. Sonuçta elde edilen ZIF‘in morfolojik 

özellikleri, ultrasonik dalgaların frekansı ve Ģiddeti, çözücü türü (uçucu/uçucu olmayan), 

sıcaklık ve çözünmüĢ gaz varlığından etkilenir. Yeni ortaya çıkmıĢ ve endüstriyel olarak 

uygulanabilirliği için geliĢtirilmesi gereken bir prosestir. Solvotermal senteze kıyasla daha 

düĢük sıcaklıklarda uygulanabilir. 2020 yılında yayınlanmıĢ bir çalıĢmada 37 kHz frekansta 

metanol varlığında 30 ˚C 1 saat süreli reaksiyonla ZIF-8 kristallerinin sentezi 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Kukkar vd., 2021). 

Mikrodalga eĢliğinde sentezde reaksiyon ortamındaki baĢlatıcıların homojen Ģekilde 

ısıtılması sağlanır. Bu proses sonucunda, düzenli boyut dağılımına sahip küçük kristaller 

oluĢur. Mikrodalga eĢliğinde sentezin solvotermal metod ile birlikte yürütülmesi önerilir. Bu 

sayede, baĢlatıcıların molar oranı azaltılabilir ve kristallerin gözenek boyutları kontrol altında 

tutulabilir. Mikrodalga eĢliğinde sentez, az miktarda bağlayıcı gerektirdiğinden yeĢil bir 
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yaklaĢımdır. Prosesin dezavantajı, güvenlikle ilgilidir. DüĢük kaynama 

noktalı/polar/mikrodalga absorplama kabiliyeti yüksek baĢlatıcılar mikrodalgada aĢırı ısınma 

sonucu patlamaya yol açabilir. ZIF-8 sentezi için kullanılabilir bir metottur (Kukkar vd., 

2021).  

Uygulama alanları 

Yüksek gözeneklilik, bileĢimlerinin ve yapılarının çeĢitlendirilebilirliği sayesinde 

ZIFler pek çok uygulama alanına sahiplerdir. Adsorpsiyon ve kataliz gibi geleneksel 

uygulamaların yanı sıra, sensör olarak ve ilaç salımında kullanılabilirler (Chen vd., 2014). 

a) Ayırma işlemleri 

Gaz ayrımı, özellikle doğal gaz saflaĢtırma ve karbondioksit yakalama, günümüzde ön 

plana çıkan araĢtırma konularıdır. Alüminosilikat zeolitler ile benzer özellik taĢıyan ZIFler, 

oldukça gözenekli olmaları, ayarlanabilir gözenek boyutları, çok çeĢitli yapılarda ve 

fonksiyonellikte sentezlenebilmeleri sayesinde gaz ayrımında uygulama yeri bulurlar. ZIFler 

kristal halinde saf olarak, H2 (H2/N2, H2/CO2, H2/CH4, H2/Ar, H2/O2 ikili gaz karıĢımları), 

CO2 (CO2/CO, CO2/N2, CO2/CH4 ikili gaz karıĢımları) ve küçük organik molekülleri 

(C2H4/C2H6, C3H6/C3H8) ayırmada kullanılırlar (Chen vd., 2014). 

b) Kataliz 

ZIFler saf olarak, Ģimdiye kadar çok çeĢitli reaksiyonlarda test edilmiĢlerdir. Bu 

reaksiyonlar: transesterifikasyon, Knoevenagel reaksiyonu, Friedel–Crafts asilasyonu, 

monogliserit sentezi, karbonat sentezi, oksidasyon, epoksidasyon ve hidrojen üretimidir. ZIF-

8, ZIF-9 ve ZIF-10, benzaldehit ve malononitril arasındaki kondenzasyon reaksiyonu ile 

benziliden malononitril üretimi için iĢlevseldir. ZIF-8 oldukça yaygın kullanılan bir katalizör 

olup bitkisel yağların transesterifikasyonunda, benzol klorür ve anisol arasındaki Friedel–

Crafts asilasyon reaksiyonunda, oleik asit ile gliserolün esterifikasyonu ile monogliserit 

sentezinde ve karbonat eldesinde kullanılır. Karbonat sentezi reaksiyonları arasında, dimetil 

karbonat ve dietil karbonattan etil metil karbonat sentezi, CO2 ve epiklorohidrinden 

kloropropen karbonat sentezi, CO2 ve stiren oksitten stiren karbonat sentezi bulunmaktadır. 

ZIF-8‘in karbonat sentezinde bu baĢarısı, reaksiyon mekanizması ile açıklanabilir. ZIF-8 

kafes yapısındaki Zn
+2

 katyonu Lewis asidik, imidazol bağlayıcı ise bazik bölge sağlayarak 

CO2 adsorpsiyonunu kolaylaĢtırır, böylelikle karbonat dönüĢümü artar. ZIF-9 çeĢitli 

oksidasyon reaksiyonlarında baĢarı göstermiĢtir. Bunlar arasında, tetralinin aerobik 

oksidasyonu, sinamil alkol, vanilin alkol gibi küçük aromatik moleküllerin oksidasyonu 
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bulunmaktadır. ZIFler ayrıca, olefinlerin aerobik epoksidasyonunda baĢarı göstermiĢlerdir. 

Ayrıca, ZIF-8, dimetilaminboran‘ın (DMAB) dehidrojenasyonu ile hidrojen eldesi ve ZIF-9 

ise sodyum borhidrür hidrolizi ile hidrojen eldesinde heterojen katalizör olarak kullanılabilir 

(Chen vd., 2014). 

Yukarıda sıralanan katalitik aktiviteler saf ZIFlere aittir. ZIFler ayrıca, yüksek yüzey 

alanları ve ayarlanabilir gözenek boyutları sayesinde çeĢitli metal ve metal oksit 

nanoparçacıklara katalitik destek malzemesi olarak kullanılabilirler. Literatür incelendiğinde 

ZIF-65, ZIF-90 ve ZIF-8‘in Au, Ag, Pt, Pd, Ir, Mo, Fe gibi metallere katalizör desteği olarak 

kullanıldığı çalıĢmalar görülmüĢtür. Bu amaçla üzerinde en çok çalıĢılan ZIF türünün ZIF-8 

olduğu belirlenmiĢtir. ZIF-8 metallere katalizör desteği olarak kullanıldığında, CO 

oksidasyonu, n-hekzen ve siklohekzenin hidrojenasyonu, Knoevenagel kondenzasyonu ve 

CO2 dönüĢümü reaksiyonlarında uygulama alanı bulmaktadır (Chen vd., 2014).  

c) Sensör uygulamaları 

ZIFlerin hidrofobik, büyük mikrogözeneklere ve seçici adsorpsiyon özelliklerine sahip 

olmaları sensör uygulamaları açısından önem kazanmalarına yardımcı olur. Etanol gibi 

kimyasal buharların yanı sıra glikoz gibi maddelere yönelik biyosensör olarak da ZIFlerden 

yararlanılabilir. DNA ve metal iyonlarının (Cu
+2

, Cd
+2

) tespiti de ZIFler ile mümkündür 

(Chen vd., 2014). 

d) İlaç salımı 

Kimyasal ve ısıl kararlılıkları, gözenekli olmaları, kafes yapılarının çok fonksiyonlu 

hale getirilebilmesi ve ortam pH‘ına göre hareket edebilmeleri ZIFleri ilaç salımı için eĢsiz 

taĢıyıcılar haline getirir. ZIF-8, su ve sodyum hidroksit sulu çözeltisi içinde kararlılığını 

korurken asit çözeltisi içinde hızla bozunur. Bu da uygun pH altında taĢıdıkları ilacı salmasına 

yardımcı olur. Ayrıca, ZIF-8 çok miktarda ilacı taĢıyabilir. Kanser ilaçları için ZIF-8 ile 

araĢtırmalar devam etmektedir. Ayrıca, kafeinin enkapsülasyon ile ZIF-8‘e yüklenmesi 

üzerine de çalıĢmalar mevcuttur (Chen vd., 2014). 

3.2. Aerojel 

Tanımı ve çeşitleri 

Aerojel, IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafından, gaz 

fazında dağılmıĢ mikrogözenekli katıların oluĢturduğu jel olarak tanımlanır. Aerojeller çeĢitli 

Ģekillerde sınıflandırılabilir. Görüntüsüne göre, monolit, toz ya da film; hazırlanma metoduna 
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göre aerojel, aerojel temelli malzeme, kserojel ve kriyojel; mikroyapısına göre ise 

mikrogözenekli (<2 nm), mezogözenekli (2-50 nm) ve karıĢık-gözenekli olarak 

çeĢitlendirilebilirler. Aerojellerin en yaygın sınıflandırma biçimi ise bileĢimine göredir: tek-

bileĢenli aerojeller ve kompozit aerojeller. Tek bileĢenli aerojeller, oksit (silika ve silika 

olmayan), organik (reçine ya da selüloz temelli), karbon (karbonize edilmiĢ plastik, karbon 

nanotüp, grafen), kalkojenit ve diğerleri (tek element, karbür vb.) olabilirler. Aerojel 

kompozitler ise çok bileĢenli, gradyan ve mikro/nano aerojel kompozitlerdir (Du vd., 2013).  

Aerojeller ilk olarak Kistler tarafından 1931 yılında keĢfedilmiĢlerdir. Adı ingilizce 

hava ve jel terimlerinin birleĢmesinden oluĢan aerojel, ıslak jel yapısındaki sıvının, katı 

mikroyapıya zarar verilmeksizin hava ile yer değiĢtirmesi sonucu meydana gelir. 1970 yılına 

kadar ilgi görmeyen aerojeller bu yıldan sonra çok çalıĢılmaya baĢlanmıĢtır. 2012 yılının 

sonunda Web Of Science‘ta taranan 3000‘in üzerinde makale aerojel terimini içermektedir. 

Ġlk sentezlenen aerojel silika formundadır. Sodyum Silikat baĢlatıcı ile asit-katalizli reaksiyon 

sonucu elde edilmiĢtir. Sentezde, süperkritik akıĢkan ile kurutma uygulanmıĢtır. 1970‘li 

yıllarda tetraetil ortosilikat (TEOS) ve süperkritik CO2 ile kurutma sonucu daha güvenli, 

uygulanabilir bir yol ile aerojel sentezi baĢarılmıĢ. Böylelikle bu konudaki araĢtırmalar 

çoğalmıĢtır. 1990‘larda aerojel sentezinde ikinci büyük geliĢme yaĢanmıĢ olup karbon 

aerojeller ve ortam basıncında kurutma ortaya çıkmıĢtır. 21. yy‘a gelindiğinde oksit, gradyan, 

karbon nanotüp aerojeller gibi yeni türler sentezlenmeye baĢlanmıĢtır (Du vd., 2013). 

 Sentezi 

Aerojelin özellikleri uygulama alanını belirler. O açıdan sentez yöntemi önem arz 

eder. ġekil 3.4‘te görüldüğü gibi sentez 3 aĢamalıdır: çözelti-sol dönüĢümü, sol-jel dönüĢümü 

(jelleĢme) ve jel-aerojel dönüĢümü (kurutma). Ġlk aĢamada, baĢlatıcı çözeltisinde sol 

parçacıkları katalizör eĢliğinde hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonu ile oluĢur. JelleĢmede, 

sol parçacıklar çapraz bağlanarak bir ağ örgüsü oluĢturur ve ıslak jel yapısı meydana gelir. 

Kurutma aĢamasında ıslak jeldeki çözücü mikroyapıya zarar vermeksizin uzaklaĢtırılır. Bu 

amaçla kullanılan çok çeĢitli yaklaĢımlar mevcuttur: yüksek ve düĢük  sıcaklıkta süperkritik 

akıĢkan kurutma, çözücü değiĢimi ve yüzey modifikasyonu ile ortam basıncında kurutma ve 

dondurarak kurutma (Du vd., 2013). 

a) Tek bileşenli aerojel sentezi 

Oksit-temelli aerojeller, ilk keĢfedilen ve en çok üzerinde çalıĢılan aerojel türüdür. 3 

Ģekilde sentezlenebilirler. Aralarında en geleneksel ve hala üzerinde çok çalıĢılan metod, sol-
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jel sentezidir. Bu yolla sentezlenen ilk aerojel, organik temelli silika aerojeldir. Sonrasında, 

metal alkoksit baĢlatıcı ile Al2O3, TiO2, ZrO2, Nb2O5 içerikli aerojeller sentezlenmeye 

baĢlanmıĢtır (Du vd., 2013). 

 

ġekil 3.4. Aerojel Sentezi Genel Görünümü 

Kaynak: (Du vd., 2013) 

Sol-jel sentezinde genel anlamıyla bir çözeltinin jel formuna dönüĢümü sağlanır. Bu 

da hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarıyla mümkündür. Hidrolizde, metal alkoksitte 

bulunan alkoksi grubu, su ile reaksiyona girerek hidroksil grubuna dönüĢür. Alkoksitin kısmi 

olarak hidrolizinin ardından, kondenzasyon meydana gelir. Kondenzasyon sırasında, farklı 

metallerin oksijen atomuyla bir araya gelmesi hedeflenir. Bunun yolu, iki ayrı hidroksil 

grubunun dehidrasyonu ya da bir alkoksi grubuyla bir hidroksil grubunun dealkolizasyonudur. 

Böylelikle sol meydana gelir. Sol, etrafı hidroksil grupları gibi aktif kümeler ile çevrili, bir 

çözücü içinde dağılmıĢ kararlı bir yapıdır. Bu aktif gruplar kondenzasyon ile birbirine 

bağlanarak birbirlerine çapraz bağlanır. Böylelikle jel yapısı oluĢur. ġekil 3.5‘te sol-jel 

metodunun bu adımlarına yer verilmiĢtir. Oksit-temelli aerojel sentezindeki bir diğer metot ise 

epoksit ekleme metodudur. Bu metotta, inorganik tuzlar baĢlatıcı olarak kullanılırken 

epoksitler katalizör görevi yapar. DağılmıĢ inorganik sol-jel metodu ise oksit–temelli aerojel 

sentezi için keĢfedilmiĢ en yeni metottur. Bu metot ilk olarak Cu-temelli aerojel sentezi için 

kullanılmıĢtır. Metodun epoksit ekleme metodundan farkı sisteme az miktarda polilaktik asit 
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ilave edilmesidir. Günümüzde bu metot ile, Li(I), Al(III), Ca(II), Ti(IV), Cr(III), Mn(II), 

Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Zr(IV), Mo(IV), Cd(II), ve Ta(IV) elementi içeren 

aerojeller sentezlenebilmektedir (Du vd., 2013). 

Organik aerojeller, Reçine bazlı aerojel ve selüloz bazlı aerojel olmak üzere ikiye 

ayrılır. Ġlk reçine bazlı aerojel, 1989 yılında rezorsinol ve formaldehitin sulu ortamda Na2CO3 

katalizli polikondenzasyonu ile sentezlenmiĢtir. Ġlerleyen yıllarda reçine bazlı aerojellerin 

çeĢitleri artmıĢtır (fenolik-furfural, krezol-rezorsinol-formaldehit, krezol-formaldehit). Ayrıca 

rezorsinol-formaldehit aerojel sentezinde kullanılan katalizör tipleri de çeĢitlenmiĢtir (asetik 

asit, hidroklorik asit, sodyum hidroksit). Selüloz bazlı aerojel, sentezlenen ilk organik 

aerojeldir. Selülozun organik çözücü ya da su ortamında çözünmesiyle sentezlenir. Selüloz 

aerojelin, mekanik özellikleri, bir çapraz bağlayıcı kullanılmasıyla geliĢtirilebilir (Du vd., 

2013). 

Karbon aerojellerin ilk sentezi, Rezorsinol-Formaldehit aerojelin karbonizasyonu ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu amaçla, Rezorsinol-Formaldehit aerojel, 800-1200 ˚C aralığında inert 

atmosferde ve ortam basıncında pirolize maruz bırakılmıĢtır. Ġlerleyen yıllarda, karbonize 

edilmiĢ rezorsinol-formaldehit aerojelin (CRF) yüzey alanını arttırmak için CO2 ile 

aktivasyon prosedürü ortaya çıkmıĢtır. Bu sayede, malzemenin gözenek sayısı arttırılmıĢ ve 

kataliz, adsorpsiyon, deiyonizasyon ve elektrokimya uygulamalarında kullanımı 

yaygınlaĢmıĢtır. Yeni çalıĢılmaya baĢlanmıĢ karbon aerojel yapıları arasında, elmas aerojel, 

karbon nanotüp aerojel ve grafen aerojel bulunmaktadır. Elmas aerojel, amorf CRF‘nin 

yüksek basınç ve sıcaklıkta iĢlem görmesiyle sentezlenir. Grafen aerojel, grafen oksit 

çözeltisinin ultrasonik jelleĢmesi, kurutulması ve termal olarak indirgenmesi ile sentezlenir. 

Karbon nanotüp aerojel ise, karbon nanotüp‘ün yüzey aktif içeren çözeltiye sonikasyon 

sırasında eklenmesi, jelleĢmesi ve kurutulması ile sentezlenir. Ardından polivinil alkol ile 

muamele yapılır (Du vd., 2013). 

Kalkojenit aerojel bir baĢka tek bileĢenli aerojel türüdür. Kadmiyum Sülfür (CdS) tipi 

kalkojenit aerojelin sentezi ustalık gerektirir. Kalkojenit parçacıklarının çapraz bağlanması 

zayıf ve hızla büyüme eğilimine sahip olduğundan homojen bir çözeltide kararlı jel iskelet 

yapısını elde etmek zorlaĢır. Bu nedenle homojen çözelti içerisinde sentez yaklaĢımı 

benimsenmez. Yerine, kalkojenit parçacıklarının tersinir misel sisteminde su fazı içerisinde 

büyümeleri sağlanır. Toplanan CdS nanoparçacıklar, oksitlenir ve ardından çapraz bağlanır ve 

kararlı jel formunu alması sağlanır (Du vd., 2013). 
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ġekil 3.5. Geleneksel Sol-Jel Metodunun Genel Adımları  

Kaynak: (Du vd., 2013) 

Diğer tek bileĢenli aerojeller ise, genellikle doğal malzemelerden (jelatin, agar, 

yumurta albumini, kauçuk) üretilmiĢ aerojel yapılarını içerir (Du vd., 2013). Selmer ve 

arkadaĢları, gıda uygulamalarında taĢıyıcı olarak kullanılmak üzere yumurta beyazından 

protein-temelli aerojel üretmiĢlerdir. Sentez sırasındaki pH, sıcaklık ve sodyum klorür 

konsantrasyonunun jel yapısına etkisini incelemiĢlerdir. CO2 varlığında süperkritik kurutma 

altında çalıĢmıĢlardır (Selmer vd., 2015). Athamneh ve arkadaĢları, agar aerojelin doku 

mühendisliğinde yara iyileĢmesine etkisini incelemiĢlerdir. Bu amaçla, agar-su karıĢımlarında 

jelleĢme ile hidrojel elde etmiĢlerdir. Hidrojellerdeki su içeriği etanol değiĢimi ile 

uzaklaĢtırılmıĢ olup süperkritik CO2 varlığında kurutma yürütülmüĢtür (Athamneh vd., 2023). 

Thai ve arkadaĢları, kauçuk kaynağı olarak atık araba lastiklerini kullanarak dondurarak 

kurutma yöntemiyle aerojel sentezlemiĢlerdir. Karakterizasyon sonuçları, kauçuk aerojelin ısıl 

yalıtkan olarak kullanılabileceğini ve termal kararlılığını 500 ˚C‘ye kadar koruyabildiğini 

göstermiĢtir (Thai vd., 2019). 
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b) Kompozit aerojel sentezi 

Çok bileĢenli aerojeller, birden fazla Metal-oksit içerikli aerojeller bu sınıfta çok 

çalıĢılan malzemelerdir. Sentez epoksi varlığında yürütülür. Literatürde önceki çalıĢmalarda 

katalizör olarak kullanılmak üzere propilen oksit varlığında CuO-NiO aerojel, elektriksel 

iletken olarak kullanılmak üzere ise glisidol varlığında IO-SnO aerojellerin sentezi 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Du vd., 2013). 

Gradyan aerojellerde, Fonksiyonel gradyan malzemelerin hacimleri boyunca 

bileĢimleri ve yapıları kademeli olarak değiĢkenlik gösterir. Bu amaçla sentezlenen aerojeller, 

ısıl yalıtım malzemesi olarak kullanılmak üzere selüloz içerikli silika aerojel, otomobil 

lastiklerinin basınç dayanımını ölçmek için tasarlanan indirgenmiĢ grafen oksit ve poliüretan 

köpük içerikli aerojeller, gürültü absorplayıcı olarak kullanılmak üzere geliĢtirilen selüloz 

içerikli seramik nanofiberlerdir (Jadhav vd., 2023; Zhang vd., 2023; Zong vd., 2023). 

Mikro/nano kompozit aerojeller, aerojellerin oldukça kırılgan malzemeler olması 

nedeniyle kullanım alanlarının kısıtlanmasına bir çözüm olarak ortaya çıkan kompozit 

aerojellerdir. Bu nedenle araĢtırmacılar, aerojelleri mikron boyutunda fiberler veya tozlar ile 

desteklerler. Aerojeli reçine ile kaplamak da iskelet yapısını güçlendirmek adına bir çözümdür 

(Du vd., 2013). Günümüzde sentezlenen hiyerarĢik aerojeller, CO2 adsorplamak üzerine 

geliĢtirilmiĢ olan aramid nanofiber destekli HKUST-1 aerojel, elektromanyetik dalga 

absorplayıcı olarak iĢlev gören Co9S8 katkılı karbon fiber aerojel, ısıl yalıtkan olarak 

kullanılmak üzere tasarlanmıĢ SiC-SiO2 çekirdek kabuk aerojel olarak sıralanabilir (Zhao vd., 

2023; Cui vd., 2023; Su vd., 2020). 

Uygulama alanları 

Aerojeller bilinen en hafif katı malzeme olarak çok çeĢitli uygulama alanlarında yer 

bulurlar. Yüksek yüzey alanı ve gözenek hacmine eriĢilmiĢ olması kullanım alanları açısından 

önem arz eder. Ticarette aerojeller, ısıl yalıtkan olarak pazarda yer alırlar. Bu amaçla 

kullanılan aerojeller yalnızca silika temelli olanlardır. Laboratuvar ölçekli çalıĢmalar ise, 

elektrokimya (özellikle süperkapasitör uygulamaları), kataliz, çevre ıslahı, ve doku 

mühendisliği vb. olarak sınıflandırılabilir (Smirnova ve Gurikov, 2018). 

Termal yalıtkan olarak bina, boru hattı, paketleme ve tekstil alanında kullanılabilen 

aerojeller, silika, poliüretan, biyopolimer (selüloz, aljinat, pektin) ve karbon türleridir. Bu 

uygulama alanı için, sentezlenen aerojelin hidrofobik ve mekanik dayanımının yüksek olması 

beklenir. Bunun yanı sıra aerojelin, ısıl iletkenlik açısından Knudsen Difüzyonu‘nu sağlamak 
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için gözenek boyutunun homojen dağılımı ve makrogözeneğe sahip olmaması önem arz eder 

(Smirnova ve Gurikov, 2018). 

Ġlaç salımında da aerojeller yer bulur. Bu amaçla tercih edilen aerojel türleri, silika ve 

biyopolimer (aljinat, pektin, niĢasta, kitosan, selüloz)‘dir. Ġlaç salımı uygulama alanında 

kullanılacak aerojellerin, yüksek yüzey alanına sahip olması beklenir. Mikrogözeneklilik 

ilacın aerojel gözeneklerine eriĢimini engelleyebileceğinden tercih edilmez. Ayrıca aerojelin, 

spesifik ilaçlara afinite göstermesi gerekmektedir. Bu amaçla aerojele yüzey modifikasyonu 

yapılması gerekmektedir (Smirnova ve Gurikov, 2018). 

Doku mühendisliği, medikal implantlar ve biyosensörler aerojellerin bir baĢka 

uygulama alanını oluĢturur. Doku mühendisliğinde çoğunlukla biyopolimer (aljinat, pektin, 

niĢasta, kitosan, selüloz) aerojeller kullanılır. Bu uygulama alınında kullanılacak aerojelden, 

biyouyumlu olması ve mezo-, makrogözenekleri yapısında aynı anda bulundurması 

beklenmektedir. Medikal implantlarda da biyopolimer (aljinat, aljinat-niĢasta, gellan sakızı, 

jelatin hibritleri) aerojellerin kullanımı yaygın doku mühendisliğinde tercih edilenler ile 

benzer nitelikli aerojeller tercih edilmektedir. Biyosensörlerde kullanılan aerojel tipleri, doku 

mühendisliği ve medikal implantlarda kullanılanlardan farklıdır. Çoğunlukla, Au 

nanoparçacık yüklü aerojeller, grafen, silika, zirkonyum fosfat-karbon, karbon-metal 

hibritleri, N-yüklü grafen, garfen/aljinat, tungsten oksit, grafen-ZnO, rezorsinol-formaldehit 

aerojeller, MoS2-grafen, bor nitrür aerojellerin kullanımı görülmektedir. Biyosensör 

uygulamalarında geliĢtirilen aerojellerin hedef moleküllere yönelik seçiciliğini sağlamak için 

yüzey modifikasyonundan faydalanılmaktadır (Smirnova ve Gurikov, 2018).  

Kozmetik, adsorpsiyon ve uzay uygulamalarında silika aerojellerin ağırlıklı olarak 

kullanıldığı görülmüĢtür. Silika aerojel kozmetik alanında kullanılacaksa, akıĢkanlık ve sıvı 

adsorplama kabiliyeti özelliklerine sahip olması gerekmektedir. Uzay uygulamalarında 

kullanılacak silika aerojelin ise saydamlık ve ısıl iletkenliği özelliklerini geliĢtirmek üzerine 

çalıĢma yapılmalıdır. Hidrofobik veya olefobik nitelik kazandırılmıĢ silika aerojellerin, petrol 

sızıntısı ve ağır metal iyonlarının gideriminde adsorban olarak kullanıldığı bilinmektedir. 

Bunun yanı sıra, silika aerojeller, CO2, uçucu organik bileĢikler, zararlı gazların gideriminde 

de adsorban görevi üstlenebilmektedirler (Smirnova ve Gurikov, 2018). 

Enerji uygulamaları ile hidrojen depolama araçlarında ve membran uygulamalarında 

grafen ve karbon aerojellerin uygulama alanı bulduğu görülmüĢtür. Hidrojen depolama 

amacıyla kullanılacak aerojelin yüzey alanı ve elektriksel iletkenliğinin yüksek olması 

gerekmektedir. Membran uygulamalrında ise aerojelden, hedef moleküllere yönelik seçicilik, 
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ayarlanabilir gözenek boyutu, hidrofobiklik özellikleri göstermesi beklenir (Smirnova ve 

Gurikov, 2018). 

Kataliz uygulamalarında, çok çeĢitli aerojel türleri kullanılabilir. Bunlar: SiO2, çeĢitli 

metal oksitler (TiO2, Al2O3, CuO-CoO-MnO/SiO2, Fe2O3, ZrO2), grafen oksit, Ru/grafen, 

altın, kalkojenit, karbon (yakıt hücreleri), polisakkaritler (kitosan ve aljinat), soy metaller ve 

bimetaller, Pt-Ni, yarı iletken nanoparçacıklar ve metallerin hibritleridir. Bu amaçla 

kullanılacak aerojellerin, yüksek yüzey alanı, uygulama alanına göre gaz veya sıvı ortamda 

kararlılığını koruma, büyük mezo- ve makrogözeneklerde kütle transferini sağlayabilme 

özelliklerini sağlayabiliyor olması gerekmektedir. Aerojelin, biyokatalizör olarak iĢlev 

görmesi gerekiyor ise enzimlerle uyum sağlaması, toksik jelleĢme yan ürünlerinin 

oluĢturmaması, reaksiyon ürünlerinin moleküler boyutuna uygun gözenek boyutu seçimi 

önem arz etmektedir. Biyokataliz uygulamalarında çoğunlukla silika aerojeller 

kullanılmaktadır (Smirnova ve Gurikov, 2018). 

3.3. MOF/Aerojel Kompozitler 

Metal-Organik Kafesyapıları endüstriyel potansiyeli ve üstün özellikleri ile son 

yıllarda ön plana çıkan malzemelerdir. Ancak MOFlar toz halinde sentezlenebilir, bu durum 

endüstriyel uygulamaların önünü kapatır. Malzemenin toz halinde olmasının dezavantajları, 

kütle transfer kısıtlamaları, yüksek basınç düĢüĢleri ve dolgulu yatakta sürüklenmeye 

sebebiyet vermesi olarak sıralanabilir. Ayrıca, toz salımına neden oldukları için bu halde 

MOFların kullanılabilmesi zordur. Bu nedenle, MOFlar yalnız baĢına kullanılmak yerine bir 

monolite yüklenir ya da gözenekli malzemeler ile kompozit haline getirilerek kullanılırlar 

(Ġnönü vd., 2018).  

Mikrogözenekli MOFları, mezogözenekli aerojel matrisine yerleĢtirilmesiyle 

MOF/Aerojel kompozitler meydana getirilir. Bu sayede, malzeme kontrol edilebilir hiyerarĢik 

gözenekliliğe sahip olur. Hem aerojeller hem de MOFlar nanomalzeme sınıfına girer. Benzer 

uygulama alanlarına sahip olan bu malzemeler, kendi baĢlarına yüksek yüzey alanı, gözenek 

hacmi, gözeneklilik ve düĢük yoğunluğa sahiptirler. MOF/Aerojel kompozitlerin genel 

özelliklerine Tablo 3.1‘den ulaĢılabilir. Malzemenin hiyerarĢik gözenek yapısına sahip 

olmasının çeĢitli avantajları vardır. Malzemenin uygulama alanlarını çeĢitlendirir, mezo- ve 

makrogözenekler difüzyon ve kütle transferini kuvvetlendirir, mikrogözenekler ise konak ve 

misafir moleküllerin etkileĢiminin iyi olmasını sağlar. MOF/Aerojel Kompozitler, kataliz, 

seçici sorpsiyon ve ayırma ve güç uygulamalarında yer bulur (Ġnönü vd., 2018). 
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Tablo 3.1. MOF/Aerojel Kompozitlerin Genel Özellikleri 

Malzeme Gözenek Boyutu Yapı ġekil 

MOF Mikrogözenekli Kristal Toz 

Aerojel Mezogözenekli Amorf 
Toz, Monolit, Parçacık, 

Fiber, Boncuk 

MOF/Aerojel 
Mikro- ve 

mezogözenekli 

Kristal alanı 

içeren/içermeyen amorf 

Toz, Monolit, Parçacık, 

Fiber, Boncuk 

Sentezi 

MOF/Aerojel kompozitler, MOF‘un aerojel matrisine yerleĢtirilmesi ile sentezlenir. 

Kompozitte, aerojel sürekli MOF ise dağılmıĢ fazı oluĢturur. MOF/Aerojel kompozitlerin 

sentezi için iki yaklaĢım söz konusudur: doğrudan karıĢtırma ve in situ sentez (Ġnönü vd., 

2018). 

a) Doğrudan karıştırma metodu 

Bu yaklaĢımda ilk olarak MOF sentezlenir. Ardından, sentezlenen MOF, jel 

baĢlatıcıları ya da sol ile karıĢtırılır. JelleĢme sırasında, MOF jel matrisine hapsedilir. Bunu 

takiben, genellikle süperkritik ve dondurarak kurutma ile kurutma yapılır (Ġnönü vd., 2018). 

ġekil 3.6‘da doğrudan karıĢtırma metodunun genel Ģeması verilmiĢtir. 

Bu yöntemde dikkat edilmesi gereken husus çözücü seçimidir. MOF‘un aerojel 

sentezinde kullanılacak çözücülerle uyum içinde olması beklenir. Aerojellerin çoğu su 

içerisinde sentezlenir. Kullanılması planlanan MOF su içerisinde kararlı olabilir. MOFların 

metal merkezleri elektrofilik iken su molekülündeki oksijen nükleofilik niteliktedir. MOF‘un 

metal merkezi yeterince inert değil ise, su kolaylıkla MOF metaline bağlanabilir ve MOF‘un 

kristal yapısının bozulmasına sebep olur. Bu metodun bir diğer çekincesi ise, süperkritik 

kurutma öncesi çözücü değiĢimi aĢamasıdır. Çözücü değiĢimi etanol, aseton gibi çözücülerle 

yürütülür. MOFların bu çözücüler içerisindeki kararlılığı henüz literatürde detaylı olarak 

incelenmemiĢ bir konudur. Bir diğer husus, MOFlar katalitik etkide bulunup jelleĢme ortamı 

üzerine etkide bulunabilirler (Ġnönü vd., 2018). Literatürde doğrudan karıĢtırma yöntemi ile 

MOF/Aerojel sentezi üzerine çeĢitli çalıĢmalar mevcuttur. Shaheed ve arkadaĢları, Cu-

BTC/Nanoselüloz aerojel kompoziti doğrudan karıĢtırma metodu ile sentezleyip boya ve ağır 

metal adsorpsiyonunda performansını değerlendirmiĢlerdir (Shaheed vd., 2021). Borrás ve 

arkadaĢları, hidrofilik HKUST-1 ve UiO-66 tipi MOF‘u doğrudan karıĢtırma yöntemiyle 

grafen oksit aerojele yüklemiĢlerdir (Borrás vd., 2022). Li ve arkadaĢları, MIL-53 (Al) tipi 



38 
 

MOF‘u doğrudan karıĢtırma ile lignoselülozik nanofibril aerojele yüklemiĢlerdir (Li vd., 

2024). AraĢtırmacular, kompozitin ısıl yalıtıma ve alev geciktirmeye olan etkilerini 

incelemiĢlerdir. 

 

ġekil 3.6. MOF‘un Aerojel Matrisine YerleĢtirilmesi Esasına Dayanan Doğrudan KarıĢtırma 

Metodu ile MOF/Aerojel Kompozitlerin Sentezi 

Kaynak: (Ġnönü vd., 2018) 

b) In Situ (Yerinde Sentez) metodu 

MOF/Aerojel kompozit sentezi için bir diğer yaklaĢım in situ metottur. Bu metotta, 

aerojel ya da daha sonra kurutulacak olan jelin gözeneklerinde MOF oluĢturulur. Bu metod 

ĢiĢedeki gemi olarak da geçmektedir (gemi: MOF, ĢiĢe: aerojel ya da jelin gözeneği) (Ġnönü 

vd., 2018). 

MOFlar, ortam koĢullarında ya da yüksek sıcaklık ve basınçlar altında çeĢitli 

yöntemlerle sentezlenebilirler. Bu yöntemler, geleneksel ısıtma, mikrodalga ısıtması, 

elektrokimya, mekanokimya ve ultrasonik temele dayanabilir. Ancak her bir yöntemde amaç, 

metal baĢlatıcı ve organik bağlayıcı arasındaki reaksiyonu yürütmektir. Son aĢamada MOF 

saflaĢtırılır ve MOF gözeneklerindeki çözücünün uzaklaĢtırılmasıyla aktive edilir. Yine 

benzer yöntemler kullanılarak, MOFlar, ġekil 3.7‘de gösterildiği üzere, aerojel ya da jelin 
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gözeneklerinde önce metal baĢlatıcı ardından organik bağlayıcının eklenmesiyle 

büyütülebilirler (Ġnönü vd., 2018). 

 

ġekil 3.7. In Situ Metod ile Aerojel ve Hidrojele MOF Yüklenmesi 

Kaynak: (Ġnönü vd., 2018) 

In Situ metotta, gözenekli hidrojel ya da aerojel matrisinin içinde ve dıĢında MOF 

kristalleri sırasıyla oluĢturulur, çekirdeklenir, büyür ve çöktürülür. SaflaĢtırmada, reaksiyona 

girmemiĢ ya da jele bağlanmamıĢ olan MOFlar uzaklaĢtırılır. MOFların jele bağlanmasında, 

jelin fonksiyonel grupları ve MOF‘un metal iyonları rol oynar. Bağlanma olmamıĢ ise 

saflaĢtırma aĢamasında MOFlar kaybedilir. Son aĢamada, MOF ve aerojelin gözeneklerindeki 

çözücü uzaklaĢtırılır. Bu sayede malzemenin yüzey alanı geniĢler. Hidrojele MOF yüklenerek 

in situ metodun tamamlanmasıyla tek kurutma ile (süperkritik ya da dondurarak) tek aĢamada 

MOF/Aerojel kompozit sentezinin gerçekleĢtirilebilir olması bu metodun avantajıdır (Ġnönü 

vd., 2018). Literatürde in situ sentez ile ilgili yapılmıĢ çeĢitli çalıĢmalar mevcuttur. Zhu ve 

arkadaĢları, ZIF-67/ahĢap aerojel sentezini in situ metod ile gerçekleĢtirmiĢlerdir. 

Sentezledikleri aerojeli, Cu(II) iyonlarının sulu çözeltiden adsorpsiyonunda test etmiĢlerdir 

(Zhu vd., 2024). Huang ve arkadaĢları, Zn temelli MOF‘u ahĢap aerojele in situ metod ile 

yerleĢtirmiĢler ve onu CO2 yakalama ve ayrımında denemiĢlerdir (Huang vd., 2023). Peng ve 
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arkadaĢları, MIL-100 (Fe) tipi MOF‘u ahĢap aerojele in situ metod ile yerleĢtirerek antibiyotik 

adsorpsiyonundaki performansını değerlendirmiĢlerdir (Peng vd., 2023).  

In Situ Metod, doğrudan sentez metoduna göre çeĢitli avantajlara sahiptir. In Situ 

Metod ile MOF/Aeojel kompozit sentezi sonucunda, kompozitte düzenli MOF dağılımına 

eriĢilir. In Situ metoda, MOF gözeneklerinin tıkanması mümkün değildir. Ancak, aerojelin 

mezogözenek hacminde MOFların yerleĢmesinden ötürü küçülme meydana gelebilir. Bunun 

yanı sıra in situ metotta, yüklenmek istenen MOF miktarına tam olarak ulaĢılamayabilir. Bu 

durum, tüm MOFların jel matrisine tutturulamamasından kaynaklıdır (Ġnönü vd., 2018).  

Uygulama alanları 

MOF/Aerojel kompozitlerin uygulama alanları, sorpsiyon ve ayırma, kataliz, enerji 

depolama ve dönüĢümü olarak sıralanabilir. Literatürde, Cu-BTC türü MOF karbon, kitin, 

grafen ve silika aerojeller ile kompozit haline getirilerek gaz (CH4, NH3) adsorpsiyonu, 

membran (Siklohekzen veya benzenin siklohekzandan ayrılması), kataliz (Stiren oksitin 

izomerizasyonu ile fenil asetaldehit eldesi, CO oksidasyonu) uygulamalarında yer bulmuĢtur. 

In Situ Metod ile sentezlenen ZIF/Aerojel kompozitlerin ise katyonik ve anyonik boyaların 

adsorpsiyonu, p-nitrofenol adsorpsiyonu, CO2 adsorpsiyonu gibi çevresel uygulamalarda 

kullanıldığı görülmüĢtür (Ġnönü vd., 2018).  
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4. LĠTERATÜR ÇALIġMALARI 

Gliserol karbonat üretimi CO2‘in kullanımına bağlı olarak doğrudan ya da dolaylı 

olarak yürütülebilir. Bu çalıĢmada olduğu gibi, gliserolün moleküler CO2 ile doğrudan 

dönüĢümü sürdürülebilirlik açısından ve çevresel olarak daha avantajlı olduğu için 

araĢtırmacıların daha çok ilgisini çekmektedir. Doğrudan Gliserol karbonat sentezinde, 

atmosferdeki CO2 seviyesi doğrudan azaltılmıĢ olur. Bununla birlikte, dolaylı yoldan CO2 

kullanımı ile Gliserol karbonat sentezi hedeflendiğinde, sentezinde CO2‘in kullanıldığı ham 

maddeler ile Gliserol reaksiyona sokulur. Örneğin, gliserolün organik karbonatlar ve üre ile 

reaksiyonu ile Gliserol karbonat sentezi dolaylı yönteme örnek teĢkil eder. Doğrudan ve 

dolaylı yöntemlerin kendi içerisinde avantaj ve dezavantajları bulunmaktadır. Ġlerleyen 

baĢlıklar altında her iki yöntem için detaylı literatür taraması sunulmaktadır.  

Gliserol Karbonatın karbon dioksitin doğrudan kullanılması ile sentezi  

Ġlgili reaksiyon, katalizör varlığında yürütülür. Heterojen katalizörlerin kullanımı 

yaygındır. Metal oksit katalizörler gliserolün doğrudan CO2 ile karbonilasyonu reaksiyonu 

için yaygın olarak kullanılır (Inrirai vd., 2024). ġekil 4.1‘de ZnO katalizörü eĢliğinde gliserol 

karbonat sentezi için ilgili reaksiyon mekanizmasına yer verilmiĢtir. Buna göre ilk aĢamada, 

ZnO katalizörü yüzeyinde alkoksit oluĢur. OluĢan alkoksit CO2 molekülüne bağlanır ve 

karboksilat ara ürününü oluĢturur. Son aĢamada, gliseroldeki ikincil hidroksil grubu (OH), 

karboksil grubuna bağlanarak gliserol karbonatı meydana getirir (Ozorio ve Mota, 2017). 

Literatürde metal oksit, silikat, zeolit ve diğer katalizörler kullanılarak yapılmıĢ gliserolün 

doğrudan karbonilasyonu çalıĢmaları ilerleyen paragraflarda özet halinde sunulmuĢtur.  

Ozorio ve Mota 2017 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, sol-jel yöntemiyle 5 ayrı 

metal oksit sentezlemiĢlerdir. Bunlar: Çinko Oksit (ZnO), kalay(IV) oksit (SnO2), Demir(III) 

oksit (Fe2O3), Lantan(III) oksit (La2O3) ve Seryum(IV) oksit (CeO2)‘tir. ÇalıĢmalarında 

öncelikli olarak, Fe2O3‘in gliserol karbonat verimi üzerine etkisini incelemiĢlerdir. Bu amaçla 

farklı basınç (50-150 bar), süre (24 saate kadar) koĢullarında çalıĢmıĢlardır. Sonrasında 

180˚C, 150 bar, 12 saat reaksiyon koĢullarında diğer oksitlerle reaksiyonu yürütmüĢlerdir. 

Reaksiyonlar 100 mL Parr reaktörde gerçekleĢtirilmiĢ olup gliserol ve CO2 haricinde eĢ 

reaktant kullanımı söz konusu değildir. Verim açısından bu koĢullar altında en yüksek 

aktiviteyi ZnO katalizör sergilemiĢ olup tekrarlanabilirliği incelendiğinde her kullanım sonrası 

450˚C‘de kalsinasyon yapılması halinde katalizörün aktivitesini 4 tekrara kadar koruduğu 

araĢtırmacılar tarafından ortaya konmuĢtur. Bu noktada gliserol karbonat verimi %8 

civarındadır (Ozorio ve Mota, 2017). 
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ġekil 4.1. Metal Oksit Katalizör Varlığında Gliserolün Doğrudan Karbonilasyonu 

Kaynak: (Ozorio ve Mota, 2017) 

Su ve çalıĢma ekibi 2017 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, 2-siyanopiridin 

varlığında gliserolün doğrudan karbonilasyonu reaksiyonunu yürütmüĢlerdir. Ġlk olarak, 

katalizör kullanmadan 170˚C, 100 bar‘da 12 saat süreyle farklı dehidrasyon ajanları 

(asetonitril, 2-siyanopiridin, 3-siyanopiridin, 4-siyanopiridin) kullanarak reaksiyonu 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Her dehidrasyon ajanı dönüĢüm değerini dehidrasyon ajanı olmaksızın 

yürütülen reaksiyona göre arttırmıĢ olsa da en yüksek gliserol karbonat verimini (%11,4) 2-

siyanopiridin ile almıĢlardır. Ardından araĢtırmacılar bu defa da farklı metal oksit 

katalizörlerin (ZnO, TiO2, ZrO2, Al2O3, CeO2) 2-siyanopiridin varlığında gliserol karbonat 

sentezine olan etkilerini 100 bar, 170 ˚C ve 12 saat reaksiyon koĢullarında test etmiĢlerdir. Bu 

durumda en yüksek gliserol karbonat verimini (%14,2) veren katalizör CeO2 iken en yüksek 

gliserol dönüĢümünün (%41,3) elde edildiği katalizör ise ZnO olarak bulunmuĢtur. 

AraĢtırmacılar ayrıca, gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat verimi üzerine katalizör 

kullanmaksızın reaksiyon süresi (1-12 saat), sıcaklık (150-180 ˚C), CO2 basıncı (40-200 bar) 

ve 2-siyanopiridin/gliserol molar oranının (0,5-4,0) etkilerini araĢtırmıĢlardır. Gliserol 

karbonat verimini katalizör kullanmaksızın en yüksek veren (%18,7) optimum koĢullar 180 

˚C, 150 bar, 12 saat olduğunu belirlemiĢlerdir. Bu durumda katalizör kullanılmamıĢ olsa dahi 

2-siyanopiridinin reaksiyon üzerinde etkili olduğu sonucuna ulaĢmıĢlardır. AraĢtırmacılar bu 
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durumu ayrıca FTIR spektrumlarını inceleyerek de desteklemiĢlerdir. Buna göre, 2-

siyanopiridin dehidrasyon ajanı görevi görüp reaksiyonun termodinamik bariyerini kırmakla 

kalmayıp CO2‘e bağlanarak katalizör görevi de görmektedir (Su vd., 2017). 

Liu ve çalıĢma ekibi 2016 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, CeO2 metal oksit 

katalizörü farklı sentez yöntemleri ile hazırlayarak gliserolün 2-siyanopiridin ile doğrudan 

karbonilasyonu reaksiyonunda test etmiĢlerdir. Katalizör sentezi için üç farklı yöntemi 

kullanmıĢlardır: çöktürme, hidrotermal, sitrat sol-jel. Sentez yöntemine göre katalizörler farklı 

nanoyapılara dönüĢmüĢlerdir: Çöktürme sonucu nanoparçacık, hidrotermal sentez sonucu 

nanoçubuk ve sitrat sol jel metodu sonucu sünger benzeri. Reaksiyonlar 100 mL paslanmaz 

çelik reaktörde çözücü (dimetilformamid) varlığında yürütülmüĢtür. Nanoparçacık, 

nanoçubuk ve nano süngerin 2-siyanopiridin/gliserol molar oranı 3, 0.52 g katalizör, 150 ˚C, 

40 atm, 5 saat reaksiyon koĢulları altında verdikleri performans incelendiğinde en yüksek 

gliserol dönüĢümü (%38) ve gliserol karbonat verimini (%33,3) hidrotermal sentez 

yönteminin sağladığı sonucuna ulaĢılmıĢtır.  AraĢtırmacılar ayrıca katalizörün kalsinasyon 

sıcaklığının gliserol dönüĢümü üzerine etkisini incelediklerinde 150 ˚C, 40 atm, 5 saat 

reaksiyon koĢulları altında nanoparçacık için 400 ˚C olduğunu belirlemiĢlerdir. 400 ˚C‘de 

kalsine edilmiĢ nanoparçacığın 150 ˚C, 40 atm, 5 saat reaksiyon koĢulları altında katalitik 

davranıĢı incelendiğinde katalizör miktarının 10 mmol‘e kadar arttırılması gliserol karbonat 

verimini %80‘e kadar arttırmıĢtır. AraĢtırmacılar ayrıca bu nanoparçacık için optimum 

koĢulları belirlemek adına reaksiyon süresi (1-24 saat), reaksiyon sıcaklığı (50-190 ˚C) ve 

CO2 basıncının (10-50 atm) etkilerini de yayınlarında sunmuĢlardır. Tekarlanabilirlik 

deneyleri, 400 ˚C‘de kalsine edilmiĢ nanoparçacığın aktivitesini 2-siyanopiridin/gliserol molar 

oranı 3, 0,34 g katalizör, 150 ˚C, 40 atm, 5 saat reaksiyon koĢulları altında beĢ tekrara kadar 

koruduğu sonucuna ulaĢmıĢlardır (yaklaĢık %20 gliserol karbonat verimi) (Liu vd., 2016a). 

Li ve çalıĢma ekibi 2013 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, farklı sıcaklıklarda 

kalsine edilmiĢ (500-800 ˚C) farklı molar oranlarda (0,125-2,000) birlikte çöktürme 

yöntemiyle hazırlanmıĢ La/Zn karıĢık metal oksitleri asetonitril varlığında gliserolün 

doğrudan karbonilasyonu reaksiyonunda test etmiĢlerdir. Gliserol karbonat sentezi, manyetik 

karıĢtırıcılı 50 mL paslanmaz çelik reaktörde gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin katalitik 

aktivitelerinin karĢılaĢtırılması 0,23 g katalizör, 5 mL asetonitril, 40 atm baĢlangıç basıncı, 

170 ˚C 12 saat reaksiyon koĢullarında yürütülmüĢ olup en yüksek gliserol dönüĢümü (%30) 

ve gliserol karbonat verimini (%15) veren katalizör molce 1:4 oranında La:Zn içeren 500 

˚C‘de kalsine edilmiĢ karıĢık metal oksit olmuĢtur. Katalizörün kalsinasyon sıcaklığının 
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arttırılması, verim ve dönüĢümde azalmaya sebebiyet vermiĢtir. AraĢtırmacılar, reaksiyonun 

mekanizmasını Ģu Ģekilde açıklamıĢlardır: ilk olarak katalizörün Lewis Bazı bölgesi (Zn
+2

) 

gliserolü aktive eder. Bunu takiben gliserolün komĢu hidroksil grubundaki oksijen atomu Zn 

katyonuna saldırır. Bu sırada açığa çıkan su, asetonitril tarafından elimine edilir. OluĢan diğer 

ürün ise çinko gliserolatttır. Gliserol karbonatın oluĢumu için bunu takiben çinko gliserolat, 

lantan karbonat ile aktive edilmiĢ CO2 ile reaksiyona girer. AraĢtırmacılar gliserol karbonat 

sentezi için, lantan oksit fazlarından Lantan karbonatın, Lantan hidroksit ve Lantan(III) 

oksitten daha iyi sonuç verdiği kanaatine varmıĢlardır (Li vd., 2013) 

Zhang ve He 2014 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, emdirme yöntemiyle farklı 

oranlarda Cu içeren hidrotermal sentez ile üretilmiĢ La2O3 katalizörleri asetonitril varlığında 

gliserolün doğrudan karbonilasyonunda denemiĢlerdir. Katalizörlerin bakır içeriği kütlece 

%0,4-13,4 arasında değiĢkenlik göstermektedir. 4,6 g gliserol, 0,23 g katalizör, 10 mL 

asetonitril, 70 atm CO2, varlığında 150 ˚C‘de 12 saat süreyle yürütülen reaksiyon sonuçları 

göstermiĢtir ki en yüksek gliserol dönüĢümü %2,3 Cu içeren katalizörle %33,4; en yüksek 

gliserol karbonat seçiciliği ve verimi ise sırasıyla %48,9 değeriyle %0,4 Cu içeren katalizör ve 

%15,2 değeriyle %2,3 Cu içeren katalizör ile alınmıĢtır. Bu nedenle araĢtırmacılar, %2,3 Cu 

içeren katalizörü, asetonitril miktarının (0-10 mL), CO2 basıncının (15-80 atm), reaksiyon 

süresi (3-24 saat) ve sıcaklığın (90-170 ˚C) reaksiyon üzerindeki etkilerini incelemek üzere 

test etmiĢlerdir. AraĢtırmacılar, Cu metal bölgeleri ve La2O3‘in bazik bölgelerinin katalizörün 

aktivitesi ve seçiciliği üzerinde belirleyici olduğu sonucuna varmıĢlardır. Ayrıca bakırın 

parçacık boyutunun küçük olması reaksiyona olumlu etkide bulunmaktadır (Zhang ve He, 

2014).  

Zhang ve He 2015 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, emdirme yöntemiyle bakırı 

farklı katalizör desteklerine (CaO, MgO, La2O3, Al2O3, ZrO2, Mg-Al-Zr, CNT, MCM-41 ve 

HZSM-5) yükleyerek asetonitril varlığında gliserolün doğrudan karbonilasyonunda test 

etmiĢlerdir. Katalizör destekleri ticari olarak temin edilmiĢ olup katalizörler emdirme 

sonrasında 300 ˚C‘de 3 saat kalsinasyonu takiben 450 ˚C‘de 2 saat hidrojen atmosferinde 

indirgemeye tabi tutulmuĢtur. Katalitik test, 50 mmol gliserol, 10 mL asetonitril, 0,08 g 

katalizör ile 150 ˚C, 70 atm CO2 basıncı altında 3 saat süreyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Buna göre 

en yüksek dönüĢüm değeri %18,7 ile MCM-41 destekli katalizörden alınmıĢtır. En yüksek 

gliserol karbonat seçiciliğini veren katalizör ise La2O3 destekli bakır emdirilmiĢ katalizördür. 

Bu katalizör ile %29,3 gliserol karbonat seçiciliği ve %8,9 gliserol dönüĢümüne ulaĢılmıĢtır. 

Aynı reaksiyon koĢulları altında La2O3 desteğin katalitik performansı da yazarlar tarafından 
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incelenmiĢtir. Bu durumda gliserol dönüĢümü %0,3, gliserol karbonat seçiciliği ise %16,7 

değerinde kalmıĢtır (Zhang ve He, 2015).  

Al-Kurdhani ve Wang 2023 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, 2-siyanopiridin 

dehidrasyon ajanı ve DMF çözücüsü varlığında CuO temelli nanokatalizörlerle gliserolün 

doğrudan karbonilasyonu reaksiyonu üzerine çalıĢmıĢlardır. Katalitik aktiviteye, katalizör 

desteğinin (Al2O3, SiO2, grafen oksit, grafen ve aktif karbon), katalizör kalsinasyon 

sıcaklığının, katalizöre CuO yükleme oranının ve reaksiyon koĢullarının (sıcaklık, CO2 

baĢlangıç basıncı, süre, katalizör miktarı) etkilerini incelemiĢlerdir. Kütlece %30 CuO yüklü 

500 ˚C‘de kalsine edilmiĢ katalizörler, katalizör desteğinin etkinliğini incelemek adına 40 atm 

150 ˚C‘de 5 saat reaksiyona sokulduğunda Silika ve Alümina desteklerin yaklaĢık %38 

gliserol dönüĢümü sergilediği sonucuna ulaĢmıĢlardır. Alümina destekli katalizör gliserol 

karbonat seçiciliği (%39,8) ve verimi (%15) üzerinde en etkili davranıĢı sergileyenlerden 

birisi olarak ön plana çıkar. Bununla birlikte en yüksek dönüĢüm değeri %49 olarak grafen 

oksit destekli katalizörden alınmıĢtır. AraĢtırmacılar bu sonuçlar doğrultusunda alümina 

desteğe CuO yükleme oranının etkisini aynı reaksiyon koĢullarında irdelemiĢlerdir. Buna 

göre, katalizördeki CuO miktarının artıĢı, dönüĢüm, verim ve seçicilik oranında artıĢ 

sağlamıĢtır. Yükleme oranının %30‘un üzerine çıkarılması gliserol karbonat seçiciliğini 

azaltırken kalsinasyon sıcaklığının 600 ˚C‘nin üzerine çıkarılması ise dönüĢüm değerinde 

düĢüĢe yol açmıĢtır. En yüksek gliserol karbonat verimi 700 ˚C‘de kalsine edilmiĢ %30 CuO 

yüklü Al2O3 katalizörle %17,5 olarak alınmıĢtır. Buna göre, reaksiyon koĢullarının etkileri bu 

katalizör ile incelenmiĢtir. Gliserol dönüĢümünü en yüksek veren sıcaklık 150 ˚C‘dir. 

BaĢlangıç CO2 basıncının 50 atm olması durumunda en yüksek dönüĢüme ulaĢılmıĢtır. 

Reaksiyon süresinin 5 saatin üzerine çıkarılması dönüĢüm değerini etkilememektedir. Kütlece 

0,5 g katalizör 2,3 g gliserolün girdi olarak kullanıldığı durumda dönüĢümü yüksek tutmak 

için yeterli gelmiĢtir. AraĢtırmacılar, 2-siyanopiridinin reaksiyon sonucu oluĢan suyu ürün 

karıĢımından uzaklaĢtırma fonksiyonunun yanında CO2‘i aktive edici bir göreve de sahip 

olduğunu belirtmiĢlerdir (Al-Kurdhani ve Wang, 2023). 

Liu ve He 2018 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, farklı Tungsten trioksit (WO3) 

içeriğine (kütlece %1-50) sahip ıslak emdirme metodu ile hazırladıkları farklı kalsinasyon 

sıcaklıklarında (300-800 ˚C) aktive edilen bir dizi ZnWO4-ZnO katalizörü gliserolün 

doğrudan karbonilasyonunda test etmiĢlerdir. DMF varlığında otoklavda yürüttükleri 150 ˚C 

50 atm 500 rpm karıĢtırma hızı ile 6 saat süreli reaksiyonda WO3 içeriğinin kütlece %10 

olmasının en yüksek verime (yaklaĢık %6,5) ulaĢmada etkili olduğu sonucuna varmıĢlardır. 
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Söz konusu katalizörün aynı koĢullarda kalsinasyon sıcaklığının aktiviteye etkisini 

incelediklerinde ise 400 ˚C‘nin üzerinde çalıĢmanın verim değerini olumsuz etkilediğini 

görmüĢlerdir. Sıcaklık (110-190˚C), basınç (6-60 atm), süre (1-20 s) ve karıĢtırma hızı (300-

700 rpm) parametreleri incelendiğinde bu katalizör için en yüksek gliserol karbonat verim 

değerine ulaĢılabilecek optimum koĢullar 150˚C, 60 atm, 6 saat ve 500 rpm karıĢtırma hızı 

olarak belirlenmiĢtir (Liu ve He, 2018).   

Kulal ve çalıĢma ekibi 2021 yılında yayınladıkları çalıĢmada, DMF ve 2-siyanopiridin 

varlığında 50 mL yüksek basınç reaktöründe metal yüklü (Ni, Cu, Zn) CeO2 katalizörün 

performansını incelemiĢlerdir. Katalizörler hidrotermal yöntem ile hazırlanmıĢ olup molce 

farklı oranlarda metal içermektedirler. Katalizörler arasında en yüksek gliserol dönüĢümü 

(%19) ve gliserol karbonat verimini (%19) sergileyen %10,5 Zn yüklü CeO2 olmuĢtur. 

AraĢtırmacılar bu katalizör ile reaksiyon karıĢımındaki 2-siyanopiridin miktarının (15-60 

mmol), reaksiyon sıcaklığının (130-160 ˚C), gliserol miktarının (7,5-15 mmol), reaksiyon 

süresinin (2-7 st) ve katalizör miktarının (0-1,3 g) katalitik aktiviteye etkilerini belirlemek 

üzerine çalıĢmalar yürütmüĢlerdir. Buna göre en yüksek gliserol dönüĢümü (%90,4) ve 

gliserol karbonat veriminin (%89,5) alındığı optimum koĢullar, 150 ˚C, 40 bar, 5 saat olarak 

saptanmıĢtır. Ayrıca, %10,5 Zn yüklü CeO2 katalizör etkinliğini 4. tekrar kullanıma kadar 

korumuĢtur (Kulal vd., 2021). 

Pandey ve Pawar 2022 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, CuO/ZnO/CeO2 karıĢık 

metal oksitleri doğrudan gliserol karbonat sentezinde test etmiĢlerdir. Çözücü varlığında 30 

atm, 140 ˚C, 4 saat reaksiyon koĢullarında gliserol temelinde kütlece %5 katalizör 

kullandıkları koĢullar altında yalnızca CuO için %8,4 gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat 

verimine ulaĢmıĢlardır. Gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat verim değerleri yalnızca ZnO 

için %17, yalnızca CeO2 için %14 olarak tespit edilmiĢtir. CuO/ZnO/CeO2 içeren katalizörle 

ise aynı koĢullar altında gliserol dönüĢümü, gliserol karbonat seçiciliği ve verimi sırasıyla 

%29,3, %100 ve %29,3 olarak bulunmuĢtur. AraĢtırmacılar ayrıca, kütlece %5 oranında CeO2 

içeren ZnO destekli katalizöre yüklenen CuO miktarının katalitik aktiviteye etkisini de 

incelemiĢlerdir. Buna göre, katalizöre kütlece %5‘e kadar CuO yüklemenin dönüĢüm ve 

verim üzerinde artıĢa neden olduğu ancak daha yüksek oranda CuO yüklemenin bu değerleri 

düĢürdüğü sonucuna varmıĢlardır. Bu katalizör için reaksiyonda kullanım miktarı üzerine 

araĢtırma yaptıklarında ise en yüksek gliserol dönüĢüm değerinin katalizör yükleme oranının 

kütlece %15 olduğu durumda alındığını ifade etmiĢlerdir. Bu durumda gliserol dönüĢüm ve 



47 
 

gliserol karbonat verimi %45 civarında seyrederken gliserol karbonat seçiciliği %60 olarak 

tespit edilmiĢtir (Pandey ve Pawar, 2022). 

Li ve çalıĢma ekibi 2015 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, Zn/Al/La/M (M: Li, 

Mg, Zr) karıĢık metal oksitleri asetonitril varlığında CO2 ve gliserolden gliserol karbonat 

sentezi reaksiyonunda denemiĢlerdir. KarıĢık metal oksitler birlikte çöktürme yöntemiyle 

hazırlanmıĢ olup 500 ˚C‘de kalsine edilmiĢtir. Reaksiyonlar, 0,14 g katalizör ile 40 atm CO2 

baĢlangıç basıncında, 170 ˚C‘de 12 saat süreyle yürütülmüĢtür. Buna göre en yüksek gliserol 

dönüĢümü Zn/Al/La/LĠ (4/1/1/1 atomik oran) ile %35,7 olarak tespit edilmiĢtir. En yüksek 

gliserol karbonat verimi de (%15,1) bu katalizör ile alınmıĢtır. En iyi katalitik aktiviteyi 

sağlayan bu katalizör ile araĢtırmacılar bu defa asetonitril hacmi (3-11 mL), katalizör miktarı 

(1-5 kütlece % gliserol), reaksiyon sıcaklığı (150-190 ˚C), reaksiyon süresi (8-16 saat) ve CO2 

basıncının (20-60 atm) gliserol dönüĢümü, gliserol karbonat verim ve seçiciliği üzerine 

etkilerini incelemiĢlerdir. Buna göre, optimum reaksiyon koĢulları 7 mL asetonitril, 170 ˚C, 

14 saat, %3 katalizör yüklemesi ile 60 atm CO2 basıncı altında elde edildiğini kaydetmiĢlerdir. 

Bu durumda gliserol dönüĢümü, gliserol karbonat verim ve seçiciliği sırasıyla yaklaĢık olarak 

%50, %16 ve %45 değerlerine sahiptir (Li vd., 2015a). 

Appaturi ve çalıĢma ekibi 2014 yılında yayınlarında, MCM-41-Imidazol/X (X: Br, Cl, 

I) katı imidazolyum halojenür katalizörler ile glisidol ve CO2 ile gliserol karbonat sentezi 

üzerine çalıĢmıĢlardır. MCM-41 silika temelli bir katalizör olup silika kaynağı olarak pirinç 

çeltiği kullanılmıĢtır. AraĢtırmacılar katalitik aktiviteyi belirlemek için MCM-41-Imidazol/Br 

katalizörü farklı sıcaklık (80-100˚C), basınç (20-40 bar), katalizör yükleme oranı (0,1-0,3 g), 

ve sürede (1-4 saat) teste tabi tutmuĢlardır. Sonuçta bu katalizör için optimum reaksiyon 

koĢulları çözücü kullanılmaksızın 30 mmol glisidol, 90 ˚C sıcaklık, 20 bar CO2 basıncı, 4 saat 

reaksiyon süresi ve 0,3 g katalizör olarak belirlenmiĢtir. Bu durumda MCM-41-Imidazol/Br  

katalizör için gliserol dönüĢümü %100, gliserol karbonat seçiciliği %98,3 ve gliserol karbonat 

verimi %98,3 olarak saptanmıĢtır. AraĢtırmacılar bu koĢullarda diğer katalizörlerin 

etkinliklerini de test etmiĢlerdir. Bu durumda MCM-41-Imidazol/Cl ile seçicilik değeri 

%100‘e ulaĢmıĢtır. MCM-41-Imidazol/I ise gliserol karbonat verim ve seçiciliğinde MCM-

41-Im/Br katalizör ile benzer trendi göstermiĢtir (Appaturi vd., 2014). 

Hu ve çalıĢma ekibi 2021 yılında yayınladıkları çalıĢmada, Lantan yüklü zeolitik 

imidazol kafes yapısının (La/ZIF-8) farklı dehidrasyon ajanları kullanarak (CH3CN, MgCO3, 

H2SO4, CaCO3) gliserol ve CO2‗ten gliserol karbonat sentezi reaksiyonunda davranıĢını 

incelemiĢlerdir. 15 mL gliserol, 0,1 g katalizör ile 7 bar 150 ˚C‘de 15 saat süreyle yürüttükleri 
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reaksiyon sonucunda hiç dehidrasyon ajanı kullanmadan yaklaĢık %5 dönüĢüm ve seçicilik 

elde etmiĢlerdir. Bu durumda gliserol karbonat seçiciliği %90‘dır. Sülfürik asidin dehidrasyon 

ajanı olarak kullanılması gliserol dönüĢümü açısından olumlu sonuç vermiĢ olup değerini 

%40‘a çıkarmıĢtır. Ancak bu durumda gliserol karbonat verim ve seçiciliği önemli ölçüde 

düĢmüĢtür. Bu dehidrasyon ajanları arasında MgCO3 en yüksek seçicilik değerine ulaĢılmasını 

sağlamıĢtır (yaklaĢık %100). Gliserol karbonat verimini en yüksek veren dehidrasyon ajanları 

(%35) CH3CN ve MgCO3 olmuĢtur. AraĢtırmacılar sonrasında, 150 ˚C, 6 saat, 7 bar CO2 ve 

asetonitril varlığında metal kütlece yükleme oranının (La:Zn=3-10) ve ZIF-8 yerine ZnO 

destek kullanmanın katalitik aktiviteye etkilerini gözlemlemek üzerine çalıĢmıĢlardır. Buna 

göre, dönüĢüm (%25), seçicilik (%55) ve verim (%15) için en yüksek değerler La:Zn kütlece 

oranının 5 olduğu ZIF-8 destekli katalizör ile alınmıĢtır. Aynı kütlece yükleme oranına sahip 

olup destek için ZIF-8 yerine ZnO kullanılan katalizörde ise performans düĢüĢü yaĢanmıĢ 

olup gliserol dönüĢümü %13, gliserol karbonat seçiciliği %35 ve gliserol karbonat verimi %5 

olarak bulunmuĢtur. ZIF-8 hali hazırda hem asidik hem bazik özelliği bir arada bünyesinde 

bulundurmaktadır. Yapıya Lantan katılması durumunda ZIF-8‘in hem asidikliği hem de 

bazikliği artmaktadır. En fazla asidik (0,582 mmol NH3/g) ve bazik (0,305 mmol CO2/g) 

karakter gösteren katalizörün La:Zn oranı 5 olan en iyi performans sergileyen katalizör olması 

bu durumla açıklanmıĢtır (Hu vd., 2021a). 

 Gao ve çalıĢma ekibi 2023 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, ETS-10 tipi zeolit 

desteğe metal yükleyerek gliserolün CO2 ile doğrudan karbonilasyonu yoluyla gliserol 

karbonat sentezini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Asetonitrili dehidrasyon ajanı olarak kullandıkları 

reaksiyonu, 200 mL hacimli paslanmaz çelik reaktörde 600 rpm karıĢtırma hızı ile 

yürütmüĢlerdir. Reaksiyonda farklı metallerin yüklü olduğu katalizörlerin (Cu, Fe, Ni, Zr, Ce, 

Zn, Co), basıncın (10-50 atm), sıcaklığın (130-200˚C), katalizör miktarının (0,1-0,5 g), 

sürenin (3-18 s) ve asetonitril hacminin (0-7 mL) gliserol dönüĢümü, gliserol karbonat 

seçiciliği ve verimi üzerine etkilerini incelemiĢlerdir. Buna göre, optimum reaksiyon koĢulları 

170 ˚C, 40 atm, 6 saat, 0,25 g katalizör ve 5 mL asetonitril hacmi olarak belirlenmiĢtir. En 

yüksek gliserol dönüĢümü, Cu yüklü ETS-10 ile alınmıĢ olup değeri %35,6‘dır. Gliserol 

karbonat seçiciliği (%36,3) ve veriminin (%12,7) en yüksek alındığı katalizör ise Co-ETS-

10‘dur. Nikel yüklü zeolitin aktivitesi bu durumda %29,6 dönüĢüm, %14,1 seçicilik, %4,3 

verim değerlerine ulaĢmıĢtır. AraĢtırmacılar, bunun yanı sıra Co yüklü katalizörü 

tekrarlanabilirlik testine tabii tutmuĢlar ve katalizörün stabilitesini 5 tekrara kadar koruduğunu 

ifade etmiĢlerdir (Gao vd., 2023). 
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George vd. (2009) Bu2SnO katalizör ile metanol çözücü eĢliğinde 100 mL Parr yüksek 

basınçlı reaktörde gliserolün doğrudan karbonilasyonu reaksiyonunu yürütmüĢlerdir. 

AraĢtırmacılar Bu2SnO katalizör ile, katalizör deriĢiminin (%0,1-1,0 mol/mol gliserol), 

sıcaklığın (80-120 ˚C), CO2 basıncının (35-138 bar), metanol hacminin (0,004-10 mL) ve 

reaksiyon süresinin (2-4,5 s) gliserol karbonat verimi üzerine etkisini incelemiĢlerdir. Buna 

göre, en yüksek gliserol karbonat veriminin (%30) alındığı koĢullar molce %1 katalizör, 120 

˚C, 138 atm, 10 mL metanol ile 4 saat yürütülen reaksiyon olmuĢtur. AraĢtırmacılar bu 

koĢullarda, Bu2SnO katalizöre ek olarak 13X zeoliti de reaksiyon karıĢımına aktardıklarında 

verimde az miktarda artıĢ olduğunu (%35) gözlemlemiĢlerdir. Bunun nedeninin zeolitin 

reaksiyon ortamında oluĢan yan ürün olan suyun giderilmesine yardımcı olması olduğunu 

belirtmiĢlerdir. Ancak katalizör olmaksızın yalnızca zeolit kullanılması verim değeri üzerinde 

belirleyici değildir. Metanolün 10 mL yerine 0,004 mL kullanılması verimi %0,8‘e; katalizör 

konsantrasyonunun %0,1‘e indirilmesi ise bu değeri %2‘ye düĢürmüĢtür. Bu durum katalizör 

ve metanol miktarının gliserol karbonat veriminde önemli olduğunu gösterir (George vd., 

2009). 

Ma ve çalıĢma ekibi 2012 yılında yayınladıkları çalıĢmada, propilen oksit eĢ reaktant 

varlığında gliserolün CO2 ile katalitik tepkimesini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Katalizör olarak 

metal halojenürlerden yararlanmıĢlardır. 115 ˚C‘de, 20 atm CO2 basıncı altında 1,5 saat 

süreyle yürüttükleri reaksiyonda çeĢitli metal halojenürlerin (NaCl, NaBr, NaI, KCl, KBr, KI) 

gliserol ve propilen oksit dönüĢümüne ve gliserol karbonat, propilen karbonat, propilen glikol 

verimine etkilerini incelemiĢlerdir. Reaksiyonda propilen oksit:gliserol molar oranı 2 olarak 

seçilmiĢtir. Buna göre en yüksek gliserol karbonat verimi (%77) ve gliserol dönüĢümünün 

(%42) alındığı katalizör potasyum iyodür olarak belirlenmiĢtir. Katalizör miktarının 

arttırılması aynı reaksiyon koĢullarında gliserol dönüĢüm değeri (%78)  üzerinde olumlu etki 

bırakmıĢtır. AraĢtırmacılar bunun yanı sıra, sıcaklık (85-125 ˚C), basınç (10-100 atm), süre 

(30-120 dk), ve Propilen oksit:gliserol molar oranının (1:4) gliserol karbonat verimi ve 

gliserol dönüĢümü üzerindeki etkilerini incelemiĢlerdir. Buna göre, gliserol dönüĢümü 115 

˚C‘den sonra sabitlenmiĢtir. CO2 basıncının arttırılmasının gliserol dönüĢümü üzerinde ciddi 

bir etkisi bulunmamaktadır. Katalizör dengeye 1 saat sonunda ulaĢmaktadır. Beslemedeki 

propilen oksit miktarının gliserolün 4 katına kadar arttırılması gliserol dönüĢümünü arttırır. 

Gliserol karbonat verimi için parametrelerin etkinliği gliserol dönüĢümünde olduğu gibi 

seyretmektedir (Ma vd., 2012). 
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Luo vd. (2024), bir iyonik sıvı tipi kullanarak CO2, gliserol ve propilen oksitten 

gliserol karbonat sentezlemiĢlerdir. Girdide propilen oksit miktarını gliserolün 4 katı yüksek 

tutarak parametrik çalıĢmalar yürütmüĢlerdir. Sıcaklık (90-110 ˚C), basınç (15-25 atm), 

katalizör miktarı (gliserol temelinde kütlece %8-10) değiĢkenlerinin gliserol ve propilen oksit 

dönüĢümü ile gliserol karbonat, propilen karbonat ve propilen glikol verimi üzerine etkilerini 

incelemiĢlerdir. Bu koĢullarda, tüm parametrelerin sonucunda alınan gliserol dönüĢüm ve 

gliserol karbonat verim değerleri yaklaĢık %90 civarında seyretmiĢtir. Katalizör dönüĢüm ve 

verim değerini 5 tekrara kadar korumaktadır (Luo vd., 2024). 

Shen ve çalıĢma ekibi 2023 yılında Fuel dergisinde yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada,  

çeĢitli metal oksit katalizörleri (NiO, MgO, CeO2), propilen oksit varlığında gliserol ve 

CO2‘ten gliserol karbonat üretiminde kullanmıĢlardır. 20 atm CO2 basıncı altında, propilen 

oksit:gliserol molar oranı 4 iken 0,2 g katalizörle 140 ˚C‘de 4 saat süreyle yürüttükleri 

reaksiyon sonucunda MgO katalizörün en yüksek gliserol karbonat verimini (%18) 

sergilediğini görmüĢlerdir. Bu durumda gliserol dönüĢümü %80 olarak bulunmuĢtur. 

AraĢtırmacılar bunun üzerine, hidrotermal yöntem ile sentezleyip kalsine ettikleri kübik Ģekilli 

MgO katalizör ile parametrik deneyler gerçekleĢtirmiĢlerdir. Bu amaçla sıcaklık (100-160 ˚C), 

basınç (10-50 atm), reaksiyon süresi (2-10 saat) parametrelerini denemiĢlerdir. Buna göre, 

gliserol karbonat verimini (%35) en yüksek tutan optimum koĢullar 140 ˚C, 20 atm, 4 saat 

olarak belirlenmiĢtir. Bu durumda %83 gliserol dönüĢümüne ulaĢılmıĢtır (Shen vd., 2023). 

Luo ve çalıĢma ekibi 2023 yılında Fuel dergisinde yayınladıkları çalıĢmada, protik 

iyonik sıvı eĢliğinde propilen oksit eĢ reaktantı ile gliserol karbonat sentezini yürütmüĢlerdir. 

AraĢtırmacılar, CO2 basıncı (5-30 atm), süre (0,5-6 sa), sıcaklık (80-120 ˚C), katalizör 

yükleme oranı (gliserol temelinde molce %0.1-2) ve propilen oksit:gliserol molar oranının (1-

5) gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat verimi üzerine etkilerini incelemiĢlerdir. En yüksek 

gliserol karbonat verimi ve gliserol dönüĢümünü %92 olarak, 20 atm CO2 baĢlangıç basıncı, 4 

saat, molce %1 katalizör yüklemesi, 100˚C ve propilen oksit:gliserol molar oranı 4 olduğu 

optimum koĢullarda alınmıĢtır (Luo vd., 2023). 

Hu ve çalıĢma ekibi 2021 yılında Chemical Engineering Science dergisinde 

yayınladıkları çalıĢmada, asetonitrilin dehidrasyon ajanı olarak kullanıldığı koĢulda 3 bar CO2 

basıncı ve 10 mg ZIF-67 katalizör eĢliğinde gliserolün doğrudan karbonilasyonu üzerine 

çalıĢmıĢlardır. Reaksiyon süresi (3-12 sa), reaksiyon sıcaklığı (120-210 ˚C) ve katalizörün 

yeniden kullanılabilirliğinin testini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Reaksiyon sıcaklığının gliserol 

dönüĢümü, gliserol karbonat seçiciliği ve verimi üzerine olan etkilerini incelemek amacıyla 6 
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saat süresince yürüttükleri reaksiyon ZIF-67 katalizörün 210 ˚C‘de en yüksek değerleri 

verdiği sonucuna ulaĢmıĢlardır. Bu durumda %30 gliserol dönüĢümü, %48,7 gliserol karbonat 

seçiciliği ve %40,8 gliserol karbonat verimine ulaĢmıĢlardır. Reaksiyon süresinin katalizörün 

aktivitesi üzerine etkileri ise 210 ˚C‘de, hacimce 3 gliserol:asetonitril oranında incelenmiĢtir. 

Buna göre, reaksiyon süresi 12 saate uzatıldığında gliserol karbonat verim ve seçicilik 

değerleri sırasıyla %29,3 ve %92,4 olmuĢtur. Reaksiyon süresinin uzatılması gliserol 

dönüĢümü üzerinde ciddi bir etkiye sahip değildir. AraĢtırmacılar bunun yanı sıra reaksiyon 

mekanizmasını çıkartmak adına da çalıĢma yürütmüĢlerdir (Hu vd., 2021b). 

Gliserol Karbonatın karbon dioksitin dolaylı yolla kullanılması ile sentezi  

Dolaylı yolla gliserol karbonat sentezi için literatürde benimsenen yaklaĢımlar üre ile 

karbonasyon ve gliserolün organik karbonatlar ile transesterifikasyon reaksiyonudur. Üre 

CO2‘in aktif formu olarak düĢünülür, amonyak ve CO2‘ten üretilir. Gliserolün üre ile 

karbonasyonu ılıman reaksiyon koĢullarında çözücüsüz olarak yürütülür, yüksek gliserol 

karbonat seçiciliği ve verimine eriĢilebilir. Gliserol karbonatın transesterifikasyonunda 

kullanılan organik karbonatlar, etilen karbonat, propilen karbonat, dietil karbonat ve dimetil 

karbonattır. Sentezde lipaz, bazik katalizörler ve inorganik katalizörler kullanılabilir. 

Gliserolün dimetil karbonat ile transesterifikasyonu günümüzde popülerdir. Dimetil karbonat, 

metanol ve CO2‘in reaksiyonu sonucu oluĢur. Reaksiyonun mekanizması ġekil 4.2‘de 

sunulmuĢtur. Buna göre, (1) gliserolün birincil hidroksil gruplarından birine baz katalizör 

tarafından nükleofilik atak gerçekleĢir, (2) birinci aĢamada oluĢan gliseroksit anyonu, dimetil 

karbonatın karbonil grubuna nükleofilik atak yapar, (3) gliserol karbonat ve metanolün 

oluĢtuğu aĢamadır, bu adımda metil gliseril karbonat ara ürünü karbonil karbonu üzerindeki 

ikincil hidroksil oksijeni tarafından nükleofilik atağa uğrayarak halka kapanır, (4) 2. adımda 

oluĢan metoksit anyonu ile reaksiyon sonucunda katalizör geri kazanılır (Inrirai vd., 2024). 

AĢağıda özet halinde gliserol karbonatın dolaylı olarak sentezi için literatürde yapılmıĢ olan 

çalıĢmalar sunulmuĢtur.  

Fujita ve çalıĢma ekibi 2013 yılında yayınladıkları araĢtırmada, çinko içeren üç çeĢit 

katı formlu katalizörü (çinko oksit, smektit, hidrotalsit) çözücü kullanmaksızın gliserol ve 

üreden gliserol karbonat sentezi reaksiyonunda test etmiĢlerdir. AraĢtırmacılar ilk aĢamada bu 

çinko içerikli katalizörlerden en yüksek gliserol karbonat seçiciliği ve gliserol dönüĢümüne 

ulaĢılan katalizörü tespit etmek üzere eĢit mol miktarında gliserol ve üre beslemesiyle, 130 

˚C‘de, 0,25 g katalizör miktarı ve 0,03 bar‘da 3 saat süreyle deney yapmıĢlardır.  Buna göre, 

çinko içerikli hidrotalsit en baĢarılı performansı sergilemiĢtir (%82 dönüĢüm, %80 seçicilik). 
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Bu katalizör ile katalizördeki Zn içeriğinin gliserol karbonat verimine olan etkisini 

incelediklerinde 2 mmol Zn içeriğinin en yüksek gliserol karbonat verimine (%60) ulaĢmak 

için yeterli geldiğine karar vermiĢlerdir (Fujita vd., 2013).  

 

ġekil 4.2. Bazik Katalizör Varlığında Gliserol ve Dimetil Karbonattan  

Gliserol Karbonat Sentezi 

Kaynak: (Inrirai vd., 2024) 

Fernandes ve Yadav 2018 yılında yayınladıkları çalıĢmada, magnezyum nitrat 

tuzundan MgO sentezleyerek gliserol ve üreden gliserol karbonat sentezinde 

değerlendirmiĢlerdir. Kalsinasyon 650 ˚C‘de 3 saat süreyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon yağ 

banyosu içerisinde cam reaktörde azot akıĢı altında 150 ˚C 1000 rpm‘de yürütülmüĢtür. 

AraĢtırmacılar karıĢtırma hızı (900-1100 rpm), katalizör miktarı (0,015-0,045 g/çözelti 

hacmi), gliserolün üreye molar oranı (1 ve 0,67), sıcaklık (135-150 ˚C) parametrelerinin 

gliserol karbonat seçiciliği ve gliserol dönüĢümü üzerine etkilerini incelemiĢlerdir. 

AraĢtırmacılar ayrıca, kullanılan katalizörlerin metanol ile yıkama, kurutma ve kalsinasyon 

prosedürlerinin ardından tekrar kullanılabilirliklerini de incelemiĢlerdir. En yüksek gliserol 

dönüĢümü %71 olarak 6 saatlik reaksiyon süresi, 0,03 g/ml katalizör yüklemesi, 0,67 

gliserol:üre molar oranı, 1000 rpm karıĢtırma hızı ve 150 ˚C‘de alınmıĢ olup bu koĢullarda 

gliserol karbonat seçiciliği %100‘e ulaĢmıĢtır. Katalizör 2 tekrara kadar aktivitesini 

korumuĢtur (Fernandes ve Yadav, 2018). 

Ab Rahim ve çalıĢma ekibi 2012 yılında yayınladıkları çalıĢmada, 2 farklı metali (Au, 

Pd) MgO desteğe 2 farklı metod ile (emdirme ve sol hareketsizleĢtirme) yükleyerek 

sentezledikleri katalizörleri gliserol ve üreden gliserol karbonat sentezinde kullanmıĢlardır. 

0.67 gliserol:üre molar oranı, 150 ˚C, 0,25 g katalizör ile 4 saat sürdürdükleri reaksiyon ile 

tüm katalizörleri test etmiĢlerdir. Buna göre en yüksek gliserol dönüĢümünü (%87) sol 

hareketsizleĢtirme yöntemiyle hazırladıkları 110 ˚C‘de statik hava atmosferinde kalsine 
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ettikleri kütlece %1 Au ve Pd içeren MgO destekli katalizör ile almıĢlardır. Bu katalizör bu 

koĢullarda en yüksek gliserol karbonat verimini de sağlamıĢ olup değer %67‘dir. 

AraĢtırmacılar katalizörsüz olarak reaksiyonu bu koĢullarda yürüttüklerinde de gliserol 

dönüĢümü (%59) ve gliserol karbonat verim (%21) ve seçiciliği (%36) almıĢlardır (Ab Rahim 

vd., 2012). 

Costanzo ve çalıĢma ekibi 2018 yılında Journal of Cleaner Production dergisinde 

yayınladıkları çalıĢmada, manyetik karıĢtırıcı, yağ banyosu ve Schlenk ĢiĢesinden oluĢan 

deney düzeneğinde gliserol ve üreden gliserol karbonat sentezini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Ürenin 

gliserolizi, eĢ molar gliserol ve üre beslemesiyle La2O3 katalizör eĢliğinde azot gazı ya da 

vakum altında yürütülmüĢtür. Buna göre, en yüksek gliserol dönüĢümü %100 olarak vakum 

ortamında 140 ˚C‘de 4 saat sürdürülen reaksiyon sonucunda alınmıĢtır. Bu durumda gliserol 

karbonat verim ve seçiciliği %32 olarak bulunmuĢtur. En yüksek gliserol karbonat veriminin 

(%41) elde edildiği koĢullar ise vakum, 140 ˚C, 2 saattir. Bu durumda gliserol dönüĢüm 

değeri %92‘dir. ÇalıĢmalarının diğer kısmında Q-tip reaktör ile ürenin gliserolizi ile oluĢan 

amonyaktan 1,4-dihidropiridin sentezini de eĢ zamanlı olarak gerçekleĢtirmiĢlerdir. Bu 

durumda, ürenin gliserolizini azot atmosferinde 140 ˚C‘de, 1,4-dihidropiridin sentezini ise 

vakum ortamında 70 ˚C‘de yaptıklarında, 4 saatlik reaksiyon sonucunda, %75 gliserol 

dönüĢümü, %18 gliserol karbonat verimi ve %55 1,4-dihidropiridin verimine ulaĢmıĢlardır 

(Costanzo vd., 2018). 

Lu ve çalıĢma ekibi 2013 yılında Chemical Engineering Journal‘da yayınlanan 

araĢtırmalarına göre, gliserol karbonat üretiminde literatürde ilk defa CaO içeren katalizör 

kullanmıĢlardır. Dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat sentezi üzerine katalizörün 

çeĢitli özelliklerinin etkisini incelemiĢlerdir. Bunlar: bağlayıcı madde (diatomit, kaolin ve 

aktifleĢtirilmiĢ alumina), gözenek oluĢturma ajanı (poliakrilamid, aktif karbon, polietilen 

glikol) ve kalsinasyon sıcaklığı (700, 800, 900 ˚C)‘dır. Reaksiyon, 3 boyunlu geri soğutuculu 

cam ĢiĢede 600 rpm karıĢtırma hızında yürütülmüĢtür. Gözenek oluĢturma ajanı içermeyen 

katalizörlerin denendiği reaksiyon koĢulları, Dimetil karbonat/gliserol molar oranı 3, 80 ˚C, 

katalizör/gliserol molar oranı 0,15, 2 saat olarak seçilmiĢtir. Buna göre en yüksek gliserol 

karbonat seçiciliğini (%98,14)  veren katalizör 900 ˚C‘de kalsine edilmiĢ alümina bağlayıcı 

madde içerendir.  En yüksek gliserol karbonat veriminin (%75,97) elde edildiği katalizör ise 

diatomit bağlayıcı madde içeren 800 ˚C‘de kalsinasyona tabi tutulmuĢ olandır. En yüksek 

gliserol dönüĢümü (%82,84) ise kaolin içerikli 900 ˚C‘de kalsine edilmiĢ CaO katalizör ile 

alınmıĢtır. AraĢtırmacılar, ikinci aĢamada farklı bağlayıcı madde içerikli katalizörlerin 800 
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˚C‘de kalsine edilmiĢ formları ile farklı gözenek oluĢturma ajanlarının katalitik aktiviteye 

etkisini incelemiĢlerdir. Buna göre, gliserol dönüĢümü açısından en yüksek sonucu veren 

(%97,37) katalizör alümina bağlayıcı ve polietilen glikol bağlayıcı ajanı içeren olmuĢtur. Tüm 

katalizörlerin verim, seçicilik ve dönüĢüm değerleri %70‘in üzerinde olup bu deneme setinde 

reaksiyon süresi 5 saat olarak uygulanmıĢtır (Lu vd., 2013).  

Simanjuntak ve çalıĢma ekibi 2014 yılında Applied Catalysis A: General‘da 

yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, MgO‘in çeĢitli formlarını gliserolün dimetil karbonat ile 

transesterifikasyonu ile gliserol karbonat sentezinde test etmiĢlerdir. Denenen katalizörlerin, 

sentez yöntemleri farklılık arz etmektedir (doğrudan kalsinasyon, çöktürme ve yüzey aktif). 

Her bir sentez sonrası kalsinasyon 680 ˚C‘de 4 saat hava atmosferinde yapılmıĢtır. Buna göre, 

dimetil karbonat/gliserol molar oranı 2, gliserolün kütlece %5‘i kadar katalizör ile 90 ˚C‘de 

yarım saat sürdürülen reaksiyon sonuçları yüzey aktif içeren metodun katalitik aktivite 

üzerinde en baĢarılı sonucu sergilediğini göstermektedir. Bu durumda gliserol karbonat 

seçiciliği % 98.8 değerine ulaĢmıĢtır. Böylece en baĢarılı sentez metodunun yüzey aktif içeren 

katalizör olduğu ispatlanmıĢ olup araĢtırmacılar çalıĢmalarına bu yöntemle sentezlenmiĢ MgO 

katalizör kullanarak devam etmiĢlerdir. Kütlece farklı oranlarda yüzey aktif içeren katalizörler 

incelendiğinde en yüksek verim, seçicilik ve dönüĢüm değeri yüzey aktif/Mg baĢlatıcı kütlece 

oranı 5 olan katalizör ile sağlanmıĢtır. Bu katalizör kullanılarak reaksiyon süresi ve dimetil 

karbonat/gliserol molar oranı değiĢtirildiğinde gliserol karbonat verimi açısından optimum 

reaksiyon koĢullarının %80 verimin kaydedildiği  60 dk ve 4 olduğu belirlenmiĢtir 

(Simanjuntak vd., 2014). 

Sandesh ve çalıĢma ekibi 2013 yılında yayınlarında, gliserolün dimetil karbonat ile 

transesterifikasyonuna farklı destek malzemelerine (Alümina, Zirkonya, Silika, Karbon, ZnO, 

H-Beta Zeolit) emdirilmiĢ KF katalizörün etkisini incelemiĢlerdir. AraĢtırmacılar gliserol 

dönüĢümünü arttırmada katalizörün bazik özelliğinin etkili olduğunu savunmuĢ ve gliserol 

dönüĢümünü (yaklaĢık olarak %100) en yüksek bazikliğe sahip alümina destekli KF ile elde 

etmiĢlerdir. Alümina destekli katalizörün KF içeriğini arttırdıklarında ise bu durumun gliserol 

karbonat seçiciliği üzerinde önemli bir etkisi olmadığını, ancak gliserol dönüĢümü ve gliserol 

karbonat verimini arttırdığını belirtmiĢlerdir. DMF çözücü varlığında alümina destekli KF 

katalizör ile yürüttükleri reaksiyonda gliserol dönüĢümü üzerine sıcaklık (55-85 ˚C), 

gliserol:dimetil karbonat molar oranı (1:3, 1:1, 1:2), katalizör kütlece yüklemesinin (1-10) ve 

sürenin (10-60 dk) etkilerini incelemiĢlerdir. Buna göre, artan sıcaklık, düĢük girdi oranı ve 
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yüksek katalizör kütlece yüklemesi ve 60 dk‘ya kadar reaksiyon süresinin uzatılması gliserol 

dönüĢümünü arttırır (Sandesh vd., 2013). 

Kaur ve Ali 2020 yılında yayınlamıĢ oldukları çalıĢmada, zirkonyum oksit desteğe 

çeĢitli alkali metalleri (Li, Na, K, Ca, ve Mg) yükleyerek katalizörleri gliserolün dimetil 

karbonat ile transesterifikasyonu reaksiyonunda test etmiĢlerdir. Katalitik test Dimetil 

karbonat:gliserol molar oranının 3, gliserol temelinde kütlece %5 katalizör yüklemesi ile 95 

˚C‘de 2 saat süreyle yapılmıĢtır. Buna göre, alkali metaller arasında Li ile en yüksek gliserol 

karbonat veriminin (%90) alınmıĢtır. Kütlece Li yüklemesinin (%5-25) gliserol karbonat 

verimi üzerine etkisi incelendiğinde en baĢarılı sonucun alındığı oran kütlece %20 olarak 

tespit edilmiĢtir. Bu nedenle araĢtırmacılar seçili katalizörle aynı reaksiyon koĢulları altında 

katalizörün kalsinasyon sıcaklığının (500-800 ˚C), katalizör yükleme oranının (kütlece %1-7), 

dimetil karbonat/gliserol molar oranının (2-5) ve sıcaklığın gliserol karbonat verimi üzerine 

etkilerini incelemiĢlerdir. Kalsinasyon sıcaklığının, katalizör yüklemesinin ve sıcaklığın 

arttırılması gliserol karbonat verimini arttırmıĢtır. En uygun dimetil karbonat:gliserol molar 

oranı 3 olarak tespit edilmiĢtir, bu durumda gliserol karbonat verimi % 90 civarındadır (Kaur 

ve Ali, 2020).  

Pattanaik ve çalıĢma ekibi 2020 yılında yayınladıkları araĢtırmada, sürekli reaktörde 

Fe-La karıĢık oksit katalizörle dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat sentezini 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. AraĢtırmacılar birlikte çöktürme yöntemiyle hazırladıkları molce farklı 

oranda metal içeren katalizörleri hava atmosferinde 450-850 ˚C aralığında kalsine etmiĢlerdir.  

Deneyler azot akıĢı altında, dimetil karbonat ve gliserolün pompa ile beslendiği reaktörde 

200-260 ˚C sıcaklık aralığında yürütülmüĢtür. Buna göre gliserol karbonat verimini en yüksek 

sağlayan (%71) katalizör eĢ molar olarak Fe ve La içeren karıĢık oksit olmuĢtur. Bu 

katalizörün farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ formları reaksiyonda test edildiğinde en 

yüksek aktivite 550˚C‘de kalsinasyon sonucu alınmıĢtır. Bu katalizörün asidikliği ve bazikliği 

sırasıyla 0,382 mmol/g ve 1,413 mmol/g olarak tespit edilmiĢtir. En yüksek gliserol karbonat 

veriminin alındığı sıcaklık 240 ˚C olmuĢtur. Katalizör ile stabilite çalıĢması yapıldığında, 

katalizörün aktivitesini (%71 verim) 40 saat süresince koruduğu görülmüĢtür (Pattanaik vd., 

2020). 

Pradhan ve Sharma 2020 yılında yayınladıkları çalıĢmada, magnezyum nikel karıĢık 

oksit bazik katalizörü dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat sentezinde 

değerlendirmiĢlerdir. Katalizör, farklı molar oranlarda olmak üzere birlikte çöktürme 

yöntemiyle hazırlanmıĢtır. Katalitik test, 1:4 gliserol:dimetil karbonat molar oranında, 
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gliserolün kütlece yüzde 4‘ü kadar katalizör ile 90 ˚C‘de 500 rpm‘de 1,5 saat süreyle 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Buna göre en yüksek gliserol dönüĢümü, gliserol karbonat seçiciliği ve 

verimini molce 3:1 oranında Mg:Ni içerikli katalizör ile edinmiĢlerdir. Bu değerler %80‘in 

üzerinde seyretmektedir. AraĢtırmacılar dönüĢüm, seçicilik ve verim değerlerinin yanı sıra her 

bir katalizör için dönüĢüm sıklığını da (turnover frequency) hesapladıklarında bu katalizörün 

7,98 st
-1

 değerine ulaĢtığını gözlemlemiĢlerdir. Ardından katalizör yükleme oranı, dimetil 

karbonat:gliserol molar oranı, reaksiyon sıcaklığı ve süreyi değiĢtirerek optimum reaksiyon 

koĢullarını belirlemeye çalıĢmıĢlardır. Optimum reaksiyon koĢullarında alınan en yüksek 

gliserol karbonat verimi %82‘dir. Bu koĢullarda dönüĢüm değeri %100‘e yakındır (Pradhan 

ve Sharma, 2020). 

Keogh ve çalıĢma ekibi 2022 yılında yayınladıkları çalıĢmada, ıslak emdirme 

yöntemine alternatif olarak mekanokimyasal yöntem ile kütlece %20 sodyum alüminat içeren 

alümina destekli katalizörü sentezlemiĢlerdir. Dimetil karbonat:gliserol molar oranı 3, %10 

katalizör yüklemesi ile 90 ˚C‘de yarım saat süreyle yürüttükleri reaksiyonda fiziksel 

karıĢturma, ıslak emdirme ve mekanokimyasal yöntemin katalitik aktivitesini incelemiĢlerdir. 

Buna göre, ilk kullanımda gliserol dönüĢümünü en yüksek veren yöntem (yaklaĢık %90) ıslak 

emdirmedir. Ancak ıslak emdirme yöntemiyle hazırlanan katalizör 2. kez kullanıldığında 

gliserol dönüĢümü yaklaĢık %60 değerine gerilemektedir. Buna karĢın, mekanokimyasal 

yöntemle hazırlanmıĢ katalizör 2. kullanımda da benzer gliserol dönüĢümünü sağlamaktadır 

(yaklaĢık %60). Bu durum, mekanokimyasal yöntemde katalizörün daha yüksek kararlılık 

gösterdiğini ispatlar. Mekanokimyasal yöntemle hazırlanmıĢ sodyum alüminat içerikli 

katalizörün aktivitesine farklı desteklerin (Al2O3, TiO2, SiO2, MgO) etkileri incelendiğinde bu 

destekler arasında en düĢük etkinlik gösteren SiO2 destek olmuĢtur (yaklaĢık %20 gliserol 

dönüĢümü). Alümina destek en yüksek gliserol dönüĢümünü sağlamasa da en kararlı katalizör 

desteği olarak seçilmiĢtir (Keogh vd., 2022). 

Chang ve çalıĢma ekibi 2020 yılında yayınladıkları araĢtırmada, MgO ve Mg(OH)2 

yüklü ZIF-8 katalizörü, dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat üretiminde test 

etmiĢlerdir. Katalitik koĢullar, molce 4 oranında dimetil karbonat:gliserol, 0,2 g katalizör, 75 

˚C, 2 saat olarak seçilmiĢtir. Bu durumda, MgO kütlece yükleme oranı 10‘dan 50‘ye 

ilerlerken gliserol karbonat veriminde artıĢ gözlenmiĢtir. Aynı reaksiyon koĢullarında, MgO 

ve Mg(OH)2 yüklü ZIF-8 katalizör ile saf ZIF-8, MgO ve Mg(OH)2 karĢılaĢtırıldığında 

yaklaĢık gliserol karbonat verim değerleri ZIF-8 için 10, MgO için 18 ve MgO yüklü ZIF-8 

için 21 mmol/g katalizör olarak bulunmuĢtur (Chang vd., 2020). 
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5. MATERYAL VE YÖNTEM 

5.1. Kimyasallar 

Deneysel çalıĢmalarda kullanılmıĢ olan kimyasal maddelerin detayları Tablo 5.1‘de 

sunulmuĢtur. Bu kapsamda çeĢitli toz ve sıvı kimyasallar, çözücüler ve gazlardan 

yararlanılmıĢtır. 

Tablo 5.1. Deneysel ÇalıĢmalarda Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Ad Kapalı Formül Marka Saflık 

(%) 

Kullanım Amacı 

Tetraetil 

Ortosilikat 

(TEOS) 

C8H20O4Si abcr.Gute 

Chemie 

99 Silika Aerojel Sentezi 

Etanol (EtOH) C2H5OH Merck 99,9 Silika Aerojel Sentezi 

Hidroklorik Asit HCl Merck 37 Silika ve Alümina 

Aerojel Sentezi 

Amonyak NH3 VWR 

Chemicals 

25 Silika Aerojel Sentezi 

Hekzan C6H14 Panreac 95 Silika Aerojel Sentezi 

Aluminyum 

Klorür 

Hekzahidrat 

AlCl3.6H2O Carlo Erba 99 Alümina Aerojel 

Sentezi 

Propilen Oksit C3H6O Acros 

Organics 

99 EĢ-reaktant ve alümina 

aerojel sentezi 

Nikel (II) 

Klorür 

Hekzahidrat 

NiCl2.6H2O Merck 98 Alümina ve Silika 

Aerojele Metal 

Yüklemesi 

Çinko Nitrat 

Hekzahidrat 

Zn(NO3)2.6H2O Acros 

Organics 

98 Metal Yüklü Aerojele 

ZIF-8 yüklenmesi 

2-Metilimidazol 

(Hmim) 

C4H6N2 Acros 

Organics 

99 Metal Yüklü Aerojele 

ZIF-8 yüklenmesi 

Metanol 

(MeOH) 

CH3OH Merck 99,9 Metal Yüklü Aerojele 

ZIF-8 yüklenmesi, GC 

analizi için numune 

çözücüsü, reaktant 

çözücüsü 

Gliserol HOCH2CH(OH)CH2OH Merck 99,5 Reaktant ve Gaz 

Kromatografi (GC) 

kalibrasyonunda 

Karbon Dioksit CO2 - Saf Reaktant gaz 

Propilen 

Karbonat 

C4H6O3 Thermo 

Scientific 

99,5 EĢ-reaktant ve GC 

kalibrasyonunda 
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Tablo 5.1. Tablonun Devamı 

Ad Kapalı Formül Marka Saflık 

(%) 

Kullanım Amacı 

Asetonitril  CH3CN Honeywell 99,9 EĢ-reaktant  

Piridin C5H5N Tekkim 99 EĢ-reaktant ve DRIFTS 

analizi 

Gliserol 

Karbonat 

C4H6O4 Tokyo 

Chemical 

Industry 

90 GC kalibrasyonu 

Propilen Glikol CH3CH(OH)CH2OH Tekkim 99,5 GC kalibrasyonu 

Azot N2 - Yüksek 

Saflıkta 

GC  

Hidrojen H2 - Yüksek 

saflıkta 

GC  

Kuru Hava N2, O2 - Yüksek 

Saflıkta 

GC  

Saf Su H2O - - Katalizör Sentezi ve 

Yıkama 

5.2.Cihazlar 

Tez çalıĢmasında kullanılan cihazların listesi Tablo 5.2‘de yer almaktadır. 

Tablo 5.2. Deneysel ÇalıĢmalarda Kullanılan Cihazlar 

Ad Marka/Model Kullanım Amacı 

Manyetik KarıĢtırıcı IKA/RCT D S000 Katalizör Sentezi 

Ultrasonik Banyo Bandelin/DL 102 H Katalizör Sentezi 

Santrifüj Centurion Scientific/C2 

Series 

Katalizör Sentezi 

Analitik Terazi Radwag/AS 520.R2 PLUS Tartım 

Etüv Binder/- Katalizör Sentezi 

Kül Fırını Protherm/PLF 120/7 Katalizör Sentezi  

Gaz Kromatografisi SHIMADZU/GC-2010 

PLUS 

Ürün Karakterizasyonu 

Yüzey Alanı ve Gözeneklilik 

Ölçüm Cihazı 

MICROMERITICS/ 

ASAP 2020 

Katalizör Karakterizasyonu 

SEM  Zeiss/Supra 40VP Katalizör Karakterizasyonu 

XRD Cihazı Malvern 

Panalytical/Empyrean 

Katalizör Karakterizasyonu 

FT-IR Spektrometresi PerkinElmer/Spectrum 

100 

Katalizör Karakterizasyonu 

FT-IR Spektrometresi Agilent/Cary 630 Katalizör Karakterizasyonu 

Yüksek basınç reaktörü Parr/4575 Bench Top Katalitik Aktivite ÇalıĢmaları 
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Katalitik aktivite belirleme çalıĢmaları Parr Marka 4575 Bench Top model yüksek 

sıcaklık ve yüksek basınç reaktörü ve ona bağlı 4848 kontrolör ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Reaktörün iç hacmi 500 mL olup 345 bar basınç ve 500˚C sıcaklığa kadar dayanım 

sağlayacak özelliktedir. Bilecik ġeyh Edebali Üniversitesi Kimya Mühendisliği 

Laboratuvarı‘nda yer alan reaktörün fotoğrafı ġekil 5.1‘de yer almaktadır. ġekil 5.2‘de ise 

ilgili deney düzeneğinin Ģematik gösterimi sunulmuĢtur. Ayrıca, ġekil 5.3‘te ise Bilecik ġeyh 

Edebali Üniversitesi Kimya Mühendisliği Laboratuvarı‘nda yer alan Gaz Kromatografi 

cihazının görseli bulunmaktadır. 

 

ġekil 5.1. Katalitik Aktivite Belirleme ÇalıĢmalarında Kullanılan Deney Düzeneği 

 

ġekil 5.2. Katalitik Aktivite Belirleme ÇalıĢmalarında Kullanılan Deney Düzeneğinin 

ġematik Gösterimi  

(1: Gaz GiriĢ Vanası, 2: Gaz ÇıkıĢ Vanası, 3: Soğutucu GiriĢ Vanası, 4: Soğutucu ÇıkıĢ 

Vanası, 5: Termoçift, 6: Basınç Göstergesi, 7: KarıĢtırma Motoru) 



60 
 

 

ġekil 5.3. Katalitik Aktivite Belirleme ÇalıĢmalarında Kullanılan Gaz Kromatografi Cihazı 

5.3.Katalizör Sentezi 

Katalizör sentezi 3 aĢamada yürütülmüĢtür. Ġlk aĢamada, aerojel sentezi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġkinci aĢamada, sentezlenen aerojele ıslak emdirme metodu ile Nikel 

yüklenmiĢtir. Üçüncü aĢamada ise, Nikel yüklü aerojel in situ metod kullanılarak ZIF-8 ile 

kompozit haline getirilmiĢtir. Bu çalıĢma kapsamında, iki ayrı aerojel destek (silika ve 

alümina) sentezlenmiĢtir. Ġlerleyen baĢlıklar altında alümina ve silika aerojel destekli Nikel ve 

ZIF-8 yüklü katalizörlerin sentez prosedürlerine detaylı olarak yer verilmiĢtir. 

5.3.1. Alümina aerojel destekli katalizörlerin sentezi 

Alümina aerojel sentezi, 0,4 mol alüminyum klorür hekzahidrat tuzunun 

(AlCl3.6H2O), 320 mL su/etanol karıĢımında oda sıcaklığında manyetik karıĢtırıcıda 

çözülmesiyle baĢlatılmıĢtır. Sonrasında bu karıĢıma, 1 M 40 mL hidroklorik asit (HCl) 

çözeltisi oda sıcaklığında eklenmiĢtir. Ardından, 50˚C‘ye ayarlanan manyetik karıĢtırıcıda 1 

saat karıĢtırma yapılmıĢ olup bunun sonucunda sol oluĢumu tamamlanmıĢtır. Sol‘dan jel 

oluĢumu propilen oksit (PO) ajanı eklenmesiyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu amaçla öncelikle sol, 

oda sıcaklığına soğutulmuĢtur. Devamında, 1,4 mol PO ilavesi yapılmıĢtır. Oda sıcaklığında 

manyetik karıĢtırıcıda yaklaĢık olarak 20 dk karıĢtırmanın sonunda jel oluĢumu gözlenmiĢtir. 

Sol-jel metodu kapsamında sentezlenmiĢ olan bu jel, otoklava alınarak etüv içerisinde 

50˚C‘de 24 saat yaĢlandırılmıĢtır. YaĢlandırılan jel, benzer Ģekilde 50˚C‘de 24 saat 

koĢullarında saat camı üzerinde atmosferik basınç altında etüvde kurutulmuĢtur. Böylelikle 

alümina aerojelin sentezi tamamlanmıĢtır. Sentezlenen alümina aerojel seramik krozeye 

alınarak 550°C‘de 3 saat süreyle durgun hava atmosferinde kül fırını içerisinde kalsine 

edilmiĢtir.  
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Kalsine edilmiĢ alümina aerojel desteğe farklı yüzdelerde (w/w) (%2, %5, %8) Nikel 

emdirilmiĢtir. Sentezlenen metal yüklü alümina aerojel desteklerin kodlanması, örnek olarak 

%2 Nikel yüklü Alümina Aerojel için AA-2Ni Ģeklinde yapılmıĢtır. 7 g AA-2Ni katalizörün 

sentez prosedürü Ģu Ģekildedir: (1) 0,57 g Nikel(II) klorür hekzahidrat (NiCl2.6H2O) tuzu 50 

mL saf suda (DI) çözülmüĢtür, (2) Metal çözeltisi, katalizör desteğine (6,86 g) eklenmiĢtir, (3) 

Ultrasonik banyoda dağıtımın ardından emdirme iĢlemi 4 saat oda sıcaklığında manyetik 

karıĢtırıcıda karıĢtırma sonucu tamamlanmıĢtır, (4) 105 °C‘de 24 saat etüvde kurutma 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Nikel yüklenmiĢ alümina aerojel, 5 °C/dk ısıtma hızıyla oda sıcaklığından 

550 °C‘ye artmak üzere sıcaklık programı ayarlanmıĢ olan kül fırınında 3 saat süreyle durgun 

hava atmosferinde kalsine edilmiĢtir. 

Sentezlenen alümina aerojel destekli katalizörlerde, Nikel yüklü Alümina Aerojelin 

Çinko (Zn)‘ya oranı 5 ve 15 olarak seçilmiĢtir. Örneğin, AA-2Ni-15ZIF kodlu katalizörün, 

kütlece AA-2Ni/Zn oranı 15‘tir. In situ Metod ile ZIF-8‘in AA-2Ni ile kütlece 15 oranında 

kompozit haline getirilmesi için uygulanan prosedür Ģu Ģekildedir: (1) 7,2 mmol Çinko nitrat 

hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H2O), 29,6 mL DI‘da çözülmüĢtür (Çözelti 1), (2) 58,1 mmol 2-

metilimidazol (Hmim), 296 mL DI‘da çözülmüĢtür  (Çözelti 2), (3) Zn‘nun nikel yüklü 

alümina aerojele emdirilmesi için 7 g AA-2Ni, Çözelti 1 içerisinde 1 saat süreyle oda 

sıcaklığında manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılarak dağıtılmıĢtır, (4) Bu dispersiyona, karıĢtırma 

sürerken Çözelti 2 hızlı bir Ģekilde aktarılmıĢtır, (5) 1 saat karıĢtırmanın ardından, aerojel 

gözeneklerinde ZIF-8 kristallerinin büyümesi için dispersiyon otoklav içine alınarak etüvde 

120°C‘de 24 saat tutulmuĢtur, (6) 1000 rpm devirde çalıĢtırılan santrifüj ile ZIF-8 yüklü 

aerojel parçacıklar toplanmıĢtır, (7) OluĢan nanokompozit katalizör, metanol ile 3 kere 

yıkanmıĢtır, (8) Son aĢamada, kurutma 80 °C‘de 1 gün süreyle gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 

5.4‘te Alümina Aerojel destekli katalizörün yukarda açıklaması verilen sentez prosedürünün 

Ģematik gösterimi yer almaktadır.  

5.3.2. Silika aerojel destekli katalizörlerin sentezi 

Silika aerojelin sol çözeltisinin hazırlanması, 0,5 mol tetraetil ortosilikat (TEOS) ve 

2,7 mol etanolün (EtOH) karıĢtırılmasıyla baĢlatılmıĢtır. Ardından bu karıĢıma, 1,6 mol DI ve 

0,048 M 20 mL Çözelti A ilave edilmiĢtir. Elde edilen karıĢım, 40 dk süresince oda 

sıcaklığında manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılmıĢ olup böylelikle sol oluĢumu tamamlanmıĢtır. 

Bunu takiben, jel oluĢturma amacıyla, 0,1 M 40 mL Çözelti B ilavesi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırma sürerken yaklaĢık olarak 15 dk sonunda jelleĢme 

gözlenmiĢtir. OluĢan jel, eĢ hacimde EtOH ve DI içeren çözelti içerisinde otoklava alınarak 
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etüvde 50°C‘de 24 yaĢlandırılmıĢtır. Sonrasında jel gözeneklerine hapsolmuĢ olan EtOH ve 

DI, hekzan ile jel gözeneklerinden uzaklaĢtırılmıĢtır. Bu iĢlem, yaĢlandırılmıĢ jelin hekzan 

içerisinde oda sıcaklığında 24 saat tutulmasıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Bir sonraki aĢamada, 

vakum pompası ile jel ve çözücülerin birbirlerinden ayrılması sağlanmıĢtır. Silika aerojel 

yapısı son aĢamada, 50 °C‘de 24 saat süreyle atmosferik basınç altında etüvde gerçekleĢtirilen 

kurutma iĢlemi sonucunda elde edilmiĢtir. OluĢan silika aerojele metal emdirme öncesi kül 

fırınında kalsinasyon prosedürü uygulanmıĢtır (5˚C/dk ısıtma hızı, 550 ˚C, 3 saat, hava 

atmosferi). 

Çözelti A hazırlanışı 

Ticari %37 saflık derecesinde deriĢik HCl çözeltisinden, EtOH ile seyreltilerek 200 

mL 0,048 M deriĢimli seyreltik HCl asit çözeltisi hazırlanmıĢtır. Balon jojede buzdolabı 

içerisinde saklanmıĢtır. 

 

ġekil 5.4. Alümina Aerojel Destekli Katalizör Sentez Adımları  

(1. Adım: Alümina Aerojel Sentezi, 2. Adım: Alümina Aerojele Nikel Emdirilmesi, 3. 

Adım: Nikel EmdirilmiĢ Alümina Aerojele In Situ ZIF-8 Yüklenmesi) 
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Çözelti B hazırlanışı 

Ticari amonyak (NH3) çözeltisi (%25 saflık derecesinde) kullanılarak ilk aĢamada 

EtOH içerisinde 2 M deriĢimde 15 mL hacminde bir çözelti hazırlanmıĢtır. Ardından bu 

çözelti, EtOH ile 300 mL‘ye seyreltilmiĢtir. Böylelikle silika aerojel sentezinde sol jel 

prosedüründe kullanılmak üzere 0,1 M deriĢiminde baz çözeltisi hazırlanmıĢtır.  

Kalsine edilmiĢ silika aerojel desteğe farklı yüzdelerde (w/w) (%2, %5, %8) Nikel 

emdirilmiĢtir. Bu durumda metal yüklü silika aerojel desteklerin kodlanması, örnek olarak %2 

Nikel yüklü Silika Aerojel için SA-2Ni Ģeklinde yapılmıĢtır. 10 g SA-2Ni katalizörün sentez 

prosedürü Ģu Ģekildedir: (1) 0,81 g Nikel(II) klorür hekzahidrat (NiCl2.6H2O) tuzu 50 mL saf 

suda (DI) çözülmüĢtür, (2) Metal çözeltisi, katalizör desteğine (9,80 g) eklenmiĢtir, (3) 

Ultrasonik banyoda dağıtımın ardından emdirme iĢlemi 4 saat oda sıcaklığında manyetik 

karıĢtırıcıda karıĢtırma sonucu tamamlanmıĢtır, (4) 105 °C‘de 24 saat atmosferik basınçta 

etüvde kurutma gerçekleĢtirilmiĢtir. Nikel yüklenmiĢ silika aerojeller, 5°C/dk ısıtma hızıyla 

oda sıcaklığından 550 °C‘ye getirilmiĢ kül fırınında 3 saat süreyle durgun hava atmosferinde 

kalsine edilmiĢtir. 

Sentezlenen silika aerojel destekli katalizörlerde, Nikel yüklü Silika Aerojelin Çinko 

(Zn)‘ya oranı 5 ve 15 olarak seçilmiĢtir. Örneğin, SA-2Ni-15ZIF kodlu katalizör, kütlece 15 

SA-2Ni/Zn oranına sahiptir. In situ Metod ile ZIF-8‘in SA-2Ni ile kütlece 15 oranında 

kompozit haline getirilmesi için uygulanan prosedür Ģu Ģekildedir: (1) 10,2 mmol Çinko nitrat 

hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H2O), 41,6 mL DI‘da çözülmüĢtür (Çözelti 1), (2) 81,6 mmol 2-

metilimidazol (Hmim), 416 mL DI‘da çözülmüĢtür  (Çözelti 2), (3) Zn‘nun nikel yüklü 

alümina aerojele emdirilmesi için 10 g SA-2Ni Çözelti 1 içerisinde 1 saat süreyle oda 

sıcaklığında manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılarak dağıtılmıĢtır, (4) Bu dispersiyona, Çözelti 2 

karıĢtırma sırasında hızlı bir Ģekilde aktarılmıĢtır, (5) 1 saat karıĢtırmanın ardından, 

dispersiyon 120 °C‘de 24 saat süreyle tutulmuĢtur, (5) 1000 rpm devirde çalıĢtırılan santrifüj 

ile ZIF-8 yüklü aerojel parçacıklar toplanmıĢtır, (6) OluĢan nanokompozit katalizör, metanol 

ile 3 kere yıkanmıĢtır, (7) Son aĢamada, kurutma 80 °C‘de 1 gün süreyle gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Hem Silika aerojel destekli hem de alümina aerojel destekli katalizörlerde in situ ZIF-

8 yüklemesi sırasında ZIF-8‘in temel bileĢenleri olan Hmim:Zn
+2

 molar oranı 8 ve DI için 

Çözelti B/Çözelti A hacimce oranı 10 alınarak hesaplama ve sentez yapılmıĢtır. Bu oranların 

belirlenmesinde literatürde silika mikrokürelere ZIF-8 yüklemiĢ olan Ahmed ve çalıĢma 

ekibinin yayını temel alınmıĢtır (Ahmed vd., 2015). ġekil 5.5‘te Silika Aerojel desteğin 

yukarda açıklaması verilen sentez prosedürünün Ģematik gösterimi yer almaktadır. Silika 
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aerojel destekli katalizörün ZIF-8 ve Nikel yükleme adımları ġekil 5.4‘te 2. Adım ve 3. Adım 

Ģeklinde ifade edildiği gibi olup alümina aerojel destekli katalizör sentezi ile benzerlik arz 

etmektedir. 

 

ġekil 5.5. Silika Aerojel Destek Sentezi 

ġekil 5.6‘da Nikel yükleme sonrası alümina ve silika aerojel destekli katalizörlerin 

görseli yer almaktadır. ġekil 5.7‘de ise bu katalizörlerin katalitik aktivite belirleme 

çalıĢmalarında kullanılan ZIF-8 yüklü son halinin temsiline yer verilmiĢtir. Katalizörler, 

aktivite çalıĢmalarında kullanılmadan önce ağzı kapalı numune kaplarında desikatörde 

saklanmıĢtır. 

 

ġekil 5.6. Nikel Yüklü Aerojel Destekler 

 

 ġekil 5.7. Katalitik Aktivite Belirleme ÇalıĢmalarında Kullanılan AA-xNi-yZIF ve  

SA-xNi-yZIF Kodlu Katalizörlerin görselleri (x: 2, 5, 8 ve y: 5, 15) 
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5.4.Katalizör Karakterizasyonu 

Sentezlenen katalizörler ve destekler, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, Yayılma 

Yansıması Kızılötesi Fourier DönüĢüm Spektroskopisi (DRIFTS), Fourier DönüĢümlü-

Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR), X-IĢını Difraktometresi (XRD), Taramalı Elektron 

Mikroskobu-Enerji Dağıtıcı X-IĢını Analizi (SEM-EDX), Mapping, Termogravimetrik 

Analiz-Diferansiyel Termal Kalorimetri (TGA-DSC) ile karakterize edilmiĢtir. Her bir 

katalizör ve desteğe uygulanan analiz prosedürü Tablo 5.3‘te yer almaktadır. 

Tablo 5.3. Katalizör ve Desteklere Uygulanan Karakterizasyon Analizleri 

Katalizör/Destek 
N2 adsorpsiyon-

desorpsiyonu 

SEM-

EDX 
Mapping 

FT-

IR 
DRIFTS 

XRD 
TGA-

DSC 
I II 

AA ✔ ✔ ✔ ✔  ✔   

AA-2Ni-5ZIF 
✔ ✔  ✔ ✔ 

✔ 
  

AA-5Ni-5ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

AA-8Ni-5ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔  

AA-2Ni-15ZIF 
✔ ✔  ✔ ✔ ✔ 

  

AA-5Ni-15ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

AA-8Ni-15ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

SA 
✔ ✔ ✔ ✔ 

 
✔ 

 ✔ 

SA-2Ni-5ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

✔ 
  

SA-5Ni-5ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

SA-8Ni-5ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

SA-2Ni-15ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

SA-5Ni-15ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

SA-8Ni-15ZIF 
✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

  

I : Reaksiyon Öncesi 

II: Reaksiyon Sonrası 
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N2 adsorpsiyonu-desorpsiyonu 

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ölçümü, Bilecik ġeyh Edebali Üniversitesi Merkezi 

AraĢtırma Laboratuvarı Uygulama ve AraĢtırma Merkezi (BARUM)‘inde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

BET metodu ile N2 adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerine dayanarak katalizörlerin özgül 

yüzey alanları hesaplanmıĢtır. Bu amaçla çalıĢılan bağıl basınç aralığı 0,05-3,00 olarak 

seçilmiĢtir. Ayrıca tüm izoterm görüntüsü 0.00-1.00 bağıl basınç aralığında AA-8Ni-5ZIF ve 

SA-5Ni-5ZIF kodlu katalizörler için alınmıĢtır. BJH (Barrett, Joyner and Halenda) metodu ise 

N2 desorpsiyon izotermini temel alarak gözenek hacmi, ortalama gözenek çapı ve gözenek 

boyutu dağılımını belirlemek amacıyla kullanılmıĢtır. Ölçümler 77 K sıcaklıkta yapılmıĢ olup 

degas koĢulları 423 K ve 5 saattir.  

SEM-EDX ve Mapping 

SEM-EDX ve Mapping analizleri BARUM‘da yapılmıĢtır. Ġlgili cihaz bilgisine Tablo 

5.2‘den ulaĢılabilir. SEM analizi ile katalizörlerin morfolojilerinin belirlenmesi 

amaçlanmıĢtır. Çekimler 15.000 ve 50.000 büyütme altında gerçekleĢtirilmiĢtir. EDX ve 

mapping analizleri ise, katalizörlerdeki atomların dağılımını belirlemek amacıyla yapılmıĢtır.  

FT-IR 

FT-IR analizi BARUM‘da gerçekleĢtirilmiĢtir. Cihazda transmisyon modunda 400–

4000 cm
-1

 aralığında spektrum alınmıĢtır.  

DRIFTS 

DRIFTS analizi Bilecik ġeyh Edebali Üniversitesi Mühendislik Laboratuvarı‘nda 

bulunan FT-IR cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizin amacı katalizör yüzeyindeki Brønsted 

ve Lewis asidik bölgelerinin tespitini sağlamaktır. Bu amaçla, analiz öncesinde katalizörler 

gece boyu 110 ˚C‘de kurutulmuĢtur. Ardından 1 saat süresince katalizörlere piridin emdirmesi 

yapılmıĢtır. Piridin emdirilmiĢ katalizörlerin kurutulması etüvde 40 ˚C‘de 2 saat süreyle 

yapılmıĢtır. Son olarak IR spektrumları çekilmiĢtir.  

XRD 

Katalizör ve desteklerin XRD analizleri BARUM bünyesindeki detayları Tablo 5.2‘de 

sunulmuĢ olan cihaz ile çekilmiĢtir. XRD desenleri çekilirken Cu Kα radyasyonu altında (45 

KV, 40 mA) çalıĢılmıĢtır. Tarama hızı ve aralığı (2θ) sırasıyla 0,1°/saniye ve 5-70° olarak 

ayarlanmıĢtır. Katalizörlerde bulunan kristal türlerin ortalama kristalit boyutu Scherrer EĢitliği 

kullanılarak hesaplanmıĢtır: D=Kλ/βcosθ. Burada D nm cinsinden kristalit bölgelerin 
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ortalama boyutu, K ise birimsiz Ģekil faktörünü temsil etmektedir (bu çalıĢmada değeri 0,94 

olarak varsayılmıĢtır), λ dalgaboyu olup değeri 0,15418 nm kadardır. EĢitlikteki β sembolü, 

kristal türünde bulunan en Ģiddetli pikin rezonans geniĢliğinin (full-width half maximum, 

FWHM) radyan cinsinden değeridir. Bragg kırınım açısı eĢitlikte θ olarak simgelenmiĢ olup 

değeri radyan cinsinden yerine konulmaktadır (Wang vd., 2020).  

TGA-DSC 

Sentezlenen aerojel destek için uygun kalsinasyon sıcaklığını belirleyebilmek ve 

malzemenin ısıl davranıĢını saptamak amacıyla TGA-DSC analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Analiz 

için cihaz, N2 gazı atmosferinde 25˚C‘den 1225˚C‘ye 10˚C/dk ısıtma hızıyla 

koĢullandırılmıĢtır. Analiz,  EskiĢehir Osmangazi Üniversitesi Merkezi AraĢtırma 

Laboratuvarı Uygulama ve AraĢtırma Merkezi (ARUM)‘inde yapılmıĢtır.  

5.5. Katalitik Reaksiyon 

Gliserolün eĢ-reaktant ve çözücü varlığında CO2 ile karbonilasyonu reaksiyonunda, tez 

çalıĢması kapsamında sentezlenmiĢ olan katalizörlerin katalitik testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Deneysel çalıĢma neticesinde gliserolün, propilen oksit eĢ-reaktant varlığından ötürü, gliserol 

karbonat, propilen glikol ve propilen karbonata dönüĢmesi beklenmektedir. Ġlgili kimyasal 

reaksiyonlar ġekil 5.8‘de sunulmuĢtur. 

 

ġekil 5.8. Gliserol ve Karbondioksitin Propilen Oksit Varlığında Reaksiyonu 
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Bu amaçla, ilk olarak gerekli miktarda gliserol tartılarak alınmıĢtır. Ardından tartılan 

gliserolün metanolde çözünmesi sağlanmıĢtır. EĢ-reaktant da bu karıĢım içerisinde 

çözündükten sonra kesikli reaktöre reaksiyon karıĢımı aktarılmıĢtır (Tüm deneylerde toplam 

beslenen sıvı reaksiyon karıĢımı hacmi 133 mL‘de sabit tutulmuĢtur). Bunu takiben, katalizör 

ilave edilmiĢ ve reaktör kapatılmıĢtır. Deneysel çalıĢmayı baĢlatmadan önce CO2, 3 dakika 

boyunca reaktörden geçirilmiĢtir. Ardından karıĢtırıcı 300 rpm‘e set edilmiĢtir. Oda 

sıcaklığında karıĢtırıcı çalıĢırken reaktant CO2 reaktöre gösterge basıncı 7 bar olana dek 

beslenmiĢtir. Ardından, kontrolöre tanımlanan sıcaklık programı baĢlatılmıĢtır (Tüm 

deneylerde oda sıcaklığından set sıcaklığına ulaĢma süresi 15 dakika olarak ayarlanmıĢtır). 

Set sıcaklığına eriĢildiğinde reaktör gösterge basıncı 50 bar‘a kadar çıkabilmektedir. 

Reaksiyon süresi sonunda, reaktörün bağlı bulunduğu soğutma vanası açılıp ayriyeten 

dıĢarıdan su-buz banyosu da uygulanarak reaktörün oda sıcaklığına hızlı bir Ģekilde soğuması 

sağlanmıĢtır. Soğutmanın ardından reaksiyon ortamında mevcut olan gazların tahliyesi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Daha sonra, reaktör açılmıĢ, sıvı ürün numune kaplarında saklanmıĢ, 

katalizörün 0,22 µm Ģırınga ucu filtresi ile ürün karıĢımından ayırılmasını takiben detayları 

ilerleyen baĢlık altında verilmiĢ olan Gaz Kromatografisi (GC) analizi yapılmıĢtır. Tez 

çalıĢması kapsamında gerçekleĢtirilen katalitik test sonucu elde edilmiĢ olan örnek sıvı ürün 

görsellerine ġekil 5.9‘dan ulaĢılabilir. 

Reaksiyonda çeĢitli parametrelerin katalitik aktivite üzerine olan etkilerinin 

belirlenmesi amaçlanmıĢtır. Bu parametrelerin değerlerine aĢağıda yer verilmiĢtir.  

Alümina Aerojel Destekli Katalizörler 

- Sıcaklık (100, 150, 200 ˚C) 

- EĢ-Reaktant Miktarı (Gliserol/Propilen Karbonat Molar Oranı: 0,5, 1,0, 2,0) 

- EĢ-Reaktant Türü (Propilen Oksit, Propilen Karbonat, Asetonitril, Piridin) 

- Katalizör Yüklemesi (gliserol kütlesi baĢına %2, 6, 10)  

- Katalizör Türü (AA-2Ni-5ZIF, AA-5Ni-5ZIF, AA-8Ni-5ZIF, AA-2Ni-15ZIF,  

  AA-5Ni-15ZIF, AA-8Ni-15ZIF) 

- Reaksiyon Süresi (1, 2, 3, 4 saat) 
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Silika Aerojel Destekli Katalizörler 

- Sıcaklık (100, 150, 200 ˚C) 

- EĢ-Reaktant Miktarı (Gliserol/Propilen Oksit Molar Oranı: 0,25, 0,50, 0,75) 

- Katalizör Yüklemesi (gliserol kütlesi baĢına %2, 5, 8)  

- Katalizör Türü (SA-2Ni-5ZIF, SA-5Ni-5ZIF, SA-8Ni-5ZIF, SA-2Ni-15ZIF,  

  SA-5Ni-15ZIF, SA-8Ni-15ZIF) 

 

ġekil 5.9. Reaksiyon Sonucunda Alınan Ürün Numunelerinin Örnek Görüntüsü 

5.6. Gaz Kromatografi Analizi 

Bilecik ġeyh Edebali Üniversitesi Mühendislik Laboratuvarı‘nda bulunan Alev 

Ġyonizasyon Dedektörü (FID) içeren Gaz Kromatografi (Shimadzu GC-2010 Plus) cihazı, 

ürün numunelerindeki gliserol ve gliserol karbonat miktarının saptanmasında kullanılmıĢtır. 

GC cihazı, detayları Tablo 5.4‘te verilmiĢ olan bir kapiler kolon ile iĢletilmektedir. Tüm GC 

ürün analizlerinde standart bir sıcaklık programı kullanılmıĢ olup ayrıntıları Tablo 5.5‘te 

sunulmuĢtur. Standart analiz prosedüründe, tüm numune/kalibrasyon çözeltilerinden 10 µL 

alınıp 1 mL hacme metanol çözücüsüyle tamamlanmıĢtır. Yani 100 kat seyreltme sonrası 

analiz gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu Ģekilde, kromatogram üzerinde numune bileĢenlerinin 
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birbirlerinden tam olarak ayrılması ve bileĢenlere ait keskin pikler görülmüĢtür. Manuel 

enjeksiyondan kaynaklanabilecek hatayı en aza indirgemek için numuneler 3‘er kez 

analizlenmiĢ olup toplamda veriler ile hesaplanan standart sapmanın düĢük olduğundan emin 

olunmuĢtur.  

Tablo 5.4. Kapiler kolon özellikleri 

Marka Rtx-1 

Durgun Faz Çaprazbağlı dimetilpolisiloksan 

Maksimum Sıcaklık 350 ˚C 

Uzunluk 30 m 

Ġç Çap 0,32 mm 

Film Kalınlığı 0,10 µm 

 

Tablo 5.5. GC sıcaklık programı 

TaĢıyıcı Gaz Azot (N
2
); 1,5 mL/dk 

Enjeksiyon Sıcaklığı 280 ˚C 

Kolon Sıcaklığı 
 

40 ˚C (5 dk)                      240 ˚C (5 dk) 

Dedektör Sıcaklığı 280 ˚C 

Analiz Süresi 11 dk 

Split Oranı 10:1 

Enjeksiyon Hacmi 1 µL 

 

Deneysel çalıĢmalardan elde edilen ürünlerin, gliserol dönüĢümü, gliserol karbonat 

verim ve seçiciliği ile propilen glikol seçicilik değerleri hesaplanmıĢtır. Reaksiyonda 

sınırlayıcı reaktif gliserol olduğundan hesaplamalar bu temel üzerinden ilerletilmiĢtir. Bu 

değerlerin hesaplanmasında EĢitlik 5.1-5.4‘ten faydalanılmıĢtır. Burada XG gliserol 

dönüĢümünü, SGK ve YGK sırasıyla gliserol karbonat seçicilik ve verimini, SPG propilen glikol 

seçiciliğini temsil etmektedir. nGi ve nGf sırasıyla besleme ve reaksiyon sonrası gliserol mol 

sayısıdır. nGK ve nPG reaksiyon sonunda ürün karıĢımında bulunan seçili bileĢenlerin mol 

sayısıdır. DönüĢüm, verim ve seçicilik formülleri için literatürde Jaiswal ve arkadaĢlarının 

ilgili reaksiyon için yayınlamıĢ olduğu çalıĢma referans alınmıĢtır (Jaiswal vd., 2023). Tez 

kapsamında kullanılan kalibrasyon ve besleme çözeltileri ile ürün numuneleriyle ilgili detaylı 

bilgiler ilerleyen baĢlıklarda sunulmuĢtur. 

 

200 ˚C/dk       
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XG (%) = 
nGi−nGf

nGi
 *100                                                                                                (5.1)    

 

SGK (%) = 
nGK

nPG+ nGK 

 *100                                                                                            (5.2) 

 

SPG (%) = 
nPG

nPG+ nGK 

 *100                                                                                             (5.3) 

 

YGK (%) = 
SGK (%) ∗ XG (%)   

100
                                                                                         (5.4) 

5.6.1. Kalibrasyon 

Ürün numunelerinin analizi öncesinde GC cihazından gliserol, gliserol karbonat, 

propilen karbonat ve propilen glikol için kalibrasyon verileri alınmıĢtır. Buna göre,  

 

- Gliserol (ρ: 1,26 g/mL, Mw: 92,09 g/mol) kalibrasyon çözeltileri için 1, 2, 4  

mL ilgili standart kimyasal 20‘Ģer mL metanolde çözülmüĢtür.  

- Gliserol karbonat (ρ: 1,40 g/mL, Mw:118,09 g/mol) kalibrasyon çözeltileri  

için 0,2, 0,4, 0,8 mL ilgili standart kimyasal 5‘er mL metanolde çözülmüĢtür.  

- Propilen glikol  (ρ: 1,04  g/mL, Mw: 76,09 g/mol) kalibrasyon çözeltileri için 2,  

5, 8 mL ilgili standart kimyasal 20‘Ģer mL metanolde çözülmüĢtür. 

- Propilen karbonat  (ρ: 1,21 g/mL, Mw:102,09 g/mol) kalibrasyon çözeltileri için  

1, 2, 4 mL ilgili standart kimyasal 20‘Ģer mL metanolde çözülmüĢtür. 

Ġlgili standart çözeltiler, GC cihazına enjekte edilmeden önce metanol ile hacimce 100 

kat seyreltilmiĢtir (10 µL numune 1 mL metanol). Ġlgili seyreltme aynı Ģekilde, ürün karıĢımı 

ve besleme numuneleri için de yapılmıĢtır. EK-1‘de detayları verilmiĢ olduğu üzere, her bir 

standart numunenin 3‘er kez okuması yapılmıĢtır. Her bir okumadan alınan pik alanlarının 

ortalaması alınmıĢ olup bağıl standart sapmalar literatüre uygun olarak EĢitlik 5.5‘teki gibi 

hesaplanmıĢtır (Korban vd., 2022). Burada, n okuma sayısı, xi ilgili standart çözelti için  bir 

okumadan alınan pik alanı, xort ilgili standart çözelti için 3 okumadan alınan pik alanlarının 

aritmetik ortalamasını temsil etmektedir. Buna göre, her bir bileĢen için bağıl standart sapma 

en fazla %10 civarındadır. Bu durum alınan sonuçların anlamlı olduğunu ortaya koyar 
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(Razali, 2017). Sonuçta hesaplanan ortalama değerlere göre kalibrasyon eğrileri literatüre 

uygun olarak çizilmiĢ olup EK-1‘de sunulmuĢtur (Yusiasih vd., 2019). 

Bağıl Standart Sapma (RSD) = 
 

1

𝑛−1
∗ (𝑥𝑖−𝑥𝑜𝑟𝑡 )2𝑛
𝑖=1

𝑥𝑜𝑟𝑡
*100                                            (5.5) 

5.6.2. Besleme 

Bu çalıĢmada iki çeĢit besleme deriĢimi ile çalıĢılmıĢtır (Çözelti 1: 190 g/L ve Çözelti 

2: 95 g/L). Bu deriĢimlere ait pik alanları 3‘er kez gaz kromatografi cihazından okunmuĢ olup 

değerler Ek-1‘de sunulmuĢtur. 

5.6.3. Ürün 

Reaksiyon sonrasında alınan örnek kromatogram Ek-1‘de verilmiĢtir. Standart 

çözeltilerin kromatogramlarına dayanarak gliserol, gliserol karbonat, propilen glikol ve 

propilen karbonat için alıkonma süreleri sırasıyla 8,9, 9,2, 3,4, 6,5 dk olarak beklenmektedir. 

Ürün karıĢımında ilgili bileĢenler için beklenen alıkonma sürelerinde pik alınmıĢtır.  

Reaksiyon sonrası için EĢitlik 3.1-3.4‘ten yararlanılarak gerçekleĢtirilen örnek hesap 

Ek-2‘de sunulmuĢtur. 

5.7. Ġstatistiksel Analiz 

Varyans Analizi (ANOVA) bir veri setini analiz etmek için geliĢtirilmiĢ bir 

istatistiksel analiz yaklaĢımıdır. Optimizasyon için ANOVA'nın amacı, bir dizi deneysel 

sonuç almak ve bunları ortak bir değiĢken veya parametre ile bir amaç fonksiyonu veya 

yanıtına göre gruplandırmaktır. Daha sonra ANOVA değerlendirmesi, bu sonuçlardaki 

varyansın ne kadar önemli olduğuna ve sistem parametreleri ile sistem yanıtı arasındaki 

iliĢkiye dair bir fikir verecektir. Bu, analiz sonunda hesaplanan p-değeri üzerinden ulaĢılabilir. 

p-değeri, bir parametrenin amaç fonksiyonu üzerinde ne kadar etkili olduğunu gösterir (Chen 

vd., 2022). 

Bu çalıĢmada ANOVA Analizi SigmaPlot 14.5 yazılımı kullanılarak yürütülmüĢtür. 

Hesaplamalar Holm-Sidak testi temelinde yapılmıĢtır. NormalleĢtirme için Shapiro-Wilk testi 

kullanılmıĢtır. EĢ varyansın hesaplanmasında ise Brown-Forsythe testinden yararlanılmıĢtır. 

ÇalıĢma kapsamında bağımsız değiĢkenler olarak deneysel çalıĢmalarda test edilen 

parametrelerden faydalanılmıĢtır. Bu durumda bağımlı değiĢkenler gliserol dönüĢümü, 

gliserol karbonat seçiciliği ve verimi olmaktadır. 
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIġMA 

Bu bölümde, gliserolün eĢ-reaktant ve çözücü varlığında CO2 ile karbonilasyonu 

reaksiyonunda kullanılmak üzere tez çalıĢması kapsamında sentezlenmiĢ olan katalizörlerin 

karakterizasyon ve katalitik testlerinin sonuçlarına yer verilmiĢtir. Bu kapsamda katalizörler, 

alümina ve silika aerojel destekli olmak üzere iki gruba ayrılmıĢ olup ilerleyen baĢlıklarda her 

bir desteğe ait katalizör setinin katalitik aktivite ile karakterizasyon sonuçları yer almaktadır. 

Her bir aerojel desteğe farklı yüzdelerde (w/w) Nikel (%2, %5, %8) ve ZIF-8 (Nikel yüklü 

aerojel/Zn: kütlece 5 ya da 15) yüklemesi yapılmıĢtır. Katalitik aktivite çalıĢmalarının amacı, 

sıcaklık, reaksiyon süresi, katalizör miktarı, katalizör türü, eĢ-reaktant miktarı ve türü olmak 

üzere çeĢitli parametrelerin gliserol dönüĢümü, gliserol karbonat ile propilen glikol seçiciliği 

ve gliserol karbonat verimi üzerine etkilerinin belirlenmesidir.  

6.1. Alümina Aerojel Destekli Katalizörlerin Karakterizasyonu ve Katalitik  

Aktivitelerinin Belirlenmesi 

6.1.1. Katalizör karakterizasyonu 

6.1.1.1. FTIR 

Alümina aerojel destekli katalizörlerin FTIR spektrumları Aerojel/ZIF-8 oranına göre 

gruplandırılmıĢtır. ġekil 6.1‘de Nikel yüklü Aerojel/ZIF-8 oranı 5 olan katalizörlerin (AA-

2Ni-5ZIF, AA-5Ni-5ZIF, AA-8Ni-5ZIF) spektrumları sunulmuĢtur. Buna göre, alümina 

aerojelin pik verdiği iki dalga boyu bulunmaktadır. Bunlar, 3450 ve 553 cm
-1

 olup sırasıyla -

OH bağı ve Al-O-Al bağının oluĢumuna karĢılık gelir (Ji vd., 2017, Gholizadeh vd., 2021). -

OH bağı, atmosferik basınç altında malzemenin kurutulmasından kaynaklı olarak hava 

ortamında suyun malzeme yüzeyine adsorpsiyonu ile alakalı olup saf alümina aerojelde 

belirgin oluĢmamakla birlikte ZIF-8 ve Nikel yüklenmesi durumunda Ģiddetinde artıĢ 

gözlenmiĢtir. Bu durumda, saf alümina aerojelin daha hidrofobik yapılı olduğu söylenebilir 

(Wu vd., 2010). Nikel yüklü Aerojel/ZIF-8 oranı 5 olan katalizör setinin, 15 olana göre ZIF-8 

içeriği yüksektir. Bu doğrultuda ZIF-8‘e ait karakteristik piklerin bu katalizör setinde daha 

baskın olarak görülmesi beklenmektedir. Buna göre, 3135 ve 2929 cm
-1

‘de görülen pikler 

sırasıyla imidazol halkasındaki aromatik C-H gerilmesi ve metil gruplarındaki alifatik C-H 

gerilmesinden kaynaklıdır. 1583 cm
-1

‘de gözlenen sinyal C=N gerilmesini temsil ederken 

1422 ve 1383 cm
-1

‘deki sinyaller tüm imidazol halkasındaki gerilmeden kaynaklanmaktadır. 

994 cm
-1

‘de görülen pik, imidazol halkasının ZIF-8 yapısına bağlanmıĢ olduğunu gösterir. 

760 cm
-1

 aromatik C-H bağının varlığını gösterir. ZIF-8 yapısının oluĢtuğunu gösteren en 
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önemli bağ olan Zn-N titreĢimi 424 cm
-1

‘de görülmüĢtür. Zn-N titreĢiminin varlığı çinko 

iyonlarının azot bağıyla imidazol halkasına bağlandığını anlatır. ZIF-8 sentezinde 2-

metilimidazol organik ligand olarak kullanılmıĢ olup burada bahsedilen imidazolün 

karĢılığıdır. ZIF-8‘e ait karakteristik piklerin çalıĢma kapsamında sentezlenmiĢ olan kompozit 

katalizörde gözlenmiĢ olması, ZIF-8 yapısının kompozit içerisinde korunduğunu göstermesi 

açısından önem taĢır (Tuncel ve Ökte, 2021). Bunun yanı sıra, 3500-4000 cm
-1

 aralığında 

gözlenen küçük pikler NiO sayesinde alümina yapısına hapsedilen bazı serbest gruplardan 

kaynaklanmaktadır (Amin, 2020). Yapıda Nikelin artıĢıyla bu piklerin boyutlarının küçülmesi 

Nikel Oksitin varlığının bir kanıtıdır. Nikel oksite ait pik spektrumlarda görülememiĢtir. 

Katalizörde MOF yapıları varlığında bu durum söz konusu olabilmektedir. Aldoghachi ve 

arkadaĢları çalıĢmalarında nikel oranının katalizörde artıĢı sonucu benzer sonuca ulaĢmıĢlardır 

(Aldoghachi vd., 2024). 

 

ġekil 6.1. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn oranı 5 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ FTIR Spektrumları 

ġekil 6.2‘de Nikel yüklü Aerojel/ZIF-8 oranı 15 olan katalizör setine ait spektrumlar 

sunulmuĢtur. Aerojel/Zn oranı 15 olan katalizör setinde yer alan AA-2Ni-15ZIF katalizörde 

imidazol halkasının yapıda görünümü belli belirsizdir. Bu durumun nedeni, bu sette yer alan 

katalizörlerin ZIF-8 içeriğinin düĢük olmasıdır. DeğiĢen Nikel içeriğinin genel olarak 

katalizördeki bileĢenlerin spektrumlarının görünüĢünde fazla bir farklılık yaratmadığı ve 
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piklerin Ģiddetini orantısal olarak değiĢtirmediği görülmüĢtür. Aslam ve arkadaĢları, 

çalıĢmalarında farklı oranda indirgenmiĢ grafen yükledikleri Mn yüklü FeCo-MOF katalizör 

için benzer sonuca ulaĢmıĢlardır (Aslam vd., 2024). Ayrıca saf aerojele kıyasla Nikel ve ZIF-

8 yüklenmesiyle 553 cm
-1 

bandındaki Ģiddet artıĢı beklenen bir durumdur. Literatürde Yang 

ve arkadaĢları çalıĢmalarında, karboksimetilselüloz sodyum aerojele Ni/Co-MOF 

yüklenmesiyle aerojele ait karakteristik piklerin Ģiddetinde artıĢ gözlemiĢlerdir (Yang vd., 

2019). 

 

ġekil 6.2. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 15 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ FTIR Spektrumları 

6.1.1.2. XRD 

Tıpkı FTIR grafiklerinde olduğu gibi, Alümina aerojel destekli katalizörlerin XRD 

kırınım desenleri Aerojel/ZIF-8 oranına göre gruplandırılmıĢtır. ġekil 6.3‘te Nikel yüklü 

Aerojel/ZIF-8 oranı 5 olan katalizörlerin XRD kırınım desenlerine yer verilmiĢtir. Buna göre, 

46 ve 67°‘de görülen pikler Ɣ-Al2O3 oluĢumunu temsil etmektedir (Baumann vd., 2005). Söz 

konusu XRD deseni, alüminanın 700˚C‘nin altında sıcaklıklarda kalsinasyonu sonucu 

beklenmektedir (Chary vd., 2008). Katalizöre ZIF-8 yüklenmesiyle XRD deseninde 

değiĢimler olmuĢtur. ZIF-8 yüklü katalizörlerde grafik üzerinde iĢaretlenmiĢ olan 6,55˚, 

10,47˚, 12,60˚, 14,50˚, 16,30˚, 17,90˚, 22,05˚, 24,45˚, 26,50˚ ve 29,55˚ ZIF-8‘in karakteristik 
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piklerini temsil etmekte olup sırasıyla (011), (002), (112), (022), (013), (222), (114), (233), 

(134) ve (044) Miller indislerine karĢılık gelir  (Samadi-Maybodi vd., 2023).. 

 

ġekil 6.3. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn oranı 5 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ XRD Desenleri 

Nikel, sentezlenen katalizörlerin bir baĢka aktif bölgesini temsil etmektedir. Katalizörlerin 

XRD desenlerinde metalik Nikel pikleri ile karĢılaĢılmıĢtır. 44,5 ve 51,8˚‘de gözlenen pik 

metalik nikelin katalizör yapısında varlığının kanıtıdır (Hu vd., 2019b). Bu pikler sırasıyla 

metalik nikelin (111), (200) kristal düzlemlerine karĢılık gelir (Alli ve Mahinpey, 2024). Bu 

durum, kalsinasyon sırasında nikel oksitten nikele indirgeme olduğunu gösterir. Hava 

ortamında yüksek sıcaklıkta kalsinasyon sırasında, havadaki azot varlığında sentez sırasında 

kullanılan imidazol ligandı karbonizasyona uğrayarak karbon ve hidrojen oluĢturur. Ortamda 

açığa çıkan hidrojen, nikel oksitin metalik nikele indirgenmesine sebep olur. Benzer bir 

durum literatürdeki çalıĢmalarda, UiO-66 tipi MOF‘a Nikel yüklenmesi ve MIL-96 tipi 

MOF‘a Nikel yüklenmesi sonucu gözlenmiĢtir (Liu vd., 2025, Hu vd., 2019b). Nikele ait 

pikler keskin ve yüksek Ģiddete sahiptir, bu durum katalizördeki Ni kristal boyutunun 10 

nm‘nin üzerinde nispeten büyük olduğunu gösterir (Lensveld vd., 2001). Katalizördeki nikel 

miktarının artıĢı ile metalik nikel pikinin Ģiddeti azalmaktadır. Bu durumun nedeni az metal 

yüklemelerinde nikel parçacıkların kümeleĢmesinden kaynaklanıyor olabilir. Metal yükleme 

oranı arttıkça nikel parçacıkların dağılımının daha düzenli hale geldiği düĢünülmektedir (Alli 
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ve Mahinpey, 2024). Ayrıca, ZIF-8‘e ait 24,45˚ ve 29,55˚ piklerinde nikel artıĢı ile gözlenen 

Ģiddet düĢüĢü, nikelin ZIF-8 kafesyapısı içerisine hapsedilmiĢ olabileceğini düĢündürmektedir 

(Aldoghachi vd., 2024). 

 

ġekil 6.4. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn oranı 15 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ XRD Desenleri 

Metalik nikel haricinde, dikkate değer bir NiO kristal piki ve nikelin meydana getirmiĢ 

olabileceği katı çözelti fazlarına sentezlenen katalizörlerde rastlanmamıĢtır. Tüm katalizörler 

değerlendirildiğinde ZIF-8, Nikel ve Alüminaya ait en Ģiddetli pikler sırasıyla yaklaĢık olarak 

22,05˚, 44,5˚ ve 67˚‘de görülmüĢ olup Scherrer EĢitliği ilgili fazları temsilen bu pikler dikkate 

alınarak uygulanmıĢtır. 

 ġekil 6.4‘te Nikel yüklü Aerojel/ZIF-8 oranı 15 olan katalizörlerin XRD kırınım 

desenleri yer almaktadır. Buna göre, tıpkı aerojel/ZIF-8 5 orana sahip katalizörlerde olduğu 

gibi 46 ve 67°‘de görülen pikler Ɣ-Al2O3 oluĢumunu temsil etmektedir (Baumann vd., 2005). 

Söz konusu yayvan pikler tüm katalizörlerde görülmüĢtür. Pikin yayvan ve küçük olması 

alümina kristal boyutunun da küçük olduğu anlamına gelir (Alli ve Mahinpey, 2024). Bu 

setteki ZIF-8 miktarının az olmasından dolayı ZIF-8‘e ait karakteristik pikler önceki sete göre 

daha az ortaya çıkmıĢtır. YaklaĢık olarak 22,05˚, 24,45˚, 26,50˚ tepe noktalarında gözlenen 

pikler ZIF-8‘i temsil etmektedir (Samadi-Maybodi vd., 2023). Katalizörde Nikel yüklemesi 
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arttıkça ZIF-8 ve metalik nikel fazlarının Ģiddetinde azalma gözlenmiĢtir. Bu durum, bu 

fazların alümina destekte dağılımının daha iyi olduğu Ģeklinde yorumlanmıĢtır.  

 

ġekil 6.5. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Reaksiyon Sonrası Kırınım Deseni 

ġekil 6.5‘te AA-8Ni-5ZIF kodlu katalizörün reaksiyon öncesi (I) ve reaksiyon sonrası 

(II) alınmıĢ olan XRD kırınım desenlerinin karĢılaĢtırılması sunulmuĢtur.  Buna göre, 

reaksiyon sonrası katalizörün yapısında ZIF-8, Alümina ve metalik nikele ait kristaller 

varlığını sürdürmektedir. Katalizörün aktif fazını oluĢturan ZIF-8 ve metalik nikelin kristal 

boyutları karĢılaĢtırıldığında, metalik nikelin pik Ģiddetinde kayda değer bir değiĢim olmadığı 

buna karĢın ZIF-8‘e ait piklerin bir kısmının kaybolduğu bir kısmınınsa pik Ģiddetinde azalma 

olduğu gözlenmiĢtir. Bu durum, ZIF-8‘in katalizör olarak kullanımının ardından XRD 

desenini inceleyen Nyugen ve arkadaĢlarının 2012 tarihli ve Liu ve arkadaĢlarının 2016 tarihli 

yayınlarıyla örtüĢmektedir (Nyugen vd., 2012, Liu vd., 2016). Bu durumun sebebi, ZIF-8‘e ait 

kristal fazın tahribatıdır. Sıvı faz reaksiyonlarda, ZIF-8‘in 2-metil imidazol ve çinko 

bileĢenleri katalizörün yapısından ayrılarak ZIF-8‘in kimyasal yapısında değiĢime neden 

olabilirler. ZIF-8 yapısındaki bu bozunma katalitik olarak aktif bir bölgenin oluĢumunu sağlar 

(Dahnum vd., 2019). Reaksiyonun ardından kullanılmıĢ katalizörde grafit piki görülmesi kok 

birikiminin bir iĢaretidir. Grafitin karakteristik pikleri (26,6°, 43,4°, 46,3°, 56,7˚) kullanılmıĢ 

katalizör deseninde tarandığında kayda değer bir kok oluĢumu gözlenmemiĢtir. Bu sonuç, 
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katalizörün ilk kullanımdan sonra deaktive olmadığını tekrarlanabilirliğini gösterir 

(Theofanidis vd., 2016). 

Tablo 6.1. Ni Yüklü Alümina Aerojel/MOF Kompozitlerdeki Kristallerin Kristalit Boyutları 

 

Katalizör 

Ɣ-Al2O3 ZIF-8 Ni
0
 

2Ɵ 

(°) 

FWHM 

(°) 

Boyut 

(nm) 

2Ɵ 

(°) 

FWHM 

(°) 

Boyut 

(nm) 

2Ɵ 

(°) 

FWHM 

(°) 

Boyut 

(nm) 

AA 66,54 2,67 3,72 - - - - - - 

AA-2Ni-5ZIF 66,73 2,57 3,87 18,85 0,13 64,75 40,62 0,30 29,51 

AA-5Ni-5ZIF 66,80 2,01 4,95 18,99 0,27 31,18 40,75 0,34 26,05 

AA-8Ni-5ZIF 

(I) 

66,63 1,63 6,10 17,85 0,15 56,04 40,53 0,38 23,29 

AA-2Ni-15ZIF 66,95 1,93 5,16 18,99 0,21 40,09 40,76 0,32 27,68 

AA-5Ni-15ZIF 66,99 1,89 5,27 19,06 0,28 30,07 40,81 0,34 26,06 

AA-8Ni-15ZIF 66,97 1,75 5,69 18,53 0,23 36,58 43,77 0,32 27,96 

AA-8Ni-5ZIF 

(II) 

66,43 2,03 4,89 18,56 0,20 42,07 40,32 0,32 27,64 

Katalizörlerdeki  Ɣ-Al2O3, ZIF-8 ve metalik nikele ait kristallerin kristalit boyutları 

Scherrer EĢitliği kullanılarak hesaplanmıĢtır. Bu amaçla ilgili kristallerin en Ģiddetli pikleri 

seçilmiĢtir. Bu pikler Ɣ-Al2O3, ZIF-8 ve metalik nikel için sırasıyla 67˚, 22,05˚, 44,5˚ 

Ģeklindedir. Tablo 6.1‘de hesaplanmıĢ veriler sunulmuĢtur. Sonuçlar değerlendirildiğinde, Ɣ-

Al2O3‘nın parçacık boyutunun yaklaĢık olarak 4-6 nm aralığında olduğu saptanmıĢtır. Nikel 

kristal boyutu ise 30 nm‘ye kadar artmıĢtır. Rahmani ve çalıĢma ekibi, Nikel yüklü alümina 

katalizör sentezi çalıĢmalarında alümina destek için kristal boyutunu bu çalıĢma ile benzer 

Ģekilde 5 nm olarak belirlemiĢlerdir. ÇalıĢmalarında, katalizörlerdeki Nikel Oksite ait kristal 

boyutu ise alümina destekten daha yüksek olup 24 nm‘ye kadar çıkabilmektedir. 

Katalizördeki metalik nikel kristal boyutunun artıĢı nikelin katalizördeki dağılımı hakkında 

bilgi verir (Rahmani vd., 2014). Bu durumda, AA-8Ni-5ZIF kodlu katalizörde metalik Nikel 

kristal boyutu en küçük olduğundan metalin en iyi derecede dağılımın bu katalizörde olduğu 

söylenebilir. ZIF-8 kafes yapısının kristal boyutu, metalik Nikel ve Ɣ-Al2O3‘nın kristal 

boyutundan çok daha yüksek olup 30-65 nm aralığında seyretmektedir. Literatürde 

Challagulla ve çalıĢma ekibi, ZIF-8 ve metal yüklü ZIF-8 için ortalama kristal boyutunu 50-

55 nm civarında bulmuĢlardır (Challagulla vd., 2020). Tez çalıĢmasında, ZIF-8 için en küçük 

kristal boyutu ise AA-5Ni-15ZIF katalizör ile elde edilmiĢtir. Reaksiyon sonrası AA-8Ni-
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5ZIF katalizörün ZIF-8 kristalinde meydana gelen yaklaĢık 15 nm‘lik düĢüĢ ise dikkat 

çekicidir. 

6.1.1.3. DRIFTS 

Katalizörlere uygulanan DRIFTS analizi neticesinde, katalizörlerin Brønsted ve Lewis 

asiditeleri kalitatif olarak saptanmıĢtır. ġekil 6.6‘da ve ġekil 6.7‘de görüldüğü üzere, piridin 

adsorpsiyonu sonucunda çeĢitli absorpsiyon pikleri meydana gelmiĢtir. 1640, 1596, 1490 ve 

1445 dalga boylarındaki pikler, sırasıyla katalizörlerin Brønsted (B), Lewis (L), Lewis ve 

Brønsted (L+B) ve Lewis asit bölgelerini temsil etmektedir (Loveless vd., 2008). Tüm 

katalizörlerin asidik karakterde olduğu belirlenmiĢtir. Aerojel/MOF oranı 5 olan 

katalizörlerde, Nikel deriĢiminin artmasıyla B, L ve L+B asidik bölgelerin Ģiddetinde azalma 

gözlenmiĢtir. Cho ve arkadaĢları, benzer Ģekilde metal yüklemenin alümina katalizörlerin 

asiditesini azalttığını belirtmiĢlerdir. Ayrıca, bu çalıĢmadan elde edilen bulgular sentezlenen 

katalizörlerin düĢük B bölgelerine sahip olduğunu göstermektedir. Bu durumun nedeni, saf 

alüminanın B bölgesine sahip olmaması Ģeklinde açıklanabilir. Metal yüklemesiyle, bu 

değerde az miktarda artıĢ gözlenmiĢtir (Cho vd., 2024). Bununla birlikte, Aerojel/MOF 

kütlece oranı 15 olan katalizörlerde Nikel emdirme miktarının piklerin Ģiddetinde önemli bir 

değiĢikliğe neden olmadığı gözlenmiĢtir.  

 

ġekil 6.6. Piridin AdsorplanmıĢ AA-xNi-5ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizörlerin DRIFTS Spectrumu 
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ġekil 6.7. Piridin AdsorplanmıĢ AA-xNi-15ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizörlerin DRIFTS Spectrumu 

6.1.1.4.SEM-EDX 

SentezlenmiĢ olan alümina aerojel destekli katalizörlerin SEM görüntüleri ġekil 6.8‘de 

sunulmuĢtur. Görüldüğü üzere, saf alümina aerojel (AA) pürüzlü bir yüzeye sahiptir. AA 

üzerinde çatlak oluĢumu tespit edilmiĢtir. Bu durum, asidik sentez ortamından kaynaklı olarak 

meydana gelmiĢtir. Asidik ortamın kaynağı, alüminyum klorür tuzudur. Tez çalıĢması sonucu 

elde edilen saf alümina aerojelin morfolojisi literatürde Ghica ve arkadaĢlarının yayınladığı 

çalıĢmadaki bulgular ile uyumludur (Ghica vd., 2022). 15 metal-yüklü aerojel/Zn oranına 

sahip katalizörlerin yapısı incelendiğinde, ZIF-8 kristallerinin açık bir Ģekilde AA-2Ni-15ZIF 

katalizörde varlığı tespit edilmiĢtir. Söz konusu katalizörün düĢük metal içeriğine sahip 

olduğu düĢünüldüğünde bu beklenen bir durumdur. Sentezlenen katalizörlerde, ZIF-8 

kristalleri taç yaprak Ģeklinde bir görüntüye sahiptir.  Shen ve arkadaĢları 2020 yılında 

yayınladıkları çalıĢmada ZIF-8 için bu çalıĢma ile benzer olarak taç yaprak-benzeri bir 

görüntü elde etmiĢlerdir (Shen vd., 2020). Benzer durum, 5 metal-yüklü aerojel/Zn oranına 

sahip katalizör seti için de geçerlidir. Bu sette, ZIF-8 oluĢumu diğer sete göre daha belirgindir. 

Çünkü bu setteki katalizörlerin ZIF-8 içeriği daha fazladır. Nikel, Zn içerdiğinden ötürü ZIF-8 

ile benzer karakterdedir. Çinko ve nikelin periyodik tabloda komĢu elementler olduğu 

bilinmektedir. Her iki katalizör setinde de (5 ve 15 aerojel/ZIF-8 oranına sahip katalizörler), 

artan nikel yüklemesiyle kübik kristal oluĢumu gözlenmiĢtir. Literatürde tez çalıĢması ile 

benzer Ģekilde Nikel için beyaz-renkli küre Ģekli SEM görüntülerinde belirlenmiĢtir (Hammud 

vd., 2024). Bununla birlikte, ZIF-8‘in taç yaprak-benzeri Ģeklini nikel yüklemesine rağmen 

koruduğu tespit edilmiĢtir. Bu durumun, nikelin yüksek elektronegatifliği ve kararlılığından 
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ötürü meydana geldiği düĢünülmektedir. ZIF-8 kristallerinin kristal boyutu 2 μm‘ye varan 

geniĢliktedir. Buna karĢın, ZIF-8 oldukça ince kristallere sahiptir. Tez çalıĢması neticesinde 

elde edilen bu bulgu, literatürde Shen ve çalıĢma ekibinin yayınlamıĢ olduğu çalıĢmanın 

bulguları ile benzerlik arz etmektedir (Shen vd., 2020). 

 

ġekil 6.8. SentezlenmiĢ Alümina Aerojel Destekli Katalizörlerin 15KX Büyütmede Elde 

Edilen SEM Görüntüleri 

EDX analizi sentezlenen katalizörlerin kütle ve atomca element yüzdesinin 

belirlenmesi amacıyla uygulanmıĢtır.  Tablo 6.2‘de EDX analiz sonuçları paylaĢılmıĢtır. 
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Tabloda görüldüğü üzere, saf alümina aerojel yalnızca oksijen ve alüminyum elementlerini 

içermektedir. 

Tablo 6.2. Ni Yüklü Alümina Aerojel/MOF Kompozitlerin Elementel BileĢimi 

 

Katalizör 

 

Kütlece BileĢim (%) Atomca BileĢim (%) 

 

C 

 

O 

 

Al 

 

N 

 

Zn 

 

Ni 

 

C 

 

O 

 

Al 

 

N 

 

Zn 

 

Ni 

AA-2Ni-15ZIF 48,8 38,6 11,4 0,8 0,3 0,3 58,4 34,6 6,1 0,8 0,1 0,1 

AA-5Ni-15ZIF 3,4 45,0 45,8 - 3,1 2,7 5,8 57,6 34,7 - 1,0 1,0 

AA-8Ni-15ZIF 29,2 32,4 22,5 - 4,8 11,1 43,9 36,4 15,0 - 1,3 3,4 

AA-2Ni-5ZIF 13,4 44,9 37,4 - 4,3 0,9 19,5 52,9 26,1 - 1,3 0,3 

AA-5Ni-5ZIF 2,4 53,2 40,1 - 2,0 2,4 4,0 65,4 29,2 - 0,6 0,8 

AA-8Ni-5ZIF 12,4 39,5 33,5 0,4 5,2 9,0 20,7 49,3 24,8 0,5 1,6 3,1 

AA - 51,9 48,1 - - - - 64,5 35,5 - - - 

EDX sonuçlarına göre, katalizöre yüklenmesi planlanan kütlece Nikel miktarına yaklaĢık 

olarak ulaĢılmıĢtır. Ni içeriğinin artıĢıyla kütlece Al yüzdesi 5 aerojel/ZIF-8 oranına sahip 

olan katalizörlerden AA-5Ni-5ZIF ve AA-8Ni-5ZIF için sırasıyla %40,1 ve 33,5 olarak 

belirlenmiĢtir. Bununla birlikte, AA-5Ni-5ZIF ve AA-8Ni-5ZIF için Nikel kütlece yüzdeleri 

sırasıyla %2,4 ve 9 olarak bulunmuĢtur. Benzer durum, 15 aerojel/ZIF-8 oranına sahip olan 

katalizörlerden AA-5Ni-15ZIF ve AA-8Ni-15ZIF için de geçerlidir. Bu durum, katalizörde 

artan Ni miktarıyla düzenli Nikel dağılımı elde edildiğini gösterir. Katalizörlerde azot ve 

karbon elementlerinin görülmüĢ olması ZIF-8 oluĢumunu doğrular niteliktedir (Liu vd., 

2015). Benzer miktarda Nikel yüklemesine sahip AA-2Ni-5ZIF ve AA-2Ni-15ZIF 

katalizörler karĢılaĢtırıldığında ise daha fazla ZIF-8 yüklemesine sahip olması beklenen AA-

2Ni-5ZIF katalizörün daha fazla miktarda Zn elementi içerdiği görülmüĢtür.  

6.1.1.5.MAPPING 

Kalsine edilmiĢ çeĢitli alümina aerojel/MOF katalizörlerin mapping sonuçları ġekil 

6.9‘da sunulmuĢtur. ġekilde görüldüğü üzere Al ve O atomları aerojel yapısında düzgün bir 

dağılım göstermektedir. AA-5Ni-15ZIF, AA-8Ni-15ZIF, AA-5Ni-5ZIF ve AA-8Ni-5ZIF 

katalizörler içinse Ni ve Zn atomlarının dağılımının homojen olduğu yorumu yapılmıĢtır.  

6.1.1.6.N2 adsorpsiyon-desorpsiyonu 

Alümina aerojel destekli katalizörlerin, BET Yüzey Alanı, Gözenek Hacmi ve Çapı 

değerleri Tablo 6.3‘te sunulduğu gibidir. Tablo incelendiğinde, katalizörlerin BET Yüzey 

Alanlarının yaklaĢık olarak 70 ve 220 m
2
/g aralığında değiĢtiği görülebilir. Sonuçlar 

değerlendirildiğinde, ZIF-8 ve Nikel yüklemesinin katalizörlerin BET yüzey alanlarını 

arttırdığı görülmüĢtür. Katalizörlerin yüzey alanı, Nikel yüklemesinin kütlece %2‘den 8‘e 

çıkarılmasıyla artma eğilimindedir. Literatür incelendiğinde, bu bulgunun metal-yüklü MOF 
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malzemelerin davranıĢıyla uyumlu olduğu görülmüĢtür (Aykut vd., 2023). Nikel yüklemesiyle 

gözlenen katalizör yüzey alanındaki artıĢın nedeni, nikel yüklü aerojel ve ZIF-8 arasında 

oluĢan yeni gözeneklerdir. 

Tablo 6.3. Kalsine EdilmiĢ Alümina Aerojel Destekli Katalizörlerin 77 K‘de  

N2 Adsorpsiyon Sonuçları 

Katalizör BET Yüzey Alanı 

(m
2
/g) 

Gözenek Hacmi* 

(cm
3
/g) 

Ortalama Gözenek 

Çapı* (nm) 

AA 69,8 0,026 2,16 

AA-2NĠ-5ZIF 116,0 0,075 2,11 

AA-5Ni-5ZIF 125,5 0,047 2,24 

AA-8Ni-5ZIF 148,7 0,094 2,10 

AA-2Ni-15ZIF 139,5 0,090 2,12 

AA-5Ni-15ZIF 164,7 0,106 2,13 

AA-8Ni-15ZIF 218,3 0,070 2,08 

* Bu değerler, desorpsiyon izoterminden yararlanılarak BJH metodu ile hesaplanmıĢtır.  

 

ġekil 6.9. SentezlenmiĢ Alümina Aerojel Destekli ÇeĢitli Katalizörlerin  

Mapping Görüntüleri 
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Bilinmektedir ki hibrit nanomalzemelerde mikrogözenek oluĢumu ya da açılması 

katalizörün yüzey alanı ve gözenek hacmini arttırır (Dizoğlu ve Sert, 2020). Bu nedenle yüzey 

alanının yanı sıra katalizörlerin gözenek hacimlerinin de Nikel ve ZIF-8 yüklemesiyle saf 

alümina aerojele göre daha yüksek olduğu görülmüĢtür. Alümina aerojel destekli katalizörler 

arasında en yüksek yüzey alanı, 15 metal-yüklü aerojel/ZIF oranına sahip olan AA-8Ni-15ZIF 

katalizör ile elde edilmiĢtir. En yüksek gözenek hacmine ise AA-5Ni-15ZIF katalizör ile 

eriĢilmiĢtir. Benzer metal yükleme oranına sahip ancak farklı aerojel/ZIF oranı içeren 

katalizörler kıyaslandığında ise, düĢük ZIF-8 yüklemesi içeren katalizörlerin daha yüksek 

yüzey alanı verdiği gözlenmiĢtir. Bu durumun nedeninin, MOF‘un aerojel gözeneklerinde 

hapsedilmiĢ olmasından kaynaklı olabilir. Böylece, katalizördeki MOF miktarının artıĢı, BET 

yüzey alanında azalmaya neden olmuĢtur (Ramasubbu vd., 2019).  Örneğin, AA-8Ni-15ZIF 

218,3 m
2
/g aynı yükleme oranında Nikel içeren AA-8Ni-5ZIF 148,7 m

2
/g yüzey alanına 

sahiptir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.10. AA-8Ni-5ZIF Katalizör için Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Ġzotermi 

SentezlenmiĢ ZIF-8 ve nikel-yüklü alümina aerojel katalizörlerden biri için alınmıĢ 

azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ġekil 6.10‘da gösterilmiĢtir. Buna göre, katalizör 

izoterminin IUPAC sınıflandırmasına göre tip IV model ile uyum sağladığı görülmüĢtür. Tip 

IV model, mikrogözeneklerden dolayı mono tabaka varlığının kanıtıdır. Bunun yanı sıra, 

histerizisin H2 tipinde olduğu belirlenmiĢtir. Bu histerizis tipi, mezogözeneklerden dolayı 

birkaç çoklu tabakanın varlığını ifade eder (Tsamo vd., 2019). Bu durum, katalizör 
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bileĢenlerinin farklı özelliklere sahip olmasıyla açıklanabilir. MOF tiplerinden biri olan ZIF-8, 

mikrogözenekli bir malzemedir. Alümina aerojel ise mezogözenekler ihtiva eder (Ġnönü vd., 

2018). Bununla birlikte, ortalama gözenek çapı değerleri katalizörde mikrogözeneklerin 

baskın Ģekilde bulunduğunu göstermektedir. ġekil 6.10‘da görüldüğü üzere, 0,33 ve 0,80 p/p
0
 

değer aralığında iken adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin negatife düĢtüğü gözlenmiĢtir.  

Basınç değerinin 0,80 p/p
0
‘a arttırılmasıyla ise gözenekler dolmaya baĢladıkça adsorplanan 

azot miktarında artıĢ gözlenmiĢtir. Tez çalıĢması kapsamında edinilen bu bulgu ile benzer bir 

bulguya literatürde Tsamo ve arkadaĢları da ulaĢmıĢlardır. Tsamo ve arkadaĢları, neem 

ağacının yapraklarının mikrogözenekli olduğunu ve adsorplama miktarı değerlerinin negatife 

düĢtüğünü tespit etmiĢlerdir (Tsamo vd., 2019). BET yaklaĢımının genellikle mikrogözenekli 

ZIF-8‘in karakterizasyonu için kullanıldığı bilinmektedir (Li vd., 2016). Bununla birlikte, tez 

çalıĢmasında sentezlenen ZIF-8 içerikli katalizörün BET yüzey alanının literatürden ulaĢılan 

saf ZIF-8‘in yüzey alanına göre (1567 m
2
/g) oldukça düĢük bulunmuĢ olması (148,7 m

2
/g) 

sentezlenen katalizörün ancak birkaç mikrogözeneğinin azot ile dolmaya elveriĢli olduğunu 

gösterir (Jiang vd., 2018). Bu nedenle, 0,33-0,80 p/p
0
 basınç aralığında diğer mikrogözenekler 

adsorpsiyon prosesine katılamamıĢtır. 

6.1.2. Katalitik aktivite belirleme çalıĢmaları 

Güncel literatürde ZIF-8‘in halkalı karbonat üretiminde etkili bir katalizör olduğu 

ortaya konmuĢtur (Olaniyan ve Saha, 2020; Hu vd., 2020b, Hu vd., 2019c). Bu nedenle, 

sentezlenen katalizörler arasında en yüksek miktarda ZIF-8 içeren AA-2Ni-5ZIF kodlu 

katalizör ilk olarak test edilmiĢtir. Bu katalitik testin amacı, gliserol karbonilasyonu 

reaksiyonunda optimum reaksiyon parametrelerini belirlemektir. Bu amaçla gerçekleĢtiren 

tüm katalitik aktivite belirleme çalıĢmaları, 7 bar baĢlangıç CO2 basıncı ve 300 rpm karıĢtırma 

hızında metanol varlığında yürütülmüĢtür.  

Literatürde, gliserolün katalizör varlığında CO2 ile doğrudan karbonilasyonu 

reaksiyonu için denenen sıcaklık aralığı 100-200 ⁰C, 1-200 bar baĢlangıç CO2 basıncı ve 1-36 

saat reaksiyon süresi aralığındadır (Koranian vd., 2024; Luo vd., 2022; Su vd., 2017). Bu 

doğrultuda tez çalıĢması kapsamında alümina destekli katalizörler için sırasıyla, Sıcaklık 

(100, 150, 200 ⁰C), Gliserol/EĢ-reaktant oranı (Gliserol/Propilen Karbonat: 0,5, 1,0, 2,0 

mol/mol), EĢ-reaktant türü (propilen karbonat, propilen oksit, piridin, asetonitril), Katalizör 

miktarı (%2, 6, 10 g katalizör/g gliserol), Katalizördeki Nikel içeriği (%2, 5, 8 g Nikel/g Ni 

yüklü Alümina aerojel), Katalizördeki ZIF-8 içeriği (5 ve 15 g Ni yüklü Alümina Aerojel/g 
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Zn) ve Süre (1, 2, 3, 4 saat) parametreleri test edilmiĢtir. Alınan tüm GC verileri ve buna 

dayanan aktivite değerleri Ek-3‘te sunulmuĢtur. 

6.1.2.1.Sıcaklık etkisi 

 

ġekil 6.11. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Sıcaklık ile Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 20 mL gliserol, gliserol/propilen karbonat molar oranı 1, 7 bar CO2 

baĢlangıç basıncı, 2 saat, AA-2Ni-5ZIF katalizör, %2 wt. katalizör) 

Sıcaklık ile Alümina Aerojel destekli katalizörün aktivitesindeki değiĢim ġekil 6.11‘de 

gösterilmiĢtir. Genel olarak, çalıĢılan sıcaklık aralığında gliserol dönüĢümünün %50-80 

aralığında değiĢtiği belirlenmiĢtir. Gliserol karbonat seçiciliğinin yaklaĢık olarak %10-40 

aralığında değiĢtiği gözlenmiĢtir. Gliserol karbonat verimi ise sıcaklığın artıĢı ile azalma 

göstermekte olup yaklaĢık olarak %25 değerinden %10‘un altına düĢmektedir.  

Literatürde, gliserolün karbonilasyonu reaksiyonu için yaygın olarak 150-170 ⁰C 

aralığında Lantan (La), Çinko (Zn), Seryum (Ce), Zirkonyum (Zr), Bakır (Cu) içerikli 

heterojen sistemler ile çalıĢılmakta ve bu sistemlerde asetonitril, 2-siyanopiridin eĢ-reaktantı 

kullanılmaktadır. Bu sistemlerde alınan gliserol dönüĢümü maksimum %40 değerine 

ulaĢmıĢtır. Gliserol karbonat seçiciliği %40-60; Gliserol karbonat verimi ise %10-40 

aralığında seyretmektedir (Lukato vd., 2021). Bu açıdan, doktora çalıĢmasında kullanılan AA-

2Ni-5ZIF katalizörün ve Propilen karbonat eĢ-reaktantın ilgili reaksiyonda gliserol 
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dönüĢümüne olumlu katkısı olduğu; gliserol karbonat seçiciliği ve verimi için ise literatür ile 

benzer performans sergilediği çıkarımı yapılmıĢtır.  

Sıcaklığın 150 ⁰C‘den 200 ⁰C‘ye arttırılmasının gliserol karbonat seçiciliğinde keskin 

bir düĢüĢe yol açtığı gözlenmiĢtir. Bununla birlikte, propilen glikol seçiciliği ve gliserol 

dönüĢümünde ise artıĢ gözlenmiĢtir.   

Gliserol karbonat seçiciliğindeki düĢüĢün nedeni artan sıcaklık ile eĢ-reaktanttan 

kaynaklı olarak ortaya çıkan yan ürünlerdir. Yani, artan sıcaklık ile propilen karbonat eĢ-

reaktant kullanımı dolayısıyla propilen glikol yan ürününün seçiciliği artıĢ göstermekte, 

reaksiyon propilen glikol lehine ilerlemektedir. Lukato ve arkadaĢları yayınlarında benzer 

Ģekilde ürün veriminin ve seçiciliğinin arttırılmasında sırasıyla uygun katalizör tasarımının ve 

eĢ-reaktant kullanımının belirleyici olduğunu ifade etmiĢlerdir (Lukato vd., 2021). Propilen 

glikol seçiciliğinde görülen artıĢla paralel olarak gliserol dönüĢümünde artıĢ görülmesi 

literatür verisiyle uyum sağlamaktadır. Dasari ve arkadaĢları yayınlarında, 200 ⁰C üzerindeki 

sıcaklıklarda gliserol dönüĢümünü düĢürmek için daha yüksek basınç altında çalıĢılarak 

gliserolün parçalanmasını engellemek gerektiğini belirtmiĢlerdir (Dasari vd., 2005).  

150-200 ⁰C aralığında Gliserol dönüĢümü 100 ve 150 ⁰C‘de benzer seyretmekte ancak 

gliserol karbonat seçiciliği sıcaklığın 200  ⁰C‘ye arttırılmasıyla düĢüĢ göstermektedir. Bu 

nedenle ilerleyen parametrik çalıĢmalar 150 ⁰C‘de yürütülmüĢtür. 

6.1.2.2.Gliserol/EĢ-reaktant oranının etkisi 

Gliserolün karbonilasyonunda kullanılan eĢ-reaktantın oranının katalitik aktiviteye 

etkisinin incelenmesi literatürde test edilen parametrik çalıĢmalardan biridir. Kondawar ve 

arkadaĢları yayınlarında, gliserol ve propilen karbonat varlığında gliserol karbonat sentezi için 

0,5-2,0 gliserol/propilen karbonat molar oranını denemiĢlerdir (Kondawar ve Rode, 2017).  

Bu aralıkta, AA-2Ni-5ZIF katalizör için gerçekleĢtirilen deneysel çalıĢmanın sonuçları 

ġekil 6.12‘de sunulmuĢtur. Buna göre, beslemedeki gliserol miktarındaki artıĢın gliserol 

dönüĢümü ve gliserol karbonat verimini azalttığı gözlenmiĢtir.  

Song ve arkadaĢları yayınlarında,  propilen oksit eĢ-reaktant varlığındaki reaksiyon 

için benzer sonuca ulaĢmıĢ olup beslemedeki eĢ-reaktant varlığındaki artıĢın gliserol karbonat 

verimi ve gliserol dönüĢümünü arttırdığını ifade etmiĢlerdir. Bu durum, gliserolün propilen 

karbonatla transesterifikasyonu reaksiyonunun tersinir olması ve eĢ-reaktantın aĢırısının 

kimyasal dengenin gliserol karbonat lehine ilerlemesine yol açmasıyla ilgilidir. 

AraĢtırmacıların kaydettikleri maksimum gliserol dönüĢümü %80 civarında olup bu sonuç tez 
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çalıĢmasında kullanılan AA-2Ni-5ZIF katalizörün performansı ile uyumludur (Song vd., 

2018).  

 

ġekil 6.12. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Gliserol/EĢ-reaktant Oranı ile 

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, 150 ˚C, 7 bar CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, AA-2Ni-

5ZIF katalizör, %2 wt. katalizör) 

En yüksek gliserol karbonat verimi (%24,4) ve gliserol dönüĢümü (%81,1) 0,5 

besleme oranında bulunduğu için parametrik çalıĢmalara bu oran temel alınarak devam 

edilmiĢtir. 

6.1.2.3. EĢ-reaktant türünün etkisi 

Asetonitril, propilen oksit, 2-siyanopiridin gliserolün karbonilasyonu için literatürde 

kullanılan yardımcı reaktantlardır (Rozulan vd., 2022).  

Bu doğrultuda, ġekil 6.13‘te eĢ-reaktant türünün AA-2Ni-5ZIF katalizörün aktivitesine 

olan etkisi gösterilmiĢtir. Bu çalıĢmada literatürde ilk defa propilen karbonatın yanında CO2 

varlığında reaksiyon yürütülmüĢtür. Bu durumda, gliserolün hem ortamdaki CO2 hem de 

propilen karbonat ile reaksiyona girmesinden ötürü gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat 

verimi diğer eĢ-reaktantlara göre yüksek olmuĢtur. Gliserol karbonat seçiciliğinin propilen 
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oksit ya da propilen karbonat kullanımında çok fazla değiĢime uğramadığı açıktır. Piridin ve 

asetonitril varlığında gliserol dönüĢümü gerçekleĢmiĢ ancak gliserol karbonat oluĢumu 

gözlenmemiĢtir. 

Asetonitrilin hidrolizi neticesinde oluĢan asetik asit, gliserol ile reaksiyona girerek 

mono-, di-, triasetinlerin oluĢmasına sebebiyet verir. Bu durumda gliserol karbonat seçiciliği 

düĢer (Razali, N., & McGregor, J., 2021). Piridin ise 2-pikolinamid ürününün oluĢmasına 

sebebiyet verir (Liu vd., 2016a). 

Propilen oksit varlığında gliserol karbonat sentezi son yıllarda üzerinde çok çalıĢılan 

bir konudur (Luo vd., 2024; Shen vd., 2023; Luo vd., 2023). Bu nedenle, tez kapsamında 

yürütülen parametrik çalıĢmaların bundan sonraki bölümlerinde propilen oksit varlığında 

reaksiyonlar sürdürülmüĢtür. 

 

ġekil 6.13. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün EĢ-reaktant Türü ile 

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/eĢ-reaktant molar oranı: 0,5, 150 ˚C, 7 bar CO2 

baĢlangıç basıncı, 2 saat, AA-2Ni-5ZIF katalizör, %2 wt. katalizör) 
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6.1.2.4.Katalizör miktarının etkisi 

Farklı katalizör yüklemelerinde propilen oksit eĢ-reaktant varlığında gliserol karbonat 

sentezi için alınan veriler ġekil 6.14‘te grafiğe geçirilmiĢtir. Bu durumda, en yüksek gliserol 

dönüĢümü (%42,6) ve gliserol karbonat verimi (%10) gliserolün kütlece %10‘u kadar AA-

2Ni-5ZIF katalizör yüklemesinde alınmıĢtır.  

Bu beklenen bir sonuçtur, reaksiyon karıĢımında artan katalizör miktarı ile asidik ve 

bazik bölge sayısını artar bu sayede gliserol ve propilen karbonattan gliserol karbonat 

oluĢumu kolaylaĢır (Kondawar vd., 2017).  

En yüksek gliserol karbonat seçiciliği %6 katalizör yüklemesi ile alınmıĢ olup 

katalizör miktarının daha da arttırılması reaksiyonun propilen glikol lehine ilerlemesine 

sebebiyet vermiĢtir.  

Wang ve arkadaĢları yayınlarında, gliserol ve dimetil karbonattan gliserol karbonat 

sentezinde %5 katalizör yüklemesinin üzerinde çalıĢtıklarında benzer sonuç ile 

karĢılaĢmıĢlardır (Wang vd., 2017).  

 

ġekil 6.14. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Katalizör Miktarı ile Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar oranı: 0,5, 150 ⁰C, 7 bar 

CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, AA-2Ni-5ZIF katalizör) 
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6.1.2.5.Katalizör türünün etkisi 

Katalitik aktivite çalıĢmalarında test etmek üzere 6 farklı alümina destekli katalizör 

sentezlenmiĢtir. Önceki bölümlerde, sıcaklık, besleme oranı, katalizör miktarı değiĢkenlerinin 

AA-2Ni-5ZIF katalizörünün aktivitesine olan etkileri değerlendirilmiĢtir. Bu doğrultuda en 

uygun katalitik koĢullarda tüm katalizörlerin performansı bu bölümde incelenecektir.  

 

ġekil 6.15. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 5 iken Ni Ġçeriği ile 

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar oranı: 0,5, 150⁰ C, 7 bar 

CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, %6 wt. katalizör) 

ġekil 6.15‘te, Ni yüklü Alümina Aerojel/Zn içerikli ZIF-8 kütlece oranı 5 olan 

katalizörlerin (AA-2Ni-5ZIF, AA-5Ni-5ZIF, AA-8Ni-5ZIF)  aktiviteleri görülmektedir. Bu 

durumda, en yüksek gliserol dönüĢümü (%42,9) %5 Nikel yüklü katalizörde elde edilirken, en 

yüksek gliserol karbonat seçiciliği (%35,4) ve verimi (%11,1) ise %8 Nikel yüklü katalizörde 

elde edilmiĢtir.  

Gliserol karbonat veriminde katalizörde artan Nikel miktarı ile bir artıĢ olduğu 

gözlenmiĢtir.  

Liu ve He yayınlarında, tıpkı bu çalıĢmada olduğu gibi Zn içerikli katalizöre farklı 

oranlarda W ekleyerek katalizörün aktivitesini incelemiĢlerdir. Sonuçta, %1 W 
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yüklemesinden %10 yüklemeye kadar çıkıldığında gliserol karbonat veriminde %4‘ten %7‘ye 

artıĢ kaydedildiğini ifade etmiĢlerdir. Ayrıca yalnızca Zn içerikli katalizör kullanımının daha 

düĢük verime yol açtığı, bu nedenle bir baĢka metal ilavesini yaptıklarını da ifade etmiĢlerdir 

(Liu ve He, 2018). Liu vd. (2019) benzer Ģekilde Zn içerikli katalizöre farklı oranlarda Au 

yüklenmesinin gliserol karbonat verimine olan etkisini değerlendirmiĢlerdir. Buldukları verim 

değerleri, tıpkı bu çalıĢmada olduğu gibi, %6-8 arasında değiĢmektedir (Liu vd., 2019). 

ġekil 6.16‘da Ni yüklü Alümina Aerojel/Zn içerikli ZIF-8 kütlece oranı 15 olan 

katalizörlerin (AA-2Ni-15ZIF, AA-5Ni-15ZIF, AA-8Ni-15ZIF) aktivitelerine yer verilmiĢtir. 

Bu katalizörlerin ZIF-8 içeriği diğer sete göre daha düĢük olup Nikel içeriği baskındır. Bu 

durumda, gliserol karbonat verimi diğer setin tam tersi olarak Nikel yüklemesindeki artıĢ ile 

azalma eğilimindedir (% 11,7‘den 3,4‘e). Gliserol karbonat seçiciliği de benzer eğilime 

sahiptir (%32,3‘ten 22,2‘ye). Gliserol dönüĢümü (%36,6) ve gliserol karbonat seçiciliği 

(%32,3) için en yüksek değerler %2 Nikel yüklemesinde AA-2Ni-15ZIF katalizör ile 

alınmıĢtır.  

 

ġekil 6.16. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 15 iken Ni Ġçeriği ile 

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar oranı: 0,5, 150 ˚C, 7 bar 

CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, %6 wt. katalizör) 
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Bu durumda, katalizörde Nikel içeriğinin %2‘nin üzerine çıkarılmasının reaksiyon ara 

ürünlerinin katalizör yüzeyine adsorplanmasıyla yan ürünler oluĢturduğu düĢünülmektedir 

(Lv vd., 2024). Ni içeriği baskın alümina katalizör ile, Gliserol ve CO2 reaksiyonu sonucu 

açığa çıkan su ile gliserolün hidrojenolizi sonucu propilen glikol oluĢumunun meydana gelmiĢ 

olması olasıdır (Seretis ve Tsiakaras, 2016). Ayrıca, AA-5Ni-15ZIF ve AA-8Ni-15ZIF 

katalizörlerin aĢırı bazik oluĢu gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat veriminin düĢük kalmıĢ 

olmasına sebebiyet vermiĢ olabilir (Gao vd., 2023). 

Deneysel çalıĢmalarda, katalizör kullanmaksızın gliserol dönüĢümü ve gliserol 

karbonat verimi alınmıĢtır (EK-3). Propilen glikol ise kromatogramda saptanamamıĢtır. 

Gliserol dönüĢümü katalitik olmayan koĢulda katalizör kullanılan duruma göre bir miktar 

daha yüksek çıkmıĢtır.  

Ptaszyńska ve arkadaĢları yayınlarında, gliserol ve üreden gliserol karbonat sentezinde 

benzer bir durumla karĢılaĢmıĢlardır. AraĢtırmacılar bu durumun reaksiyon süresinin kısa 

tutulması durumunda ortaya çıkabileceğini belirtmiĢlerdir. Doktora çalıĢmasında katalizör 

kullanmadan yürütülen reaksiyon iki adımda gerçekleĢir: propilen oksit CO2 ile reaksiyona 

girerek propilen karbonat oluĢturur, ikinci aĢamada ise oluĢan propilen karbonat gliserol ile 

reaksiyona girerek gliserol karbonat oluĢturur. Katalizör kullanıldığında reaksiyonun daha 

karmaĢık bir mekanizmayla ilerlemesi beklenmektedir. Çünkü, katalitik reaksiyonlar çeĢitli 

aĢamalardan geçerek ilerler: reaktantların katalizör yüzeyine difüzyonu, reaktantların 

katalizörün aktif bölgelerine adsorpsiyonu, kimyasal reaksiyonun gerçekleĢmesi, reaksiyon 

ürünlerinin desorpsiyonu ve difüzyonu. Bunun yanında, bu çalıĢmada kullanılan katalizörler 

indirgenmeden kullanılmıĢtır yani yüzeylerinde oksijen içeriğine sahiptirler. Katalizör 

yüzeyindeki oksijenli gruplar daha kararlı hale geçebilmek için reaktantlar ile ara ürünler 

oluĢturur. Uzun reaksiyon sürelerinde bu ara ürünlerin oluĢumu son bulacağından gliserol 

dönüĢümü artar (Ptaszyńska vd., 2023). 

6.2.1.6.Reaksiyon Süresinin Etkisi 

Gliserol karbonat sentezine reaksiyon süresinin etkisi ġekil 6.17‘de sunulmuĢtur. 

Grafik iniĢ çıkıĢlar açısından yanardağı andıran bir trende sahiptir (Lv vd., 2024). Buna göre, 

AA-5Ni-15ZIF katalizör, gliserol karbonat seçiciliği (%37,8) ve verimi (%14,8), gliserol 

dönüĢümü (%38,9) açısından en yüksek performansı reaksiyon süresinin 3 saat olduğu 

durumda sergilemiĢtir. Ġlerleyen saatlerde bu değerlerde düĢüĢ gözlenmektedir.  
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Bunun nedeni, ilerleyen reaksiyon süresinin yan reaksiyonlara yol açmasıdır. 

Literatürde bu düĢüĢ, 24 saatlik reaksiyon sonrasında gözlenebilmiĢ olup alümina destekli 

katalizörle 150 ˚C‘de alınan maksimum performans %11 gliserol karbonat verimi ve yaklaĢık 

%25 gliserol dönüĢümüdür (Koranian vd., 2024).  

Bu durumda çalıĢılan katalizörün, literatüre göre çok daha kısa sürede, gliserol 

karbonat açısından daha yüksek verime ulaĢtığı söylenebilir. 

 

ġekil 6.17. Alümina Aerojel Destekli Katalizörün Reaksiyon Süresi ile Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar oranı: 0,5, 150 ˚C, 7 bar 

CO2 baĢlangıç basıncı, AA-5Ni-15ZIF katalizör, %6 wt. katalizör) 

6.2.1.7.Elde edilen sonuçların literatür ile karĢılaĢtırılması 

Propilen oksit eĢ-reaktant varlığında, gliserol/eĢ-reaktant molar oranı 0,5 iken 150 ˚C, 

7 bar CO2 baĢlangıç basıncı, kütlece %6 katalizör yüklemesi ile 2 saat boyunca yürütülen 

reaksiyon sonucunda gliserol karbonat üretimi açısından en yüksek aktiviteyi gösteren 

alümina destekli katalizör AA-8Ni-5ZIF (%35,4 gliserol karbonat seçiciliği ve %11,1 gliserol 

karbonat verimi) olarak belirlenmiĢtir. Bununla birlikte en yüksek gliserol dönüĢümü ise %43 

değeriyle AA-5Ni-5ZIF katalizör ile elde edilmiĢtir. 
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Tablo 6.4‘te tez çalıĢmasında sentezlenmiĢ alümina aerojel destekli ZIF-8 ve Ni yüklü 

katalizörün gliserol ve CO2‘ten gliserol karbonat sentezindeki performansı ile literatürde aynı 

reaksiyonda kullanılmıĢ diğer katalizörlerin performanslarının karĢılaĢtırılmasına yer 

verilmiĢtir.  

Tablo 6.4. Gliserolün Karbonilasyonu Reaksiyonunda Literatürde KullanılmıĢ Olan ÇeĢitli 

Nikel, ZIF-8, Alümina Ġçerikli Katalizörlerin Performansları 

Reaksiyon KoĢulları Katalizör XG  

(%) 

SGK  

(%) 

YGK  

(%) 

Kaynak 

 

EĢ-Reaktant: Propilen Oksit 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,5 

Katalizör Yüklemesi: %6 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 7 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı:  150 ˚C 

Reaksiyon Süresi:  2 h 

 

 

 

AA-8Ni-5ZIF 

 

 

 

31 

 

 

 

35 

 

 

 

11 

 

 

 

Bu çalıĢma 

AA-5Ni-5ZIF 43 21  9 

 

EĢ-Reaktant: Asetonitril 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,5 

Katalizör Yüklemesi: %5,5 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 40 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 170 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 6 h 

 

 

 

Ni/ETS-10 

 

 

 

30 

 

 

 

14 

 

 

 

4 

 

 

 

(Gao vd., 

2023)  

      

EĢ-Reaktant: 2-siyanopiridin 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,3 

Katalizör Yüklemesi: %47 

CO2 BaĢlangıç basıncı: 30 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 120 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 5 h 

 

 

NiO 

 

 

36 

 

 

7 

 

 

2 

 

(Ke vd., 

2024)  

      

EĢ-Reaktant: - 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molara Oranı: - 

Katalizör Yüklemesi: %4,3 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 5,5 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 150 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 12 sa.  

 

 

NiO/γ-Al2O3 

 

 

10 

 

 

- 

 

 

- 

 

(Florez-

Rodriguez 

vd., 2014)  

 

EĢ-Reaktant: 2-siyanopiridin 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,8 

Katalizör Yüklemesi: %5,5 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 50 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 150 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 24 sa. 

 

 

 

Al2O3 

 

 

 

~20 

 

 

 

~35 

 

 

 

~5 

 

 

(Koranian 

vd., 2024) 

 

EĢ-Reaktant: Asetonitril 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 2 

Katalizör Yüklemesi: %0,1 

CO2 BaĢlangıç Basıncı:  3 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 175 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 6 sa. 

 

 

 

ZIF-8 

 

 

 

34 

 

 

 

58 

 

 

 

20 

 

 

(Hu vd., 

2023) 
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Bu çalıĢmada performansı incelenen katalizör alümina, Nikel ve ZIF-8 içerikli 

olduğundan bu doğrultuda araĢtırma yapılmıĢtır. Literatürde her üç bileĢeni bir arada içeren 

bir katalizörün gliserolün karbonilasyonunda kullanımı mevcut değildir; ayrı ayrı içeren 

katalizörlerle yapılan çalıĢma sayısı ise oldukça azdır. 

Elde edilen sonuçlar literatür ile karĢılaĢtırıldığında yaklaĢık olarak benzer aktivite 

sonuçlarına ulaĢıldığı görülmüĢtür. Bu çalıĢmada sentezlenen katalizörün ZIF-8 içermesinin 

özellikle gliserol karbonat verim değerinde artıĢ sağladığı açıktır. AA-5Ni-5ZIF katalizör ile 

elde edilen gliserol dönüĢüm değeri literatür verisine göre yüksektir.  

6.2.2. Ġstatistiksel Analiz 

Alümina aerojel destekli katalizörler ile deneysel olarak elde edilmiĢ aktivite 

değerlerinden yararlanarak tek yönlü varyans analizi (one-way ANOVA) gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bağımsız değiĢkenler süre, sıcaklık ve gliserol/eĢ-reaktant oranıdır. Her bir bağımsız 

değiĢkenin dönüĢüm, seçicilik ve verim üzerindeki belirleyiciliği araĢtırılmıĢtır. 

Sıcaklık değiĢkeni için ANOVA analizinde çalıĢılan veriler, Gliserol/Propilen 

Karbonat molar oranı 1 iken 2 saat reaksiyon süresinde alınmıĢtır (Ek-3). Tablo 6.5‘te 

ANOVA sonuçları sunulmuĢtur. Buna göre, sıcaklık bağımsız değiĢkeninin bağımlı 

değiĢkenler üzerinde etkisi olup olmadığı p-değerleri incelenerek karar verilebilir. p-değerleri 

XG, SGK ve YGK için 0,05‘in altında seyrettiğinden sıcaklık tüm bağımlı değiĢkenler üzerinde 

önemli etkiye sahiptir (Rajagopalan vd., 2024). Sıfıra en yakın p-değeri sıcaklık-verim 

iliĢkisinde görülmüĢtür. Bu durumda, sıcaklık gliserol karbonat verimini çalıĢılan koĢullarda 

oldukça etkilemektedir yorumu yapılmıĢtır. 

 

Tablo 6.5. Alümina Aerojel Destekli Katalizör için Sıcaklık Bağımsız DeğiĢkeni ile Elde 

Edilen ANOVA Analizi Sonuçları 

Bağımlı 

DeğiĢken 

Kareler 

Toplamı 

Serbestlik 

Derecesi 

Ortalama 

Kare Değeri 
F-Değeri R

2
 P-Değeri 

XG 11214,727 1 11214,727 8,729 0,6858 0,042 

SGK 21528,060 1 21528,060 15,487 0,7947 0,017 

YGK 26004,167 1 26004,167 20,102 0,8340 0,011 
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Gliserol/EĢ-Reaktant oranı değiĢkeni için ANOVA analizinde kullanılan verilere Ek-

3‘ten ulaĢılabilir. Bu veriler, koĢulları 2 saat reaksiyon süresi, 150 ˚C sıcaklık olan deneysel 

çalıĢmalar sonucu kaydedilmiĢtir. Tablo 6.6‘da ANOVA sonuçlarına yer verilmiĢtir. Analiz 

sonucunda, gliserol/eĢ-reaktant oranı bağımsız değiĢkeninin gliserol karbonat seçiciliği 

üzerinde önemli etkisi bulunduğu görülmektedir. Gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat 

verim değerinin ise p değerlerinin 0,05‘in altında olmasından dolayı gliserol/eĢ-reaktant molar 

oranının bağımsız değiĢken olarak önemi bulunduğu görülmüĢtür. R
2
 değerlerinin 1‘e oldukça 

yakın olması da bu durumu doğrular niteliktedir. 

Tablo 6.6. Alümina Aerojel Destekli Katalizör için Gliserol/EĢ-reaktant Oranı Bağımsız 

DeğiĢkeni ile Elde Edilen ANOVA Analizi Sonuçları 

Bağımlı 

DeğiĢken 

Kareler 

Toplamı 

Serbestlik 

Derecesi 

Ortalama 

Kare Değeri 
F-Değeri R

2
 P-Değeri 

XG 5040,202 1 5040,202 23,769 0,8560 0,008 

SGK 1491,527 1 1491,527 142,981 0,9728 <0,001 

YGK 489,607 1 489,607 23,706 0,8556 0,008 

Süre değiĢkeni için ANOVA analizinde kullanılan veriler Ek-3‘te sunulmuĢtur. Bu 

veriler, 150˚C, 0,5 Gliserol/Propilen Oksit molar oranında gerçekleĢtirilen deneysel çalıĢmalar 

sonucu bulunmuĢtur. Tablo 6.7‘da ANOVA sonuçlarına yer verilmiĢtir. Analiz sonucunda, 

süre bağımsız değiĢkeninin, tıpkı gliserol/eĢ-reaktant oranında olduğu gibi, gliserol karbonat 

seçiciliği üzerinde önemli etkisi bulunduğu gözlenmiĢtir. Oldukça yüksek R
2
 değerinin 

alınmıĢ olması bu bulgu ile örtüĢür.  Gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat verim değerinin 

ise p değerlerinin 0,05‘in altında olmasından dolayı sürenin bağımsız değiĢken olarak önemi 

bulunduğu görülmüĢtür.  

Tablo 6.7. Alümina Aerojel Destekli Katalizör için Süre Bağımsız DeğiĢkeni ile Elde Edilen 

ANOVA Analizi Sonuçları 

Bağımlı 

DeğiĢken 

Kareler 

Toplamı 

Serbestlik 

Derecesi 

Ortalama 

Kare 

Değeri 

F-Değeri R
2
 P-Değeri 

XG 1449,911 1 1449,911 20,736 0,7756 0,004 

SGK 1568,000 1 1568,000 110,423 0,9485 <0,001 

YGK 83,205 1 83,205 7,082 0,5414 0,037 
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6.3. Silika Aerojel Destekli Katalizörlerin Karakterizasyonu ve Katalitik  

             Aktivitelerinin Belirlenmesi 

6.3.1. Katalizör karakterizasyonu 

6.3.1.1. FTIR 

Silika aerojel destekli katalizörlerin FTIR spektrumları Aerojel/ZIF-8 oranına göre iki 

ayrı grafik olarak verilmiĢtir. ġekil 6.18‘den Nikel yüklü Aerojel/ZIF-8 oranı 5 olan 

katalizörlerin (SA-2Ni-5ZIF, SA-5Ni-5ZIF, SA-8Ni-5ZIF) spektrumlarına ulaĢılabilir. 

Literatürle karĢılaĢtırıldığında tipik TEOS temelli silika aerojel deseninin elde edildiği 

görülmüĢtür. 1600 cm
−1

 civarında görülen pik ve 3400 cm
−1

 dalga boyunda gözlenen geniĢ 

absorpsiyon bandı OH gruplarından kaynaklıdır. Bu grupların varlığı sentezlenen silika 

aerojelin hidrofilik karaktere sahip olduğunu gösterir. 1100, 800 and 470 cm
−1

 dalga 

boylarında tespit edilen pikler, sırasıyla silisyum dioksitin asimetrik, simetrik ve bükülme 

modlarına aittir (Rao vd., 2003). ZIF-8 ve Nikelin yapıya dahil edilmesiyle spektrum daha 

karmaĢık bir hal almaktadır. Söz konusu spektrumlar tüm katalizörlerde benzer Ģekilde 

gözlenmiĢtir. Tıpkı alümina aerojel destekli katalizörlerde olduğu gibi benzer dalga 

boylarında ZIF-8‘e ait pikler saptanmıĢtır. 1350-1500 cm
-1

 aralığında görülen çeĢitli bantlar, 

imidazol halkasının gerilme titreĢimlerinden dolayı meydana gelmiĢtir. 900-1350 cm
-1

 

aralığında görülen bantlar ise imidazol halkasının düzlem titreĢimi olarak atfedilmiĢtir. 800 

cm
-1

‘in altındaki bantlar ise imidazolün düzlem dıĢı titreĢimlerini temsil etmektedir (Yan vd., 

2017). Nikel yüklemesindeki artıĢın %8‘e çıkarılmasının ZIF-8‘e ait piklerin Ģiddetinde bir 

azalmaya sebebiyet verdiği görülmüĢtür. Bu durum, yapıdaki Nikel parçacıklarının bir 

kısmının ZIF-8 kafes yapısının içine hapsedildiğinin bir kanıtıdır (Poungsombate vd., 2017). 

ġekil 6.19‘de Nikel yüklü Silika Aerojel/ZIF-8 oranı 15 olan katalizör setine ait 

spektrumlar görülmektedir. Yüksek Nikel yükleme oranlarında neredeyse silika aerojel destek 

ile aynı görünüĢte spektrum alınmıĢtır. Bunun nedenlerinden biri ZIF-8 yükleme oranının 

önceki sete göre (aerojel/Zn oranı 5 olan katalizörler) daha düĢük olmasıdır. Bir diğer neden 

ise Nikel ve ZIF-8‘in aerojel matrisine hapsolmuĢ olmasıdır. Bu beklenen bir durumdur. 

Mezogözenekli aerojel yapıları mikrogözenekli MOFlar için destek görevi görürler (Inönü 

vd., 2018). SA-2Ni-15ZIF katalizör ise ġekil 6.18‘de yer alan katalizörler ile benzer spektrum 

sergilemiĢtir. 
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ġekil 6.18. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 5 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ FTIR Spektrumları 

 

 

ġekil 6.19. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 15 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ FTIR Spektrumları 
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6.3.1.2. XRD 

FTIR grafikleri ile benzer Ģekilde, Silika aerojel destekli katalizörlerin XRD kırınım 

desenleri Aerojel/ZIF-8 oranına göre gruplandırılmıĢtır. ġekil 6.20‘de Nikel yüklü 

Aerojel/ZIF-8 oranı 5 olan katalizörlerin XRD kırınım desenleri sunulmuĢtur. Buna göre, 20-

30˚ bandında görülen güçlü kambur, amorf silikanın varlığının göstergesidir (Tadjarodi vd., 

2012). Katalizörlerde Nikelin varlığı 40-45˚ aralığında ve 60-65˚ aralığında saptanmıĢ olan 

keskin NiO kristal pikinden anlaĢılmaktadır. Hava ortamında kalsine edilmiĢ indirgenmemiĢ 

Nikel yüklü katalizörlerde Nikel, Nikel Oksit formunda görülebilir.  Bu çalıĢma ile benzer 

Ģekilde 550 ˚C‘de kalsine edilmiĢ Nikel yüklü aerojel sentezini gerçekleĢtiren Krompiec ve 

arkadaĢları da XRD deseninde benzer kırılma açılarında Nikel Oksite ait pikler gözlemiĢlerdir 

(Krompiec vd., 2003). Sırasıyla 37, 43 ve 64˚‘lerde gözlenen Nikel Oksite ait piklerin Miller 

indisleri ile ifadesi (111), (200) ve (220)‘a karĢılık gelmektedir (Beach vd., 2009). ZIF-8‘e ait 

karakteristik kristal yapısı XRD deseninde açıkça tüm katalizörlerde görülmektedir. Bu 

durum, silika temelli aerojel ile bir araya getirilmenin ZIF-8‘in kristal yapısını etkilemediği 

Ģeklinde açıklanabilir. Benzer bir bulguya, Saeedirad ve arkadaĢları 2018 tarihli 

araĢtırmalarında silika temelli SBA-15, MCM-41 ve UVM-7 desteğe ZIF-8 yüklemeleri 

sonucu ulaĢmıĢlardır (Saeedirad vd., 2018). ZIF-8‘e ait piklerden belirgin ve Ģiddetli olarak 

görülenler 10,47; 14,50; 22,05; 26,50 ve 29,55˚ olarak belirlenmiĢtir (Samadi-Maybodi vd., 

2023). Sonuçlar değerlendirildiğinde, ZIF-8 ve NiO‘e ait en Ģiddetli pikler sırasıyla yaklaĢık 

olarak 22,05; 43˚‘de görülmüĢ olup Scherrer EĢitliği ilgili fazları temsilen bu pikler dikkate 

alınarak uygulanmıĢtır. Silika amorf yapıda olduğu için kristal büyüklüğü hesaplamasına 

katılmamıĢtır. 

ġekil 6.21‘de Nikel yüklü Silika Aerojel/ZIF-8 oranı 15 olan katalizörlerin XRD 

kırınım desenlerine yer verilmiĢtir. Amorf Silika piki net olarak görülmektedir. Bu sette yer 

alan katalizörlerin ZIF-8 içeriği düĢüktür. Bu nedenle, nikel ve silikaya ait pikler daha baskın 

olarak gözlenmiĢtir. Nikel içeriğinin %2 olduğu durumda Ģiddeti az da olsa ZIF-8 kristaline 

ait titreĢimler gözlenmiĢtir. Bu desenler,  Samadi-Maybodi ve arkadaĢlarının 2023 tarihli 

yayın bulgularıyla uyumludur (Samadi-Maybodi vd., 2023). 37, 43 ve 64˚‘lerde gözlenen 

pikler ise Nikel Oksite aittir (Beach vd., 2009). Söz konusu piklerin Ģiddeti artan Nikel 

yüklemesine bağlı olarak bariz Ģekilde artıĢ göstermiĢtir. Tez çalıĢması ile benzer olarak 

literatürde, Pirshahid ve arkadaĢları çalıĢmalarında Silika ve Alümina destekli Nikel yüklü 

katalizörler sentezlemiĢ olup Nikel içeriğini %5‘ten %20‘ye arttırdıklarında Nikel Oksit 

piklerinin kristal boyutunun arttığını gözlemlemiĢlerdir (Pirshahid vd., 2023). 
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ġekil 6.20. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 5 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ XRD Desenleri 

 

ġekil 6.21. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 15 iken DeğiĢen Nikel 

Oranlarında AlınmıĢ XRD Desenleri 
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Silika aerojel destekli katalizörlerdeki  ZIF-8 ve nikel oksite ait kristallerin kristalit 

boyutları Scherrer EĢitliği kullanılarak hesaplanmıĢtır. Bu amaçla, ilgili kristallerin en Ģiddetli 

pikleri seçilmiĢtir. Bu pikler ZIF-8 ve nikel oksit için sırasıyla yaklaĢık olarak 22,05˚ ve 44,5˚ 

Ģeklindedir. Tablo 6.8‘de hesaplanmıĢ verilere yer verilmiĢtir. Sonuçlar değerlendirildiğinde, 

silika aerojel destekli katalizörlerdeki Nikel Oksite ait kristal boyutunun 16-47 nm aralığında 

değiĢkenlik gösterdiği kaydedilmiĢtir. Aerojel/Zn oranı 15 olan, diğer katalizör setine göre 

nispeten az miktarda ZIF-8 içeren, katalizörler incelendiğinde nikel oksit kristal boyutunun 

kütlece nikel yükleme miktarındaki artıĢla yükseldiği gözlenmiĢtir. Rahmani ve arkadaĢları 

kristal boyutunun metalin katalizördeki dağılımının bir ölçüsü olduğunu belirtmiĢlerdir 

(Rahmani vd., 2014). Buna göre, en iyi nikel oksit dağılımının nikel oksit kristal boyutu en 

küçük olan SA-2Ni-15ZIF katalizör ile elde edildiği görülmüĢtür. En küçük ZIF-8 kristal 

boyutuna sahip katalizör ise yine SA-2Ni-15ZIF olarak belirlenmiĢtir. Tüm silika aerojel 

destekli katalizörlerde ZIF-8 kafes yapısının kristal boyutuna bakıldığında, 25-56 nm 

aralığında seyretmekte olduğu gözlenmiĢtir. Literatür verisi incelendiğinde, metal yüklü ZIF-8 

için ortalama kristal boyutunun 50-55 nm olduğu görülmüĢtür (Challagulla vd., 2020). 

Tablo 6.8. Ni Yüklü Silika Aerojel/MOF Kompozitlerdeki Kristallerin Kristalit Boyutları 

 

Katalizör 

ZIF-8 NiO 

2 Ɵ 

(°) 

FWHM 

(°) 

Boyut 

(nm) 

2 Ɵ 

(°) 

FWHM 

(°) 

Boyut 

(nm) 

SA - - - - - - 

SA-2Ni-5ZIF 
17,98 0,17 49,45 43,22 0,23 38,83 

SA-5Ni-5ZIF 
18,50 0,27 31,16 43,71 0,33 27,11 

SA-8Ni-5ZIF 
18,04 0,15 56,05 43,29 0,21 42,54 

SA-2Ni-15ZIF 
18,55 0,34 24,75 43,69 0,56 15,98 

SA-5Ni-15ZIF - - - 
43,37 0,21 42,55 

SA-8Ni-15ZIF - - - 
43,29 0,19 47,02 
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6.3.1.3.DRIFTS 

Silika aerojel destekli katalizörlerin DRIFTS analizi sonucunda, katalizörlerin 

Brønsted ve Lewis asiditeleri belirlenmiĢtir. ġekil 6.22‘de ve ġekil 6.23‘te sunulduğu üzere, 

piridin adsorpsiyonu sonucunda çeĢitli absorpsiyon pikleri oluĢmuĢtur. 1640, 1596, 1490 ve 

1445 dalga boylarındaki pikler, sırasıyla katalizörlerin Brønsted (B), Lewis (L), Lewis ve 

Brønsted (L+B) ve Lewis asit bölgelerini temsil etmektedir (Loveless vd., 2008). Tüm 

katalizörlerin asidik karakterde olduğu saptanmıĢtır. Katalizörlerde Nikel emdirme miktarının 

piklerin Ģiddetinde önemli bir değiĢikliğe neden olmadığı gözlenmiĢtir. Halkalı karbonat 

üretiminde katalizörün hem Brønsted hem de Lewis asiditesini bir arada içermesi reaksiyon 

mekanizmasının ilerleyiĢi açısından önem arz eder (Xiao vd., 2011). Lewis asitleri ve Lewis 

bazları elektron çifti paylaĢırlar. Burada, Lewis asidi elektron çifti kabul eden, Lewis bazları 

ise elektron çifti sağlayan taraftır. Sentezlenen katalizörlerdeki, Zn
+2

 ve Ni
+2

 Lewis asidi 

görevi görür (Smith vd., 2022).  Sentezlenen katalizörlerdeki Brønsted asiditesi ise, ZIF-8 

yapısında bulunan imidazol liganddaki –NH gruplarından kaynaklanmaktadır (Mao vd., 

2023).  

 

ġekil 6.22. Piridin AdsorplanmıĢ SA-xNi-5ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizörlerin DRIFTS Spectrumu 



105 
 

 

ġekil 6.23. Piridin AdsorplanmıĢ SA-xNi-15ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizörlerin  

DRIFTS Spectrumu 

6.3.1.4.SEM-EDX 

SentezlenmiĢ olan silika aerojel destekli katalizörlerin SEM görüntüleri iki farklı 

büyütme oranında ġekil 6.24 ve ġekil 6.25‘te sunulmuĢtur. Tez çalıĢmasında elde edilen saf 

silika aerojelin (SA) morfolojisi, literatürde Borzova ve arkadaĢlarının yayınladığı 

çalıĢmadaki 500 ˚C‘de kalsine edilmiĢ 80.000 büyütmede ticari silika aerojelin SEM 

görüntüsü bulgusu ile uyumludur. Tez çalıĢmasında, kalsinasyon sonrası silika aerojelin SEM 

görüntüsü alındığından, ısı maruziyeti sonucu parçacıkların bir araya gelmesi ve kümelenmesi 

gözlenmiĢtir. Bu durumun nedeni, gözenek duvarlarında çökme ve mikrogözenekliliğin 

azalması olarak açıklanabilir (Borzova vd., 2024). 15 ve 5 metal-yüklü aerojel/Zn oranına 

sahip katalizörlerin yapısı incelendiğinde, ZIF-8 kristallerinin açık bir Ģekilde tüm 

katalizörlerde varlığı tespit edilmiĢtir. Bu görüntüler, Tezerjani ve arkadaĢlarının suda 

solvotermal metod ile sentezledikleri ZIF-8 görüntüleri ile örtüĢmektedir (Tezerjani vd., 

2021). Katalizörlerde Nikel içeriğinin %8‘e arttırılmasıyla ZIF-8 kristallerinin prizma 

halinden taç yaprak formuna dönüĢtüğü gözlenmiĢtir. SA-5Ni-5ZIF ve SA-8Ni-5ZIF için 

kristal boyutları geniĢlikçe sırasıyla yaklaĢık olarak 350 nm ve 750 nm olarak bulunmuĢtur. 

Literatürde benzer bir bulguya ulaĢan, Shen va arkadaĢları Nikel ve Kobalt yüklemesinin ZIF-

8 kristallerinin boyutu ve görüntüsünü etkileyebileceğini yayınlarında ifade etmiĢlerdir (Shen 

vd., 2020).  
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ġekil 6.24. SentezlenmiĢ Silika Aerojel Destekli Katalizörlerin 15KX Büyütmede Elde Edilen 

SEM Görüntüleri 

 

ġekil 6.25. SentezlenmiĢ Silika Aerojel Destekli Katalizörlerin 50KX Büyütmede Elde Edilen 

SEM Görüntüleri 
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EDX analizi sonucu silika aeorojel destekli katalizörlerin kütle ve atomca element 

yüzdeleri belirlenmiĢtir.  Tablo 6.9‘da EDX analiz sonuçları sunulmuĢtur. Tabloda görüldüğü 

üzere, saf silika aerojel yalnızca oksijen, karbon ve silisyum elementlerini içermektedir. EDX 

sonuçlarına göre, katalizöre yüklenmesi planlanan kütlece Nikel miktarına yaklaĢık olarak 

ulaĢılmıĢtır. Ayrıca katalizörlerdeki nikel içeriğinin artıĢıyla paralel olarak kütlece nikel 

miktarının artıĢı EDX sonuçlarında net olarak görülmektedir. Katalizörlerde azot ve karbon 

elementlerinin bulunmuĢ olması ZIF-8‘in baĢarıyla sentezlendiğinin göstergesidir (Liu vd., 

2015). Benzer miktarda Nikel yüklemesine sahip SA-8Ni-5ZIF ve SA-8Ni-15ZIF katalizörler 

karĢılaĢtırıldığında daha fazla ZIF-8 yüklemesine sahip olması beklenen SA-8Ni-5ZIF 

katalizörün daha fazla miktarda Zn elementi içerdiği görülmüĢtür. Benzer bir durum SA-5Ni-

5ZIF ve SA-5Ni-15ZIF kodlu katalizörler arasında da söz konusudur.  

Tablo 6.9. Ni yüklü Silika Aerojel/MOF kompozitlerin elementel bileĢimi 

 

Katalizör 

 

Kütlece BileĢim (%) Atomca BileĢim (%) 

 

C 

 

O 

 

Si 

 

N 

 

Zn 

 

Ni 

 

C 

 

O 

 

Si 

 

N 

 

Zn 

 

Ni 

SA-2Ni-15ZIF 63,2 9,3 0,8 11,6 15,1 0,1 75,9 8,4 0,4 11,9 3,3 0,0 

SA-5Ni-15ZIF 65,0 21,5 2,9 1,4 4,5 4,7 76,2 18,9 1,4 1,4 1,0 1,1 

SA-8Ni-15ZIF 59,6 23,8 3,3 2,2 5,3 5,8 71,9 21,6 1,7 2,2 1,2 1,4 

SA-2Ni-5ZIF 68,2 7,8 0,4 12,3 11,0 0,3 78,5 6,7 0,2 12,2 2,3 0,1 

SA-5Ni-5ZIF 55,3 12,7 1,4 15,2 14,4 1,1 68,0 11,7 0,7 16,1 3,3 0,3 

SA-8Ni-5ZIF 34,3 14,4 5,9 9,0 25,7 10,7 55,1 17,4 4,1 12,3 7,6 3,5 

SA 12,6 39,8 47,6 - - - 20,0 47,6 32,4 - - - 

6.3.1.5.MAPPING 

Kalsine edilmiĢ silika aerojel/MOF katalizörlerin mapping sonuçları ġekil 6.26‘da 

verilmiĢtir. ġekilde görüldüğü üzere Si, C ve O atomları aerojel yapısında düzgün bir dağılım 

göstermektedir. Ayrıca tüm silika aerojel destekli katalizörler içinse Ni ve Zn atomlarının 

dağılımının homojen olduğu yorumu yapılmıĢtır.  

6.3.1.6.N2 adsorpsiyon-desorpsiyonu 

Silika aerojel destekli katalizörlerin, BET Yüzey Alanı, Gözenek Hacmi ve Ortalama 

Gözenek Çapı değerleri Tablo 6.10‘da sunulmuĢtur. Tablo incelendiğinde, katalizörlerin BET 

Yüzey Alanlarının yaklaĢık olarak 130 ve 220 m
2
/g aralığında değiĢtiği görülebilir. Silika 

aerojel desteğin tek baĢına BET yüzey alanı oldukça yüksek bulunmuĢtur (768,3 m
2
/g). 

Literatürde, Li ve arkadaĢlarının atmosferik basınçta kurutulmuĢ yüzey 

modifikasyonlu/modifikasyonsuz TEOS temelli silika aerojellerin yapısını karĢılaĢtırdıkları 

çalıĢmada, bu çalıĢmadaki gibi yüzey modifikasyonsuz iki aĢamalı asit-baz yöntemiyle 

yaklaĢık 530 m
2
/g yüzey alanına ulaĢıldığı görülmüĢtür. Bu durumda gözenek hacmi ve çapı 
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değerlerini sırasıyla 0,20 cm
3
/g ve 2,22 nm olarak bulmuĢlardır (Li vd., 2015b). Bu durumda, 

tez çalıĢmasında sentezlenen silika aerojelin yüzey alanı ve gözenek özellikleri literatüre göre 

daha yüksektir denilebilir.  Sonuçlar değerlendirildiğinde, ZIF-8 ve Nikel yüklemesinin silika 

aerojelin BET yüzey alanı ve gözenek hacmini azalttığı görülmüĢtür. Bu durum, literatür 

verisiyle örtüĢmektedir. Daneshmand-Jahromi ve arkadaĢları, çalıĢmalarında silika aerojelin 

yapısal özelliklerine metal yüklemenin ve kalsinasyonun etkisini incelemiĢlerdir. Sonuçta 

metal yüklemenin ve ısıl etkinin aeojel yüzey alanını ve gözenek hacmini düĢürdüğünü 

belirlemiĢlerdir (Daneshmand-Jahromi vd., 2021). Ayrıca, tez çalıĢması kapsamında, aerojele 

metal emdirme öncesi ve sonrasında olmak üzere iki defa kalsinasyon prosedürü uygulanmıĢ 

olması yüzey alanındaki düĢüĢü açıklar niteliktedir. Normal Ģartlarda MOFların aerojelden 

daha yüksek yüzey alanına sahip olduğu bilinmektedir. Bu nedenle artan MOF yüklemesinin 

kompozitin yüzey alanını arttırması beklenir. Ancak, aĢırı miktarda MOF yüklemesinde, 

MOFlar bir araya gelerek gözenek kanallarının tıkanmasına sebebiyet verebilir (Peng vd., 

2022).. Bu nedenle aerojel yüzey alanında tez çalıĢmadaki gibi düĢüĢler meydana gelebilir.  

 

ġekil 6.26. SentezlenmiĢ Silika Aerojel Destekli Katalizörlerin Mapping Görüntüleri 
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Tablo 6.10. Kalsine EdilmiĢ Silika Aerojel Destekli Katalizörlerin 77 K‘de  

N2 Adsorpsiyon Sonuçları 

Katalizör BET Yüzey Alanı 

(m
2
/g) 

Gözenek Hacmi* 

(cm
3
/g) 

Ortalama Gözenek 

Çapı* (nm) 

SA 768,3 0,524 2,29 

SA-2NĠ-5ZIF 173,5 0,112 2,20 

SA-5Ni-5ZIF 175,0 0,115 2,25 

SA-8Ni-5ZIF 133,2 0,085 2,18 

SA-2Ni-15ZIF 165,3 0,104 2,13 

SA-5Ni-15ZIF 185,7 0,120 2,20 

SA-8Ni-15ZIF 222,6 0,143 2,19 

* Bu değerler, desorpsiyon izoterminden yararlanılarak BJH metodu ile hesaplanmıĢtır.  

DüĢük MOF yüklemelerinde (aerojel/Zn oranı 15 iken), katalizörlerin yüzey alanı, 

Nikel yüklemesinin kütlece %2‘den 8‘e çıkarılmasıyla artma eğilimindedir. Literatür 

incelendiğinde, bu bulgunun metal-yüklü MOF malzemelerin davranıĢıyla uyumlu olduğu 

görülmüĢtür (Aykut vd., 2023). Gözenek boyutları incelendiğinde, tüm katalizörlerin 

mezogözenekli olduğu sonucuna varılmıĢtır (2<d<50 nm) (Wiyaja vd., 2024). Silika aerojel 

destekli katalizörler arasında en yüksek yüzey alanı ve gözenek hacmi, 15 metal-yüklü 

aerojel/ZIF oranına sahip olan SA-8Ni-15ZIF katalizör ile elde edilmiĢtir. Benzer metal 

yükleme oranına sahip ancak farklı aerojel/ZIF oranı içeren katalizörler kıyaslandığında ise, 

düĢük ZIF-8 yüklemesi içeren katalizörlerin daha yüksek yüzey alanı verdiği gözlenmiĢtir. 

Benzer bir bulguyla, Ramasubbu ve çalıĢma arkadaĢları TiO2 aerojele Ni-MOF 

yüklemeleriyle karĢılaĢmıĢlardır. Bu durumun nedeni ise, MOF‘un aerojel gözeneklerinde 

hapsedilmiĢ olmasıdır (Ramasubbu vd., 2019). Böylece, katalizördeki MOF miktarının artıĢı, 

BET yüzey alanında azalmaya neden olmuĢtur Örneğin, SA-8Ni-15ZIF 222,6 m
2
/g aynı 

yükleme oranında Nikel içeren SA-8Ni-5ZIF 133,2 m
2
/g yüzey alanına sahiptir. 

SentezlenmiĢ ZIF-8 ve nikel-yüklü alümina aerojel katalizörlerden biri için alınmıĢ 

olan gözenek boyutu dağılımı ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi sırasıyla ġekil 6.27 

ve ġekil 6.28‘de gösterilmiĢtir. Gözenek boyutu dağılımı katalizörün BJH desorpsiyon analizi 

verilerine dayanarak literatürde Meyer ve Klobes‘un çalıĢmalarında olduğu gibi diferansiyel 

modelde çizilmiĢtir (Meyer ve Klobes, 1999). IUPAC sınıflandırmasına göre, 2-50 nm 

boyutundaki gözenekler mezo, 50 nm‘nin üzerindeki gözenekler makro ve 2 nm‘nin altındaki 

gözenekler mikro olarak tanımlanır (Wouters vd., 2016). Buna göre, gözenek boyutu dağılımı 

incelendiğinde tez çalıĢması neticesinde, literatürde Ramasubbu ve arkadaĢlarının 

sentezledikleri TiO2 aerojel ve Cu-BTC MOF kompozit ile benzer bir yapıya ulaĢıldığı 

gözlenmiĢtir (Ramasubbu vd., 2017). Doktora çalıĢmasında, gözenek boyutu dağılımı iki ayrı 

noktada pik vermiĢtir; 3-4 nm aralığındaki dar gözenek boyutu dağılımının ZIF-8, 4-8 nm 



110 
 

aralığındaki geniĢ dağılımın ise silika aerojel kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Azot 

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi de katalizörün farklı gözenek tipleri bir arada içeren bir 

yapı olduğunu doğrular niteliktedir. Katalizör izoterminin IUPAC sınıflandırmasına göre tip 

IV model ile uyum sağladığı görülmüĢtür. Tip IV model, mezogözenekli malzemelere ait bir 

izotermdir. Bunun yanı sıra, 0,60 ve 0,80 p/p
0
 değer aralığında histerizisin H2 tipinde olduğu 

belirlenmiĢtir (Sing vd., 1985). Birden fazla histerizis görülmesi ise literatür verisiyle 

karĢılaĢtırıldığında çok bileĢenli katalizörler için normaldir. Furtado ve arkadaĢları 

yayınladıkları çalıĢmada CuBTC tipi MOF ile MCM-41 tipi silikayı bir araya getirdiklerinde 

bu çalıĢma ile benzer azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini elde etmiĢlerdir (Furtado 

vd., 2011). Wu ve arkadaĢları MOF alginat aerojel kompozit için benzer Ģekilde birden fazla 

histerizis içeren azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi elde etmiĢlerdir (Wu vd., 2020). 

 

ġekil 6.27. SA-5Ni-5ZIF Katalizör için BJH Desorpsiyon Analizinden Alınan  

Gözenek Boyutu Dağılımı 
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ġekil 6.28. SA-5Ni-5ZIF Katalizör için Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Ġzotermi 

 

6.3.1.7.TGA-DSC 

Sentezlenen silika aerojel desteğin kalsinasyon öncesi TGA-DSC grafiği ġekil 6.29‘da 

sunulmuĢtur. Buna göre, silika aerojelin TG eğrisi 3 kademelidir. Ġlk aĢamada, oda 

sıcaklığından yaklaĢık olarak 250 ˚C‘ye kadar %9‘luk kütle kaybı yaĢanmıĢtır. Bu kaybın 

nedeni, fiziksel olarak aerojele adsorplanmıĢ su ve aerojel gözeneklerindeki atık organik 

bileĢenlerin buharlaĢmasıdır. Ġkinci aĢamada, yaklaĢık olarak 250 ˚C‘den 800 ˚C‘ye kadar 

%5‘lik kütle kaybı oluĢmuĢtur. Bu durumun nedeni ise, 570 ˚C‘de pik veren DSC eğrisinden 

de anlaĢılacağı gibi endotermik bir durum olup aerojel gözeneklerinde metil gruplarının 

hidroksil gruplarına oksidasyonundan kaynaklanmaktadır. 800˚C‘ye kadar metil gruplarının 

oksidasyonu ve yeni oluĢmuĢ hidroksil grupları arasındaki dehidrasyon kondenzasyon 

reaksiyonları devam etmekte olduğundan kütle kaybı sürmektedir. Son aĢamada, 800-1200 ˚C 

aralığında, %2‘lik kütle kaybı gözlenmiĢtir. Bu kütle kaybı ise, komĢu hidroksil grupları 

arasında devam eden dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlarıdır. Toplamda yaklaĢık %16 

kütle kaybı yaĢanmıĢ olup bu durum TEOS temelli katalizörler için literatür verisiyle 

uyumludur (Gao vd., 2024). 
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ġekil 6.29. Silika Aerojel için TG-DSC Eğrisi 

6.3.2. Katalitik aktivite belirleme çalıĢmaları  

Silika aerojel destekli katalizörler için sırasıyla, Sıcaklık (100, 150, 200 ˚C), 

Gliserol/EĢ-reaktant oranı (Gliserol/Propilen Oksit: 0,25, 0,5, 0,75 mol/mol), Katalizör 

miktarı (% 2, 5, 8 g katalizör/g gliserol), Katalizördeki Nikel içeriği (% 2, 5, 8 g Nikel/g Ni 

yüklü Silika aerojel), Katalizördeki ZIF-8 içeriği (5 ve 15 g Ni yüklü Silika Aerojel/g Zn) 

parametreleri test edilmiĢ olup sonuçlar ilerleyen baĢlıklar altında değerlendirilmiĢtir. Alınan 

tüm GC verileri ve buna dayanan aktivite değerleri Ek-4‘de sunulmuĢtur. 

6.3.2.1. Sıcaklık etkisi 

Silika Aerojel destekli katalizörün değiĢen sıcaklık ile aktivitesindeki değiĢim ġekil 

6.30‘da gösterilmiĢtir. Genel olarak, çalıĢılan sıcaklık aralığında gliserol dönüĢümünün %20-

40 aralığında değiĢtiği saptanmıĢtır. Bu durumda, gliserol karbonat seçiciliği ve verimi için 

ise yaklaĢık olarak sırasıyla %40-80 ve %10-20 aralığında kaydedilmiĢtir. Bu çalıĢmada 

ulaĢılan maksimum seçicilik, verim ve dönüĢüm değerleri ise sırasıyla %83,2, 17,3 ve 

37,3‘tür. 

Literatürde silika temelli katalizör ile ulaĢılan maksimum seçicilik, verim ve dönüĢüm 

değerleri sırasıyla %40, 12, 35 olarak bulunmuĢtur (Gao vd., 2023). Bu durumda, tez 

çalıĢmasında kullanılan SA-5Ni-15ZIF katalizör ile literatüre kıyasla Gliserol karbonat 

seçiciliğinde belirgin, diğer değerlerde bir miktar artıĢ saptandığı ortaya çıkmıĢtır. 
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Tez çalıĢmasında, gliserol karbonat seçiciliği ve veriminde artan sıcaklık ile bir azalma 

söz konusudur. Gliserol dönüĢümü ise bu durumla ters orantılı olarak artan sıcaklık ile artıĢ 

eğilimindedir.  

Literatürde Gao ve arkadaĢlarının ETS-10 destekli katalizör ile yürüttükleri 

çalıĢmalarında, sıcaklığın 170 ˚C‘den 200 ˚C‘ye çıkarılması gliserol dönüĢümünde artıĢa 

gliserol karbonat seçicilik ve veriminde ise azalıĢa neden olmuĢtur. Sıcaklığın artıĢıyla 

gliserol dönüĢümünün yükselmesi tipik bir ekzotermik reaksiyona iĢaret eder. Aksine, 

sıcaklığın artıĢı ile düĢen gliserol karbonat seçiciliği ise yan ürün propilen glikol oluĢumu ve 

gliserol karbonatın parçalanması ile alakalıdır (Gao vd., 2023).  

En yüksek gliserol dönüĢümü 200˚C‘de kaydedildiğinden SA-5Ni-15ZIF katalizörle 

tez çalıĢması kapsamında yürütülen parametrik çalıĢmalara 200˚C‘de devam edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 6.30. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Sıcaklık ile Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar oranı 0,5, 7 bar CO2 

baĢlangıç basıncı, 2 saat, SA-5Ni-15ZIF katalizör, %2 wt. katalizör) 
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6.3.2.2.Gliserol/EĢ-reaktant oranının etkisi 

 

ġekil 6.31. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Gliserol/EĢ-reaktant Oranı ile  

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, 200 ⁰C, 7 bar CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, SA-5Ni-

15ZIF katalizör, %2 wt. katalizör) 

Gliserolün karbonilasyonunda kullanılan eĢ-reaktant oranının katalitik aktiviteye 

etkisinin incelenmesi, propilen oksit eĢ-reaktant ile SA-5Ni-15ZIF katalizör için yapılmıĢ olup 

sonuçlar ġekil 6.31‘de sunulmuĢtur. Buna göre, beslemedeki gliserol miktarındaki artıĢın, 

alümina aerojel destekli katalizörler için de geçerli olduğu gibi, gliserol dönüĢümü 

(%66,8‘den 6,3‘e) ve gliserol karbonat verimini (%32,2‘den 3,5‘a) azalttığı gözlenmiĢtir. Bu 

durumda, gliserol karbonat verimi ve gliserol dönüĢümünün beslemenin molar oranına ciddi 

miktarda bağlı olduğu söylenebilir.  

Bu durumun nedeni, tıpkı alümina aerojel destekli katalizörlerde olduğu gibi, propilen 

karbonat ve gliserol arasındaki transesterifikasyon tepkimesinin denge reaksiyonu olması ve 

propilen oksitin aĢırısının hem reaksiyon çözücüsü hem reaktant olarak hareket edip dengeyi 

istenen ürün olan gliserol karbonat lehine çevirmesi olarak açıklanabilir. Literatürde Wu ve 

arkadaĢları dimetil karbonat ve gliserolün transesterifikasyonu ile gliserol karbonat sentezinde 
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bu çalıĢma ile benzer gliserol/ eĢ-reaktant molar oranında (0,33) kalsiyum silikat katalizörle 

yaklaĢık olarak %60 gliserol dönüĢümüne ulaĢmıĢlardır (Wu vd., 2024).  

Gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat verimi için çalıĢılan koĢullarda 0,25 besleme 

oranı en yüksek değeri vermiĢ olup SA-5Ni-15ZIF katalizörle ilerleyen parametrik çalıĢmalar 

bu koĢullarda sürdürülmüĢtür. 

6.3.2.3.Katalizör miktarının etkisi 

 

ġekil 6.32. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Katalizör Miktarı ile 

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol,  gliserol/propilen oksit molar oranı: 0,25, 200 ⁰C, 7 bar 

CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, SA-5Ni-15ZIF katalizör) 

Gliserolün propilen oksit varlığında gliserol karbonata dönüĢüm reaksiyonuna 

katalizör yüklemesinin etkisi ġekil 6.32‘de sunulmuĢtur. Buna göre, artan katalizör 

yüklemesiyle gliserol dönüĢümü ve gliserol karbonat veriminde bir yükselme olduğu açık bir 

Ģekilde görülmektedir. Önceki parametrik çalıĢmalar %2 katalizör yüklemesiyle yürütülmüĢ 

olduğundan maksimum dönüĢüm değeri %60 civarında seyretmektedir. Ancak katalizör 

yüklemesindeki artıĢ bu değeri %80‘in üzerine çıkarmıĢtır.  
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Tıpkı alümina destekli katalizörlerde olduğu gibi, bu durum beklenen bir sonuçtur. 

Artan katalizör miktarı ile ortamdaki asidik ve bazik bölge sayısı artar, bu sayede gliserol ve 

propilen karbonattan gliserol karbonat oluĢumu kolaylaĢır (Kondawar vd., 2017).  

Gliserol karbonat seçicilik değerinde keskin bir artıĢ ya da azalıĢ olduğu söylenemez. 

Bu durumun sebebi tez çalıĢmasında temel alınan seçicilik tanımı ile ilgilidir. Tez çalıĢması 

kapsamında seçicilik tanımı istenen ürünün tüm ürünlere oranı Ģeklinde tanımlanmıĢtır. Tüm 

ürünlerin propilen glikol ve gliserol karbonattan ibaret olduğu varsayılmıĢtır. Ancak propilen 

oksit varlığında yürütülen deneylerin bir kısmının kromatogramları incelendiğinde 2,66 ve 

2,82 dk civarında alıkonma sürelerinde büyüklüğü az miktarda da olsa pikler görülmüĢtür. 

 Söz konusu piklerin propilen oksitin, çözücü metanol ile meydana getirdiği, propilen 

glikolün birincil ve ikincil alkil eterlerine ait olduğu düĢünülmektedir (Timofeeva vd., 2011).  

En yüksek gliserol dönüĢümü (%82,5) ve gliserol karbonat verimi (%40,9) gliserolün 

kütlece yüzde 8‘i kadar katalizör yüklemesi ile alındığından tüm silika aerojel destekli 

katalizörlerin testi bu miktarda katalizör yüklemesiyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuçlar ilerleyen 

bölümde verilmiĢtir. 

6.3.2.4.Katalizör türünün etkisi 

Tez çalıĢmasında 6 farklı silika destekli katalizör ile çalıĢılmıĢtır. Bunlar, Nikel yüklü 

destek/ZIF-8 oranına (5 ve 15) göre iki gruba ayrılmıĢtır. Önceki bölümlerde, sıcaklık, 

besleme oranı, katalizör miktarı değiĢkenlerinin SA-5Ni-15ZIF katalizörünün aktivitesine 

olan etkileri değerlendirilmiĢtir. Bu doğrultuda en uygun katalitik koĢullarda (en yüksek 

gliserol dönüĢümünü sağlayan koĢullarda) tüm katalizörlerin performansı bu bölümde 

incelenecektir.  

ġekil 6.33‘te, Ni yüklü Silika Aerojel/Zn içerikli ZIF-8 kütlece oranı 5 olan 

katalizörlerin (SA-2Ni-5ZIF, SA-5Ni-5ZIF, SA-8Ni-5ZIF)  aktivite sonuçlarına yer 

verilmiĢtir. Buna göre, söz konusu katalizör setinde tüm Nikel yükleme oranlarında %80‘in 

üzerinde gliserol dönüĢümü, %60‘ın üzerinde gliserol karbonat verimi ve %30‘un üzerinde 

gliserol karbonat seçiciliği elde edilmiĢtir. Bu setteki katalizörler arasında en yüksek gliserol 

dönüĢümü ve gliserol karbonat verimine sırasıyla %87,7 ve 67,3 olarak SA-5Ni-5ZIF 

katalizör ile ulaĢılmıĢtır.  

Katalizöre Nikel yüklemesinin %5‘in üzerine çıkarılmasıyla gözlenen gliserol 

dönüĢümündeki düĢüĢün nedeninin aĢırı metal yükleme durumunda, metalin büyük 
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parçacıklar oluĢturması ve metal parçacıkların katalizör yüzeyindeki dağılımının düĢmesi 

olarak düĢünülmektedir (Suthagar vd., 2018).  

Ayrıca bu setteki katalizörlerde ZIF-8 içeriği yüksektir. Bilindiği gibi ZIF-8 

kafesyapısına sahiptir. Artan metal yüklemesi ZIF-8‘in kafesyapısındaki aktif gözenekleri 

tıkamıĢ olabilir (Arora vd., 2020). 

 

ġekil 6.33. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 5 iken Ni Ġçeriği ile 

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar oranı: 0,25, 200 ˚C, 7 bar 

CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, %8 wt. katalizör) 

Ni yüklü Silika Aerojel/ZIF-8 kütlece oranı 15 olan katalizörlerin (SA-2Ni-15ZIF, 

SA-5Ni-15ZIF, SA-8Ni-15ZIF) aktivite sonuçları ġekil 6.34‘te sunulmuĢtur. Bu setteki 

katalizörler ile ulaĢılan gliserol dönüĢümü tıpkı Nikel Yüklü Silika Aerojel/ZIF-8 kütlece 

oranı 5 olan setteki katalizörlerde olduğu gibi %80‘in üzerinde seyretmektedir. Gliserol 

karbonat seçiciliği ise önceki sete göre yüksek saptanmıĢ olup %40‘ın üzerindedir. Gliserol 

karbonat verimi ise önceki katalizör setine göre düĢük kalmıĢ olup %35‘in üzerinde 

bulunmuĢtur. Genel anlamda incelendiğinde silika aerojel destekli katalizörlerdeki ZIF-8 

içeriğinin düĢürülmesinin, gliserol karbonat veriminde neredeyse yarı yarıya bir düĢüĢe 

sebebiyet verdiği söylenebilir. Bu katalizör setinde en yüksek gliserol karbonat seçiciliği ve 
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verimi SA-5Ni-15ZIF katalizör ile alınmıĢ olup değerleri sırasıyla %49,5 ve 40,9 olarak 

kaydedilmiĢtir. En yüksek gliserol dönüĢümü ise SA-8Ni-15ZIF katalizör ile %88,4 olarak 

bulunmuĢtur.  

Argüello ve arkadaĢları, tıpkı bu çalıĢmada olduğu gibi, sabit sıcaklıkta Zn miktarına 

bağlı olarak gliserol karbonat üretimini incelemiĢlerdir, araĢtırmalarında dönüĢümde artan 

metal içeriğiyle düzenli bir atıĢ yakalayamamıĢ olup hafif sapmalar gözlemiĢlerdir. Yüksek 

dönüĢüm karĢısında edinilen düĢük gliserol karbonat seçiciliğinin ise yan ürün oluĢumundan 

kaynaklandığını belirtmiĢlerdir (Argüello vd., 2024). 

 

ġekil 6.34. Silika Aerojel Destekli Katalizörün Aerojel/Zn Oranı 15 iken Ni Ġçeriği ile 

Aktivitesinin DeğiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar oranı: 0,25, 200 ˚C, 7 bar 

CO2 baĢlangıç basıncı, 2 saat, %8 wt. katalizör) 

6.3.2.5.Elde edilen sonuçların literatür ile karĢılaĢtırılması 

Propilen oksit eĢ-reaktant varlığında, gliserol/eĢ-reaktant molar oranı 0,25 iken 200 ˚C, 

7 bar CO2 baĢlangıç basıncı, kütlece %8 katalizör yüklemesi ile 2 saat boyunca yürütülen 

reaksiyon sonucunda en yüksek aktiviteyi sergileyen silika destekli katalizör SA-5Ni-5ZIF 

(%32,7 gliserol karbonat seçiciliği ve %67,3 gliserol karbonat verimi) olarak saptanmıĢtır.  
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Tablo 6.11. Literatürdeki Gliserol ve CO2‘ten Gliserol Karbonat Sentezi için Propilen Oksitin 

EĢ-reaktant Olarak Kullanıldığı Katalitik Sistemler 

Reaksiyon KoĢulları Katalizör XG  

(%) 

YGK  

(%) 

Kaynak 

 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,25 

Katalizör Yüklemesi: %8 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 7 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı:  200˚C 

Reaksiyon Süresi:  2 sa 

 

    

 

 

Bu çalıĢma SA-5Ni-5ZIF 87,7 67,3 

 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,25 

Katalizör Yüklemesi: %9 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 20 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 140 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 4 sa. 

 

 

 

 

MgO, hafif 

 

 

 

80,0 

 

 

 

18,0 

 

 

 

(Shen vd., 

2023)  

     

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,5 

Katalizör Yüklemesi: %3 

CO2 BaĢlangıç basıncı: 20 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 115 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 1,5 h 

 

 

 

KI 

 

 

79,0 

 

 

77,0 

 

(Ma vd., 

2012)  

     

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,25 

Katalizör Yüklemesi: % 10 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 20 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 100 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 6 sa.  

 

 

 

DBU temelli iyonik 

sıvı 

 

 

92,0 

 

 

90,0 

 

(Luo vd., 

2024)  

 

Gliserol/EĢ-Reaktant Molar Oranı: 0,25 

Katalizör Yüklemesi: % 4 

CO2 BaĢlangıç Basıncı: 20 bar 

Reaksiyon Sıcaklığı: 100 ˚C 

Reaksiyon Süresi: 4 sa.  

 

 

 

DVB temelli iyonik 

sıvı 

 

 

82,0 

 

 

81,0 

 

(Song vd., 

2018)  

Tablo 6.4‘teki verilerle karĢılaĢtırıldığında, silika aerojel desteğin alümina aerojel 

desteğe kıyasla çok daha baĢarılı performans sergilediği görülmektedir. Literatürde gliserolün 

karbonilasyonu reaksiyonunda gliserol karbonat verim değerinin yüksek tutulması için 

araĢtırmacılar özellikle çaba göstermektedir. Bu değeri arttırmada, uygun katalizör yükleme 

miktarı, katalizör türü, katalizör asiditesi, sıcaklık ve eĢ-reaktant seçimi önem taĢır (Lukato 

vd., 2021). Dolayısıyla bu çalıĢmada, verim değerini en yüksek olarak sağlayan katalizör en 

iyi performans sergileyen katalizör olarak seçilmiĢtir. Tablo 6.11‘de bu çalıĢma kapsamında 

sentezlenmiĢ silika aerojel destekli ZIF-8 ve Ni yüklü katalizörün gliserolün propilen oksit 

varlığında karbonilasyonuyla gliserol karbonat sentezindeki performansı ile literatürde aynı 
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reaksiyonda kullanılmıĢ diğer katalizörlerin performanslarının karĢılaĢtırılması 

gösterilmektedir. Tez çalıĢmasında elde edilen sonuçlar literatür ile karĢılaĢtırıldığında 

yaklaĢık olarak benzer aktivite sonuçlarına ulaĢıldığı görülmüĢtür. Heterojen sistemlere (KI, 

MgO) ve bazı iyonik sıvılara göre daha yüksek gliserol dönüĢümüne ulaĢılmıĢtır. Homojen 

nitelikli katalizörlerin, literatürde ve bu çalıĢmada kullanılan heterojen nitelikli katalizörlere 

göre daha yüksek verim değeri sergilediği açıktır. Ancak homojen nitelikli katalizörlerin 

reaksiyon sonrası reaksiyon karıĢımından ayrılmasının yarattığı zorluklar araĢtırmacıları 

ağırlıklı olarak heterojen katalizörler sentezlemeye yöneltmektedir (Hu vd., 2021a). Bunun 

yanı sıra, bu çalıĢmada sentezlenen silika aerojel destekli katalizörle, literatürde Propilen 

oksitin eĢ-reaktant olarak kullanıldığı diğer çalıĢmalara göre daha düĢük CO2 basıncında 

yüksek aktivite alınmıĢ olması da dikkate değer bir noktadır. Bu durumun nedeni katalizörün 

içerdiği ZIF-8 aktif bileĢenidir. Literatürde Hu ve arkadaĢları ZIF-8 ile 3 bar CO2 baĢlangıç 

basıncında aktivite alabilmiĢlerdir (Hu vd., 2023). DüĢük CO2 basıncında karbonat sentezini 

gerçekleĢtirmek enerji tasarrufu açısından önem taĢır. Bunu gerçekleĢtirebilmek uygun 

katalizör ve eĢ-reaktant seçimi ile mümkündür (Honda vd., 2009).  

 

6.3.3. Ġstatistiksel Analiz 

Silika aerojel destekli katalizörler ile deneysel olarak elde edilmiĢ aktivite 

değerlerinden yararlanarak tek yönlü varyans analizi (one-way ANOVA) gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bağımsız değiĢkenler sıcaklık ve katalizör miktarıdır. Her bir bağımsız değiĢkenin dönüĢüm, 

seçicilik ve verim üzerindeki belirleyiciliği araĢtırılmıĢtır. 

Sıcaklık değiĢkeni için ANOVA analizinde çalıĢılan veriler, kütlece %2 katalizör 

yüklemesinde alınmıĢtır (Ek-4). Tablo 6.12‘de ANOVA sonuçları sunulmuĢtur. Buna göre, 

sıcaklık bağımsız değiĢkeninin bağımlı değiĢkenler üzerinde etkisi olup olmadığı ve etkisinin 

önem derecesine p-değerleri incelenerek karar verilebilir. P-değerleri XG, SGK ve YGK için 

0,05‘in altında seyrettiğinden sıcaklık tüm bağımlı değiĢkenler üzerinde önemli etkiye sahiptir 

(Rajagopalan vd., 2024). Sıfıra en yakın p-değeri sıcaklık-verim iliĢkisinde görülmüĢtür. Bu 

durumda, gliserol karbonat veriminin çalıĢılan koĢullarda sıcaklıktan oldukça etkilendiği 

sonucuna varılmıĢtır. 

 

 

 



121 
 

Tablo 6.12. Silika Aerojel Destekli Katalizör için Sıcaklık Bağımsız DeğiĢkeni ile Elde 

Edilen ANOVA Analizi Sonuçları 

Bağımlı 

DeğiĢken 

Kareler 

Toplamı 

Serbestlik 

Derecesi 

Ortalama 

Kare Değeri 
F-Değeri R

2
 P-Değeri 

XG 22277,227 1 22277,227 17,363 0,8128 0,014 

SGK 12973,500 1 12973,500 8,335 0,6757 0,045 

YGK 27893,802 1 27893,802 22,203 0,8473 0,009 

Katalizör miktarı değiĢkeni için ANOVA analizinde kullanılan veriler Ek-4‘te 

sunulmuĢtur. Bu veriler, 200 ˚C‘de gerçekleĢtirilen deneysel çalıĢmalar sonucu bulunmuĢtur. 

Tablo 6.13‘te ANOVA sonuçlarına yer verilmiĢtir. Analiz sonucunda, p-değerlerinin sıfıra 

oldukça yakın olması dolayısıyla katalizör miktarı bağımsız değiĢkeninin, gliserol karbonat 

seçiciliği ve verimi ile gliserol dönüĢümü üzerinde önemli derecede etkisi bulunduğu 

gözlenmiĢtir. Aynı zamanda, oldukça yüksek R
2
 değerlerinin alınmıĢ olması da bu bulgu ile 

örtüĢür.   

Tablo 6.13. Silika Aerojel Destekli Katalizör için Katalizör Miktarı Bağımsız DeğiĢkeni ile 

Elde Edilen ANOVA Analizi Sonuçları 

Bağımlı 

DeğiĢken 

Kareler 

Toplamı 

Serbestlik 

Derecesi 

Ortalama 

Kare Değeri 
F-Değeri R

2
 P-Değeri 

XG 7949,760 1 7949,760 227,819 0,9828 <0,001 

SGK 2513,307 1 2513,307 188,522 0,9792 <0,001 

YGK 1410,667 1 1410,667 93,226 0,9589 <0,001 
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7. SONUÇ VE DEĞERLENDĠRMELER 

Doktora çalıĢmasında, Nikel ve ZIF-8 yüklü alümina ve silika aerojel destekli 

katalizör serileri sentezlenmiĢtir. Katalizör sentezi, sol-jel (alümina ve silika aerojel 

destekler), ıslak emdirme (Nikelin alümina ve silika aerojel desteğe yüklenmesi) ve in-situ 

metod (ZIF-8‘in Nikel yüklü alümina ve silika aerojel yapılarında büyütülmesi) kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen nano-boyutlu katalizör serileri, gliserol ve CO2‘ten Propilen 

oksit eĢ-reaktant varlığında gliserol karbonat sentezi reaksiyonunda kullanılmıĢtır. 

FTIR analiz sonuçları, alümina aerojel destekli katalizör serilerinin Al-O-Al ve 

imidazole ait piklere sahip olduğunu göstermektedir. Bu durumda alümina ve ZIF-8‘in 

katalizör yapısındaki varlığı teyit edilmiĢtir. Katalizöre yüklenen nikelin varlığı, bazı piklerde 

nikel yüklemesinin artıĢıyla görülen Ģiddet azalmasından anlaĢılmıĢtır. ZIF-8 yüklemesinin 

fazla olduğu katalizör setinde (alümina aerojel/Zn oranı 5) imidazole ait pikler daha net 

Ģekilde görülmüĢtür. Silika aerojel destekli katalizörlerin FTIR spektrumları incelendiğinde, 

katalizör yapısında SiO2‘e ait titreĢimlerin görülmesi silika aerojelin baĢarıyla sentezlendiğini 

doğrular. Alümina aerojel destekli katalizörler ile benzer Ģekilde imidazole ait pikler yüksek 

ZIF-8 yükleme oranlarında daha açık bir Ģekilde görülmektedir. Artan Nikel yüklemeleri 

sonucu ZIF-8‘e ait bazı piklerin Ģiddetinde azalma gözlenmiĢtir. Bu durum, Nikelin ZIF-8 

kafesyapısına hapsolduğunu gösterir.  

Katalizörlerin XRD desenleri incelendiğinde, alümina aerojel destekli katalizörlerde, 

Ɣ-Al2O3, metalik nikel ve ZIF-8‘e ait pikler net bir Ģekilde görülmüĢtür. Metalik aktif faz 

oluĢumu literatürde MOF yapılarında gözlenebilen bir durumdur. Bu çalıĢmada yüklenen 

nikel oksitin metalik nikele indirgenmesinin, hava atmosferinde yüksek sıcaklıkta kalsinasyon 

sırasında imidazol ligandından açığa çıkan hidrojen nedeniyle meydana geldiği 

düĢünülmektedir. Reaksiyon sonrası alümina aerojel destekli katalizörün XRD deseni 

reaksiyon önceki haliyle benzerlik taĢımaktadır. Yalnızca ZIF-8‘e ait piklerde değiĢiklik 

meydana gelmiĢtir. Reaksiyonun ardından grafitik kok oluĢumu ise gözlenmemiĢtir. Bu 

durum, alümina aerojel destekli katalizörün yeniden kullanılabilirliği açısından önem arz eder. 

Katalizörlerdeki  Ɣ-Al2O3, ZIF-8 ve metalik nikele ait kristallerin kristalit boyutları türlere ait 

en Ģiddetli pikler seçilerek Scherrer EĢitliği kullanılarak hesaplanmıĢtır. AA-8Ni-5ZIF ve AA-

5Ni-15ZIF kodlu katalizörlerde sırasıyla metalik Nikel (23 nm) ve ZIF-8 (30 nm) kristalit 

boyutu en küçük olduğundan en iyi derecede dağılımın bu katalizörlerde olduğu söylenebilir. 

Silika aerojel destekli katalizörlerin XRD sonuçları, SiO2, NiO ve ZIF-8 yapılarının katalizör 

setlerindeki varlığını ortaya koymuĢtur. SiO2 amorf, NiO ve ZIF-8 kristal formundadır. NiO 
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ve ZIF-8‘in sırasıyla yaklaĢık olarak 44 ve 19˚ kırınım açılarında gözlenen en Ģiddetli pikleri 

kristalit boyutlarının belirlenmesinde kullanılmıĢtır. Buna göre, en iyi ZIF-8 (25 nm) ve NiO 

(16 nm) dağılımına SA-2Ni-15ZIF katalizör ile ulaĢılmıĢtır. 

DRIFTS analizi sonucunda tüm alümina ve silika aerojel destekli katalizörlerin 

Brønsted (B), Lewis (L), Lewis ve Brønsted (L+B) ve Lewis asit bölgelerine sahip olduğu 

dolayısıyla asidik karakter taĢıdığı belirlenmiĢtir. Halkalı karbonat sentezinde, katalizörün 

hem Brønsted hem de Lewis asiditesini bir arada içermesi reaksiyon mekanizmasının 

ilerleyiĢi açısından önem arz ettiği bilinmektedir. 

SEM-EDX analiziyle, alümina ve silika aerojel destekli katalizörlerde ZIF-8 ve Nikel 

kristallerin Ģekilleri, boyutları ve katalizördeki kütlece miktarları bilgilerine ulaĢılmıĢtır. 

Alümina aerojel destekli katalizörlerde, ZIF-8 ince taç yaprak benzeri bir görüntüde, Nikel ise 

beyaz-renkli küre Ģeklinde gözlenmiĢtir. ZIF-8 kristal boyutu geniĢlikçe 2μm‘ye 

ulaĢabilmektedir. Ayrıca alümina aerojel destekli katalizörlerin yüklenen nikel miktarıyla 

orantılı olarak kütlece nikel miktarlarındaki artıĢ EDX analizi ile belirlenmiĢtir. Silika aerojel 

destekli katalizörlerde ise SEM görüntülerinde, ZIF-8‘in katalizördeki nikel miktarına bağlı 

olarak Ģekil değiĢtirirek prizma halinden taç yaprak benzeri forma dönüĢtüğü gözlenmiĢtir. 

EDX analizi sonucu alümina aerojel destekli katalizörler ile benzer olarak silika aerojel 

destekli katalizörlerde de artan nikel içeriğiyle nikelin kütlece oranında artıĢ gözlenmiĢtir. 

Bunun yanı sıra alümina, silika, ZIF-8 için görülmesi beklenen elementlerin katalizörde var 

olduğu EDX analizi ile doğrulanmıĢtır. Bunun yanı sıra, mapping analizi ile silika ve alümina 

aerojel destekli katalizörlerin ihtiva ettikleri atomların yüzeyde homojen bir dağılım 

sergilediği belirlenmiĢtir. 

N2 fizisorpsiyon analizi, alümina aerojel desteğe ZIF-8 ve Nikel yüklemesinin BET 

yüzey alanı ve gözenek hacmini arttırdığını göstermiĢtir. Farklı miktarda ZIF-8 ve Nikel 

içeren Alümina aerojel destekli katalizörlerin BET yüzey alanları yaklaĢık olarak 120-220 

m
2
/g aralığında değiĢmektedir. Ortalama gözenek çapı değerleri ise 2 nm‘nin biraz üzerinde 

seyretmektedir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiğinde alümina aerojel destekli 

katalizörlerin Tip IV model ile uyum sağladığı gözlenmiĢtir. Literatüre göre, Tip IV model 

izoterm mezogözenekli katılarda gözlenir, katalizörlerin ortalama gözenek çapının 2 nm‘nin 

üzerinde olması da bu görüĢü doğrular. Silika aerojel destekli katalizörlerin N2 fizisorpsiyon 

bulguları saf silika aerojelin yüzey alanının yaklaĢık olarak 770 m
2
/g olduğunu göstermiĢtir. 

ZIF-8 ve Nikel yüklü Silika aerojel destekli katalizörlerde ise bu değerde düĢüĢ gözlenmiĢ 

olup bu bulgu literatür ile uyuĢmaktadır. AĢırı ZIF-8 ve Nikel yüklemesinin silika aerojelin 
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gözeneklerini tıkamasından dolayı yüzey alanında bu düĢüĢün gözlenmiĢ olduğu 

düĢünülmektedir. Ortalama gözenek çapı değerleri alümina aerojel destekli katalizörler ile 

benzerlik arz etmekte olup 2 nm‘nin biraz üzerindedir. Silika aerojel destekli katalizörlerin 

izotermleri de tip IV model ile örtüĢmektedir. Ġzotermde alıĢılagelmiĢin dıĢında birden fazla 

histerizis gözlenmiĢtir. Literatürde araĢtırmacılar, bu durumun mezogözenekli aerojeller ile 

mikrogözenekli MOF‘ların bir araya getirilmesinde mümkün olabileceğini ortaya 

koymuĢlardır. 

TGA-DSC analizi, kalsinasyon öncesi malzemenin ısıl davranıĢını incelemek adına 

silika aerojel için yapılmıĢtır. Analiz sonuçları TEOS-temelli silika aerojelin termal 

dayanımının oldukça yüksek olduğunu göstermiĢtir. 1200 ˚C‘ye kadar yalnızca %15‘lik bir 

kütle kaybı yaĢanmıĢtır. En uygun kalsinasyon sıcaklığı 550 ˚C olarak seçilmiĢ olup metal 

yükleme öncesi ve sonrasında bu sıcaklıkta hava ortamında kalsinasyon prosedürü 

uygulanmıĢtır.  

Katalitik aktivite belirleme çalıĢmalarında, alümina aerojel destekli katalizörler için 

sıcaklık, eĢ-reaktant türü, eĢ-reaktant miktarı, katalizör türü ve miktarı ile reaksiyon süresi 

parametrelerinin katalitik aktivite (gliserol karbonat verim ve seçiciliği, gliserol dönüĢüm) 

üzerine etkileri değerlendirilmiĢtir. Propilen oksitten kaynaklı oluĢan Propilen glikol yan 

ürününün seçiciliği de ayrıca belirlenmiĢtir. Buna göre, optimum reaksiyon koĢullarında (0,5 

gliserol/Propilen oksit molar oranı, %6 katalizör yüklemesi, 7 bar CO2 baĢlangıç basıncı, 

150˚C, 2 saat reaksiyon süresi) alümina aerojel destekli katalizörler arasında gliserol 

dönüĢümü (%43) açısından en baĢarılı performansı sergileyen katalizör AA-5Ni-5ZIF, 

gliserol karbonat seçiciliği (%35) ve verimi (%11) açısından en baĢarılı bulunan katalizör ise 

AA-8Ni-15ZIF olmuĢtur. AA-5Ni-5ZIF katalizörde ZIF-8 içeriği yüksektir. Bunun yanı sıra, 

azot fizisorpsiyonu ile ortaya konduğu gibi diğer alümina destekli katalizörlere kıyasla 

gözenek hacmi en küçük (0,047 cm
3
/g)  ve gözenek çapı (2,24 nm) en yüksek katalizördür. 

Ayrıca ZIF-8 kristalit boyutu diğer alümina destekli katalizörlere kıyasla düĢüktür (yaklaĢık 

olarak 30 nm). Literatürde saf ZIF-8‘in gliserol karbonat seçiciliği (%58) ve verimi (%20) 

açısından en iyi sonucu verdiği bilinmektedir. AA-8Ni-15ZIF katalizörün gliserol dönüĢümü 

açısından literatüre kıyasla daha yüksek sonuç verdiği gözlenmiĢtir. AA-8Ni-15ZIF, alümina 

aerojel destekli katalizörler arasında BET yüzey alanı en yüksek olan katalizör (218,3 m
2
/g) 

olarak öne çıkmaktadır. Ayrıca EDX analizinde görüldüğü üzere kütlece Nikel içeriği en 

yüksek (%11) katalizördür. Literatürde saf Nikelin gliserol dönüĢümü açısından en iyi sonucu 

verdiği bilinmektedir (%36). 
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Katalitik aktivite belirleme çalıĢmalarında test edilen bir baĢka katalizör seti olan, 

silika aerojel destekli katalizörler için sıcaklık, Propilen oksit miktarı, katalizör türü ve 

miktarı parametrelerinin katalitik aktivite (gliserol karbonat verim ve seçiciliği, propilen 

glikol seçiciliği, gliserol dönüĢüm) üzerine etkileri değerlendirilmiĢtir. Buna göre, optimum 

reaksiyon koĢullarında (0,25 gliserol/Propilen oksit molar oranı, %8 katalizör yüklemesi, 7 

bar CO2 baĢlangıç basıncı, 200˚C, 2 saat reaksiyon süresi) silika aerojel destekli katalizörler 

arasında gliserol dönüĢümü (%88) ve gliserol karbonat verimi (%67) açısından en baĢarılı 

performansı sergileyen katalizör SA-5Ni-5ZIF olarak bulunmuĢtur. Bu katalizörün gliserol 

karbonat seçiciliği %33 olmuĢtur. Söz konusu katalizörün öne çıkan özellikleri 

değerlendirildiğinde, ZIF-8 içeriğinin yüksek olduğu belirlenmiĢtir. EDX analizi ile 

belirlendiği üzere, alümina aerojel destekli katalizörler arasında N içeriği en yüksek 

katalizördür (kütlece %15). Ayrıca, SA-5Ni-5ZIF katalizörün gözenek çapı 2.25 nm olup, 

diğer alümina aerojel destekli katalizörlere göre yüksektir. Bunun yanı sıra, XRD analizi ile 

ortaya konduğu üzere ZIF-8 kristalit boyutu küçük olup (yaklaĢık 30 nm) dağılımı yüksektir. 

Gliserol dönüĢümü, literatürde propilen oksit varlığında gliserol karbonilasyonunun 

gerçekleĢtirildiği diğer heterojen nitelikli katalizörlerle yüksektir. Gliserol karbonat verimi 

literatür verilerine yakındır, ancak literatürden daha düĢük CO2 basıncında alınmıĢtır.  

Reaksiyon parametrelerinin dönüĢüm, seçicilik ve verim üzerinde önem derecelerinin 

belirlenmesi ANOVA istatistiksel analizi ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Buna göre, silika aerojel 

destekli katalizörler için, doğru katalizör miktarı ile çalıĢmak uygun dönüĢüm, seçicilik ve 

verime ulaĢmada çok önemlidir. Reaksiyon sıcaklığı tüm aktivite değerleri üzerinde 

belirleyici olsa da gliserol karbonat verimi üzerinde oldukça etkilidir. Alümina aerojel 

destekli katalizörler için ise, sıcaklığın gliserol karbonat verimi üzerinde belirleyiciliği çok 

yüksektir. Uygun reaksiyon süresi ve gliserol/eĢ-reaktant oranında çalıĢmak ise gliserol 

karbonat seçiciliği açısından çok önemlidir. 

Sonuç olarak, gliserol karbonat üretimi için silika aerojel destekli katalizörlerin, 

alümina aerojel destekli katalizörlere kıyasla daha yüksek performans sergilediği 

belirlenmiĢtir. Güncel literatürde araĢtırmacılar gliserol karbonilasyonu reaksiyonunda 

gliserol karbonat verim değerini arttırmak üzerine çalıĢmalarını sürdürmektedirler. Bu tez 

çalıĢması ile kısa reaksiyon süresi (2 sa) ve CO2 basıncıyla (7 bar) ulaĢılan %67 gliserol 

karbonat verimi literatür açısından oldukça önem arz etmektedir. Literatürde bu çalıĢma ile 

benzer reaksiyon koĢullarında, silika destekli ve Nikel yüklü katalizör ile ulaĢılabilen en 

yüksek verim %4 iken, saf ZIF-8 ile bu değer en fazla %20‘ye çıkabilmiĢtir. Tez çalıĢması 
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kapsamında alınan yüksek verim değerinde, katalizörün çift aktif bölge taĢıması (ZIF-8 ve 

Nikel), Brönsted ve Lewis asidik bölgeleri yapısında bir arada bulundurması ve CO2‘in 

reaksiyona daha kolay bir Ģekilde katılımını sağlayan propilen oksit eĢ-reaktant 

kullanılmasının ve doğru reaksiyon parametrelerinin belirlenmiĢ olmasının öneminin büyük 

olduğu düĢünülmektedir.  

Literatürde yeni bir geçmiĢi olan ve bu tez çalıĢmasının katalizörü olarak kullanılan 

MOF/Aerojel kompozitlerin gliserolün karbonilasyonu reaksiyonlarında kullanımı mevcut 

değildir. Bu tez çalıĢmasının nihai hedefi olarak sentezi baĢarıyla gerçekleĢtirilen gliserol 

karbonat, yeĢil kimyanın öne çıktığı günümüzde, yeĢil çözücü ve lityum-iyon bataryalarda 

elektrolit olarak kullanılma potansiyeli olan çevreci bir reaktiftir.  
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EK-1. Kalibrasyon, Besleme ve Ürün KarıĢımına ait GC verileri 

Tablo 1.1. Standart çözeltiler için alınan GC verileri 
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Gliserol 

1 60 112333,5 110009,9 142515,5 121619,6 14,9 

2 115 709296,7 679872,7 819707,2 736292,2 10,0 

3 210 1251241,0 1142905,0 1117822,0 1170656,0 6,1 

Gliserol 

Karbonat 

1 54 264139,8 306928,3 272525,7 281197,9 8,1 

2 104 546585,6 555534,5 458854,7 520324,9 10,3 

3 193 1078697,9 1025948,7 1170242,0 1091630,0 6,7 

Propilen 

Glikol 

1 95 913640,1 1150477,1 1087422,6 1050513,0 11,7 

2 208 2498662,1 2522013,4 2436637,3 2485771,0 1,8 

3 297 4175685,0 4172458,2 4353755,1 4233966,0 2,5 

Propilen 

Karbonat 

1 58 353120,3 382690,1 396425,5 377412,0 5,9 

2 110 861680,5 949026,8 876869,6 895859,0 5,2 

3 202 1758436,0 1789756,0 1836687,0 1794960,0 2,2 
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ġekil 1.1. GC için Standart Çözeltilerin Kalibrasyon Grafikleri 

 

Tablo 1.2. Besleme çözeltileri için alınan GC verileri 
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1 190 1084495,8 1045778,0 1150400,1 1093558,0 4,8 

2 95 514805,8 533235,9 558262,2 535434,6 4,1 
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ġekil 1.2. Doktora tez çalıĢması kapsamında gerçekleĢtirilen reaksiyon için ürün karıĢımına 

ait örnek GC kromatogramı (Alıkonma süreleri (dk): 2,1 Metanol, 3,2 Propilen Glikol, 6,4 

Propilen Karbonat, 8,8 Gliserol, 9,1 Gliserol Karbonat) 
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EK-2. Reaksiyon Sonrası Katalitik Aktivite Belirlenmesi için Yararlanılan Yöntem 

Kalibrasyon eğrilerinin çizimi sonucu aĢağıdaki Ģekilde birer eĢitlik elde edilmiĢtir. 

 

y=mx 

 

Burada; 

 

y=  pik eğrisinin altında kalan reaktant ya da ürün alanı 

m= kalibrasyon eğrisinde reaktant ya da ürüne ait eğim değeri 

x=  reaktant ya da ürün deriĢimi 

 

Tablo 2.1. Propilen karbonat varlığında gliserol ve CO2‘in alümina destekli katalizör üzerinde 

reaksiyonu sonucu elde edilen ürün numunesindeki bileĢenlerin GC verileri 

Alıkonma Süresi (dk) Pik Alanı BileĢen 

3,2 334130,0 Propilen Glikol 

6,4 456143,3 Propilen Karbonat 

8,8 358694,0 Gliserol 

9,1 157613,9 Gliserol Karbonat 

 

1-Gliserol Dönüşümü Hesabı 

 

Reaksiyon sonrası gliserol deriĢimi = 
358694

5548
 = 65 g/L 

Gliserol DönüĢümü (XG) = 
(190−65)

190
 *100 = %66 

 

2- Gliserol Karbonat Seçicilik Hesabı 

 

Reaksiyon sonrası Gliserol Karbonat DeriĢimi = 
157613 ,9

5494
 = 29 g/L 

Reaksiyon sonrası Gliserol Karbonat DeriĢimi = 
29

118,09
 = 0,2456 mol/L 
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Reaksiyon sonrası Propilen Glikol DeriĢimi = 
334130

13342
 = 25 g/L 

Reaksiyon sonrası Propilen Glikol DeriĢimi = 
25

76,09
 = 0.3286 mol/L 

 

Gliserol Karbonat Seçiciliği (SGK) = 
0,2456

(0,2456+0,3286 )
 *100= %43 

 

3-Propilen Glikol Seçicilik Hesabı 

 

Propilen Glikol Seçiciliği (SPG) = 
0,3286

(0,3286 + 0,2456 )
 * 100= %57 

 

4- Gliserol Karbonat Verim Hesabı 

 

Gliserol Karbonat Verimi (YGK) = 
66∗43

100
 = %28 
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EK-3. Alümina Aerojel Destekli Katalizörlerin GC verileri 

Tablo 3.1. Sıcaklığın Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi 

S
ıc

a
k

lı
k

 (
˚C

) 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 G

li
k

o
l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

XG      SGK SPG YGK 

100 

1 334130,0 358694,0 157613,9 66,0 42,5 57,5 28,0 

2 397697,1 424567,7 171406,6 59,7 40,3 59,7 24,1 

3 360320,2 414489,4 169433,5 60,7 42,4 57,6 25,7 

Ortalama: 62,1 41,7 58,3 25,9 

150 

1 534608,2 464581,9 253974,6 55,9 42,6 57,4 23,8 

2 727000,1 492602,5 257374,3 53,3 35,6 64,4 19,0 

3 708531,3 434521,4 248497,6 58,8 35,4 64,6 20,8 

Ortalama: 56,0 37,9 62,1 21,2 

200 

1 1026674,2 263244,8 75459,4 75,0 10,3 89,7 7,7 

2 1188927,5 353036,3 101733,5 66,5 11,8 88,2 7,9 

3 1090988,4 252081,7 84829,9 76,1 10,8 89,2 8,3 

Ortalama: 72,5 11,0 89,0 7,9 
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Tablo 3.2. Gliserol/EĢ-Reaktant Oranının Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  
G

li
se

ro
l/

P
ro

p
il

en
 K

a
rb

o
n

a
t 

M
o

la
r 

O
ra

n
ı 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 G

li
k

o
l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

XG      SGK SPG YGK 

0,5 

1 201790,3 54067,5 54803,1 89,7 29,8 70,2 26,8 

2 209657,0 122428,1 60321,8 76,8 31,0 69,0 23,8 

3 236288,7 122113,7 62683,6 76,8 29,3 70,7 22,5 

Ortalama: 81,1 30,1 69,9 24,4 

1,0 

1 534608,2 464581,9 253974,6 55,9 42,6 57,4 23,8 

2 727000,1 492602,5 257374,3 53,3 35,6 64,4 19,0 

3 708531,3 434521,4 248497,6 58,8 35,4 64,6 20,8 

Ortalama: 56,0 37,9 62,1 21,2 

2,0 

1 129241,5 228327,5 35300,9 56,7 29,9 70,1 17,0 

2 139756,3 335828,2 36129,4 36,3 28,8 71,2 10,4 

3 122999,8 379315,4 36052,2 28,0 31,4 68,6 8,8 

Ortalama: 40,3 30,1 69,9 12,1 
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Tablo 3.3. EĢ-Reaktant Türünün Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  

 

EĢ-reaktant Türü 

 

Okuma Sayısı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

Gliserol Gliserol Karbonat XG SGK YGK 

Propilen Oksit 

1 416007,7 44551,4 21,1 30,4 6,4 

2 345459,7 35156,2 34,5 26,1 9,0 

3 336344,2 35975,0 36,2 22,9 8,3 

 

Ortalama: 
30,6 26,5 7,9 

Asetonitril 

1 383460,4 - 27,2 - - 

2 440852,0 - 16,4 - - 

3 347630,9 - 34,0 - - 

Ortalama: 25,9 - - 

 

Piridin 

 

1 357754,2 - 32,1 - - 

2 363341,5 - 31,1 - - 

3 440760,2 - 16,4 - - 

Ortalama: 26,5 - - 

Propilen Karbonat 

1 54067,5 54803,1 89,7 29,8 26,8 

2 122428,1 60321,8 76,8 31,0 23,8 

3 122113,7 62683,6 76,8 29,3 22,5 

Ortalama: 81,1 30,1 24,4 
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Tablo 3.4. Katalizör Miktarının Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  
 

K
a

ta
li

zö
r 

M
ik

ta
rı

 (
%

) 

 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 G

li
k

o
l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

 

XG 

 

SGK 

 

SPG 

 

YGK 

 

 

2,0 

1 159753,8 416007,7 44551,4 21,1 30,4 69,6 6,4 

2 155855,2 345459,7 35156,2 34,5 26,1 73,9 9,0 

3 189526,5 336344,2 35975,0 36,2 22,9 77,1 8,3 

 

Ortalama: 
30,6 26,5 73,5 7,9 

 

 

 

6,0 

1 520063,2 430074,5 154768,5 18,4 31,8 68,2 5,8 

2 525899,3 428306,0 153537,8 18,7 31,4 68,6 5,9 

3 561901,0 412707,0 150239,6 21,7 29,5 70,5 6,4 

Ortalama: 19,6 30,9 69,1 6,0 

 

 

10,0 

1 410267,7 287851,8 78855,4 45,4 23,1 76,9 10,5 

2 424577,0 289551,3 96921,8 45,1 26,3 73,7 11,9 

3 542265,1 330757,1 90853,4 37,2 20,8 79,2 7,7 

Ortalama: 42,6 23,4 76,6 10,0 
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Tablo 3.5. Katalizör Türünün Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  

 

K
a

ta
li

zö
r 

T
ü

rü
 

 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 

G
li

k
o

l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

XG SGK SPG YGK 

 

Katalizörsüz 

1 0 233439,0 17076,5 55,7 100,0 0,0 55,7 

2 0 290687,5 21117,8 44,8 100,0 0,0 44,8 

3 0 295223,4 24138,5 44,0 100,0 0,0 44,0 

Ortalama: 48,2 100,0 0,0 48,2 

 

AA-2Ni-5ZIF 

1 520063,2 430074,5 154768,5 18,4 31,8 68,2 5,8 

2 525899,3 428306,0 153537,8 18,7 31,4 68,6 5,9 

3 561901,0 412707,0 150239,6 21,7 29,5 70,5 6,4 

Ortalama: 19,6 30,9 69,1 6,0 

AA-5Ni-5ZIF 

 

1 343429,7 261906,6 45368,5 50,3 17,1 82,9 8,6 

2 297295,9 345153,7 67048,7 34,5 26,1 73,9 9,0 

3 340704,4 296411,9 54991,7 43,8 20,2 79,8 8,8 

Ortalama: 42,9 21,1 78,9 8,8 

AA-8Ni-5ZIF 

1 296540,3 345982,8 106643,2 34,4 36,0 64,0 12,4 

2 339526,8 368029,3 115598,6 30,2 34,8 65,2 10,5 

3 331594,5 371842,0 116437,0 29,4 35,5 64,5 10,4 

Ortalama: 31,3 35,4 64,6 11,1 
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Tablo 3.5. Tablonun Devamı 

 

K
a

ta
li

zö
r 

T
ü

rü
 

 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 

G
li

k
o

l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

 

 

XG 

 

 

SGK 

 

 

SPG 

 

 

YGK 

 

 

 

AA-2Ni-15ZIF 

1 295689,0 366149,8 88846,1 55,7 100,0 0,0 55,7 

2 258205,8 359020,5 87271,7 44,8 100,0 0,0 44,8 

3 235247,2 276925,2 65583,6 44,0 100,0 0,0 44,0 

Ortalama: 36,6 32,3 67,7 11,7 

 

 

 

AA-5Ni-15ZIF 

1 315217,3 496814,8 103512,5 18,4 31,8 68,2 5,8 

2 283856,1 451842,8 84287,6 18,7 31,4 68,6 5,9 

3 338815,6 424026,9 73697,2 21,7 29,5 70,5 6,4 

Ortalama: 13,2 30,4 69,6 3,8 

 

 

 

AA-8Ni-15ZIF 

1 189744,8 358811,0 24554,1 50,3 17,1 82,9 8,6 

2 214317,6 444478,2 34536,4 34,5 26,1 73,9 9,0 

3 184484,8 498271,5 49831,3 43,8 20,2 79,8 8,8 

Ortalama: 17,7 22,2 77,8 3,4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



159 
 

Tablo 3.6. Reaksiyon Süresinin Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  
 

R
ea

k
si

y
o

n
 S

ü
re

si
 (

sa
.)

 

 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 G

li
k

o
l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

XG SGK SPG YGK 

 

1 

1 220711,9 342964,0 37112,4 34,9 20,8 79,2 7,3 

2 224913,2 372951,6 43888,0 29,2 23,4 76,6 6,8 

3 187810,4 416719,3 62635,6 20,9 34,3 65,7 7,2 

Ortalama: 28,4 26,2 73,8 7,1 

2 

1 315217,3 496814,8 103512,5 5,7 33,9 66,1 1,9 

2 283856,1 451842,8 84287,6 14,3 31,7 68,3 4,5 

3 338815,6 424026,9 73697,2 19,5 25,4 74,6 5,0 

Ortalama: 13,2 30,4 69,6 3,8 

 

3 

1 163099,9 388419,6 59231,4 26,3 36,2 63,8 9,5 

2 113803,3 294423,8 42604,5 44,1 36,9 63,1 16,3 

3 100639,4 283621,7 43347,9 46,2 40,3 59,7 18,6 

Ortalama: 38,9 37,8 62,2 14,8 

4 

1 196703,6 323318,5 47718,7 38,7 27,5 72,5 10,6 

2 198000,2 295000,2 39348,0 44,0 23,7 76,3 10,4 

3 198433,8 374351,7 58575,1 29,0 31,6 68,4 9,2 

Ortalama: 37,2 27,6 72,4 10,1 
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EK-4. Silika Aerojel Destekli Katalizörlerin GC verileri 

Tablo 4.1. Sıcaklığın Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi 

S
ıc

a
k

lı
k

 (
˚C

) 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 G

li
k

o
l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

XG      SGK SPG YGK 

100 

1 0,0 480108,8 22851,5 8,9 100,0 0,0 8,9 

2 0,0 369034,5 15162,2 30,0 100,0 0,0 30,0 

3 23659,8 386910,5 14793,9 26,6 49,5 50,5 13,2 

Ortalama: 
21,8 83,2 16,8 17,3 

150 

1 30501,5 404684,7 41173,4 23,2 67,9 32,1 15,8 

2 57728,8 365706,5 28941,5 30,6 44,0 56,0 13,5 

3 61010,5 410855,0 38449,7 22,0 49,7 50,3 10,9 

Ortalama: 
25,3 53,8 46,2 13,4 

200 

1 172728,3 212348,6 29914,6 59,7 21,3 78,7 12,7 

2 192729,2 307480,3 53530,9 41,7 30,3 69,7 12,6 

3 184380,0 471129,8 119198,7 10,6 50,3 49,7 5,3 

Ortalama: 
37,3 34,0 66,0 10,2 
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Tablo 4.2. Gliserol/EĢ-Reaktant Oranının Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  
G

li
se

ro
l/

P
ro

p
il

en
 O

k
si

t 
 

M
o

la
r 

O
ra

n
ı 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 G

li
k

o
l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

XG      SGK SPG YGK 

0,25 

1 317359,6 182682,8 226220,7 65,3 52,7 47,3 34,5 

2 389944,8 145770,5 196256,4 72,3 44,1 55,9 31,9 

3 414606,9 164758,5 209145,1 68,7 44,1 55,9 30,3 

Ortalama: 
68,8 47,0 53,0 32,2 

0,50 

1 172728,3 212348,6 29914,6 59,7 21,3 78,7 12,7 

2 192729,2 307480,3 53530,9 41,7 30,3 69,7 12,6 

3 184380,0 471129,8 119198,7 10,6 50,3 49,7 5,3 

Ortalama: 
37,3 34,0 66,0 10,2 

0,75 

1 57230,7 517270,2 48951,6 1,9 57,2 42,8 1,1 

2 51376,9 478949,2 42144,3 9,1 56,2 43,8 5,1 

3 56036,7 485633,1 40847,6 7,9 53,3 46,7 4,2 

Ortalama: 
6,3 55,6 44,4 3,5 
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Tablo 4.3. Katalizör Miktarının Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  
 

K
a

ta
li

zö
r 

M
ik

ta
rı

 (
%

) 

 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 G

li
k

o
l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

 

XG 

 

SGK 

 

SPG 

 

YGK 

 

 

2,0 

1 317359,6 182682,8 226220,7 65,3 52,7 47,3 34,5 

2 389944,8 145770,5 196256,4 72,3 44,1 55,9 31,9 

3 414606,9 164758,5 209145,1 68,7 44,1 55,9 30,3 

 

Ortalama: 
68,8 47,0 53,0 32,2 

 

 

 

5,0 

1 
528588,8 81528,8 254211,4 84,5 42,9 57,1 36,3 

2 
493080,4 106265,4 219661,0 79,8 41,1 58,9 32,8 

3 
481798,2 94979,7 203094,9 82,0 39,7 60,3 32,6 

Ortalama: 
82,1 41,3 58,7 33,9 

 

 

8,0 

1 
459065,3 87049,8 265895,5 83,5 47,5 52,5 39,7 

2 
429845,5 102880,9 305447,8 80,5 52,6 47,4 42,4 

3 
470241,8 86173,5 282140,4 83,7 48,4 51,6 40,5 

Ortalama: 
82,5 49,5 50,5 40,9 
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Tablo 4.4. Katalizör Türünün Katalitik Aktivite Üzerine Etkisi  

 

K
a

ta
li

zö
r 

T
ü

rü
 

 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 

G
li

k
o

l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

XG SGK SPG YGK 

 

SA-2Ni-5ZIF 

1 544711,1 69116,2 177780,4 86,9 33,8 29,4 66,2 

2 563161,1 75832,0 188200,9 85,6 34,3 29,4 65,7 

3 582647,3 68982,5 176485,1 86,9 32,2 27,9 67,8 

Ortalama: 
86,5 33,4 28,9 66,6 

 

SA-5Ni-5ZIF 

1 605320,6 61339,3 197056,2 88,4 33,7 29,8 66,3 

2 679701,3 64719,9 256866,0 87,7 37,2 32,6 62,8 

3 627707,8 69091,3 149881,5 86,9 27,2 23,6 72,8 

Ortalama: 
87,7 32,7 28,7 67,3 

SA-8Ni-5ZIF 

 

1 800665,8 86898,3 259801,0 83,5 33,7 28,1 66,3 

2 876252,3 112573,1 292171,7 78,6 34,3 27,0 65,7 

3 866579,7 97022,6 325685,9 81,6 37,0 30,2 63,0 

Ortalama: 
81,2 35,0 28,4 65,0 

SA-2Ni-15ZIF 

1 627445,8 67432,4 296528,0 87,2 42,5 57,5 37,1 

2 672115,0 90554,1 302730,8 82,8 41,3 58,7 34,2 

3 636795,2 68955,8 328812,8 86,9 44,7 55,3 38,8 

Ortalama: 
85,6 42,8 57,2 36,7 
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Tablo 4.4. Tablonun Devamı 

 

K
a

ta
li

zö
r 

T
ü

rü
 

 

O
k

u
m

a
 S

a
y

ıs
ı 

Pik Alanları Katalitik Aktivite 

P
ro

p
il

en
 

G
li

k
o

l 

G
li

se
ro

l 

G
li

se
ro

l 

K
a

rb
o

n
a

t 

 

 

XG 

 

 

SGK 

 

 

SPG 

 

 

YGK 

 

 

 

SA-5Ni-15ZIF 

1 459065,3 87049,8 265895,5 83,5 47,5 52,5 39,7 

2 429845,5 102880,9 305447,8 80,5 52,6 47,4 42,4 

3 470241,8 86173,5 282140,4 83,7 48,4 51,6 40,5 

Ortalama: 82,5 49,5 50,5 40,9 

 

 

SA-8Ni-15ZIF 

 

1 433629,0 56317,6 191040,6 89,3 40,8 59,2 36,4 

2 413930,8 71799,6 172640,6 86,4 39,5 60,5 34,1 

3 434610,3 55226,8 216040,9 89,5 43,8 56,2 39,2 

Ortalama: 88,4 41,3 58,7 36,6 

 

 

 

 


