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OZET

GLISEROL VE KARBONDIOKSITTEN GLISEROL KARBONAT URETIMINDE
KULLANILMAK UZERE ZIF-8/NIKEL YUOKLU AEROJEL (SiLIKA VE ALUMINA)
KATALIZOR SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE PERFORMANSININ
INCELENMESI

Gliseroliin karbondioksit ile karbonilasyonu reaksiyonuyla gliserol karbonat sentezi, biyodizel
yan {irlinii gliserol ve baslica sera gaz1 CO;’in ayn1 anda degerlendirilmesine olanak saglamast
acisindan dikkat cekici bir reaksiyondur. Reaksiyonun atom ekonomisinin %87 ve tek yan
driiniiniin su (H20) olmasi, prosesin yesil kimya prensiplerine uygunlugu acisindan 6nem
tasimaktadir. Ancak, karbondioksitin inert bir gaz olmasi nedeniyle reaksiyon es-reaktant ve
katalizor varliginda yiriitilmektedir. Tez caligmasi kapsaminda literatiirde ilk defa
mikrogozenekli metal-organik kafes yapilar1 ve mezogézenekli aerojeller kompozit halinde
gliseroliin karbonilasyonuyla gliserol karbonat sentezinde kullanilmiglardir. Katalizor
sentezinde asamali olarak sol-jel, 1slak emdirme ve in-situ metottan yararlanilmistir. Katalizor
ve destekler, FTIR, DRIFTS, XRD, SEM-EDX, MAPPING, N; fizisorpsiyonu ve TGA-DSC
analizleri ile karakterize edilmislerdir. Aktivite testine tabi tutulan katalizorler farkli destek
yapilart (aliimina ve silika aerojel), Nikel yiiklemesi (kiitlece %2, 5, 8) ve ZIF-8 igerigine
(Nikel yukli Aerojel/ZIF-8 kiitlece oram1 5 veya 15) sahiptir. Test edilen katalitik
parametreler sicaklik (100, 150, 200°C), gliserol/es-reaktant orani (0,25-2,00), es-reaktant tiirii
(4 gesit), katalizor miktar1 (%2-10), katalizor tiirii (12 ¢esit) ve reaksiyon siiresidir (1-4 sa).
Deneysel ¢alismalar sonunda elde edilen veriler ile ANOVA istatistiksel analizi
gerceklestirilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde, Silika aerojel destekli SA-5Ni-5ZIF kodlu
katalizoriin 0,25 gliserol/Propilen oksit molar orani, %8 katalizor yiiklemesi, 7 bar CO;
baslangi¢ basinci, 200°C, 2 saat reaksiyon siiresi kosullarinda literatiir verisi ile
karsilagtirildiginda oldukga yiiksek gliserol doniistimii (%88), gliserol karbonat verimi (%67)
ve segiciligine (%33) ulastigt bulunmustur. Katalizériin bu basarisinin, ¢ift aktif bolge
tasimast (ZIF-8 ve Nikel), Bronsted ve Lewis asidik bolgeleri yapisinda bir arada
bulundurmasi ve CO;’in reaksiyona daha kolay bir sekilde katilimin1 saglayan propilen oksit
es-reaktant kullanilmasimna baglhh oldugu diisiiniilmektedir. Bu c¢alismada sentezi
gergeklestirilen gliserol karbonat, yesil ¢oziicii ve lityum-iyon bataryalarda elektrolit olarak

kullanim potansiyeli bulunan degerli bir ara tiriindiir.

Anahtar Kelimeler: Aerojel, CO, kullanim1, Gliserol karbonat, ZIF-8.



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 CO,. The fact that the atom economy of the reaction is
87% and the only by-product is water (H20) 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, N, 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 CO 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 Bronsted and Lewis
acidic regions in its structure, and the use of propylene oxide co-reactant, which allows CO,
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, CO, utilization, Glycerol carbonate, ZIF-8.



ICINDEKILER

Sayfa

ON SOZ.....oi e i
OZET ..ot i
A B S T R A T ettt e et a et e e e e e e e nrreeannren i
ICINDEKILER............ooiieeeeeeee ettt ettt ettt seeens iv
TABLOLAR LISTESI .........coiiiiiiiic st vii
SEKILLER LISTEST .......c.oiiiiiiiiiie ettt enssts s iX
KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI ........ccooooooiiiiiiinice e xiii
S €4 1 24 1RO 1
2. GLISEROL KARBONAT ........cootutiiiiiiniiniinsis ettt 6
2.1, GENEI BIIGIHET ... s 6
2.2.  Ozellikleri ve Uygulama ALANIATL................cc.ccovueviuerceeeeeieceeseeeeee s 8
2.3.  Sentezi icin Cesitli YaKlasimlar...............c.cccocoiiiiiiiiii e 9
3. NANOKATALIZORLER .........oooooiiiiiiiiiiinieisiesis st 14
3.1.  Metal-Organik Kafes Yapilart ...........cccccoooiiiiiiiiiiii e, 18
3.1.1.  Zeolitik imidazolat Kafes Yapllari.............ccccoocvvvrrrerereerereneseeeseeneenean, 24

320 ABKOJElueei e 29
3.3, MOF/Aerojel KOMPOZItIEr........ccooiiiiieii e 36
4, LITERATUR CALISMALARI ..........cccccooviiiiieeeieeeeeeseee e s s n e, 41
5. MATERYAL VE YONTEM..........c.cooooiiiiieteeeeeteeeeeeeeeeee ettt 57
5.0, KIMYASAHAK ... 57
520 CHNAZIAY ... 58
5.3, Katalizor SENteZi.............ccovviiiiiiiiii et 60
5.3.1. Aliimina aerojel destekli katalizorlerin sentezi ....................cccccoeiriiiiininnns 60
5.3.2.  Silika aerojel destekli katalizorlerin sentezi ...................cccccooiiiiniiiicnnnn, 61



5.4. Katalizor KaraKteriZasyonu .............ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 65

5.5, Katalitik REAKSIYON .......ccviiiiiiiiiieieee e 67
5.6. Gaz Kromatografi ANALIZI .......cocoveiiiiiiieee e 69
5.6.1.  KaliDrasyON........cccoiiiiei e 71
5.6.2.  BESIEBME ... 72
3o T T 0 11 | DO 72
5.7.  IStatistiksel ANGIIZ.........coorvrieriieiiieeeei e 72
6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA ........coccoiiiiiiiiiiese e 73

6.1. Aliimina Aerojel Destekli Katalizorlerin Karakterizasyonu ve Katalitik

AKLIVItelerinin BEHFIENMESI ......cc.oiiiiiiiee e 73
6.1.1. Katalizor KaraKteriZaSyonu...............cccoovriiiiiiiiiinie e 73
B.1.1.1. FTIR et 73
B.1.1.2.  XRD et e 75
B.1.1.3.  DRIFTS oottt sre e saeeneenneenae e 80
6.1.1.4.  SEM-EDX ..ottt 81
6.1.1.5. MAPPING ..o 83
6.1.1.6. N, adsorpsiyon-deSOrpSIYONU..........ccccvveiueirieieerieeieseesieseesseeseeeeesseesneens 83
6.1.2.  Katalitik aktivite belirleme calismalari..................ccccoooviniiininiiie, 86
6.1.2.1.  S1CaKIK €tKiSi........cceoiiiiiiiiiiiiie s 87
6.1.2.2.  Gliserol/Es-reaktant oraninin etKisi..................cccccocoeniiiniiiie e, 88
6.1.2.3.  Es-reaktant tiiriiniin etKisi..................ccooonviiiiiii i 89
6.1.2.4.  Katalizor miktarmin etKisi...............ccoccoviiiiiiiiinii 91
6.1.2.5. Katalizor tiriinin etKisi..............cccoooiiiiiiiiii 92
6.2.1.6.  Reaksiyon Siiresinin EtKisi.................cccooooiiiini, 94
6.2.1.7.  Elde edilen sonuglarin literatiir ile karsilastirllmasi ............................. 95
6.2.2.  Istatistiksel ANANZ ...............ccceveveiviviieeiiicieiece e, 97



6.3. Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin Karakterizasyonu ve Katalitik............... 99

Aktivitelerinin BelirleNMEST ..........ccviiiiiiiiicc e 99
6.3.1. Katalizor KaraKterizaSyonu................ccooooiiiiiiiiiiiiiee e 99
B.3.1.1. FTIR oottt nn e ae e 99
6.3.1.3.  DRIFTS et 104
6.3.1.4. SEM-EDX ..ottt 105
6.3.1.5.  MAPPING ..ottt 107
6.3.1.6. N2 adsorpsiyon-deSOrPSIYONU.........cccccueiuereeieieeieaieseeseeseesseesseseeseeas 107
6.3.1.7.  TGA-DSC... e 111

6.3.2.  Katalitik aktivite belirleme calismalari.................c.cccoooiiiiiiiiiin i, 112
6.3.2.1.  S1caKIK €tKiSi.......ccceoiiiiiiiiiii i 112
6.3.2.2.  Gliserol/Es-reaktant oraninin etKisi..................ccccooniiiiiiiiniiiinsinnnn 114
6.3.2.3.  Katalizor miktarmin etkisi.................c.cccoooiiiiii 115
6.3.2.4. Katalizor tiriniin etKisi..............cccoooooiiiiiiini 116
6.3.2.5.  Elde edilen sonuclarin literatiir ile karsilagtirllmasi .......................... 118

6.3.3.  Istatistiksel ANANZ ...............cocooveveviieieieceee e 120

7. SONUC VE DEGERLENDIRMELER.............c..cccecvisimiiiieieissiesseserssesssesiesensnons 122
KAYNAKGCA ...ttt st et e st e s te e e e s e sreeneeeneeaseeneeaneenreeneeanes 127
S SRR 147

Vi



TABLOLAR LISTESI

Sayfa
Tablo 2.1. Temel Halkal: Karbonatlarin Bazi Fizikokimyasal Ozellikleri.................cccc.ovuneee. 7
Tablo 3.1. MOF/Aerojel Kompozitlerin Genel OzelliKIeri.........coeveveveveveeeeeeeieieee e, 37
Tablo 5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler............................... 57
Tablo 5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar....................ccoooiiiiiiiiiiinnnnn, 58
Tablo 5.3. Katalizor ve Desteklere Uygulanan Karakterizasyon Analizleri ............ccoevinenen. 65
Tablo 5.4. Kapiler Kolon OZEIIKIETT......cc.ecveiieiicieieesie ettt 70
Tablo 5.5. GC S1CAKIIK PIOZIAML ....c.vcviiiieiiiiiicieieie et 70

Tablo 6.1. Ni Yikli Alimina Aerojel/MOF Kompozitlerdeki Kristallerin Kristalit
BOYULIATT. ..o e 79

Tablo 6.2. Ni Yiiklii Aliimina Aerojel/MOF Kompozitlerin Elementel Bilegimi................... 83

Tablo 6.3. Kalsine Edilmis Aliimina Aerojel Destekli Katalizorlerin 77 K’de N, Adsorpsiyon
SOMUGIAL. ..t 84

Tablo 6.4. Gliseroliin Karbonilasyonu Reaksiyonunda Literatiirde Kullanilmig Olan Cesitli

Nikel, ZIF-8, Aliimina Icerikli Katalizorlerin Performanslart ..........c.cccoovovveieveeeeeeeeieeeeenns 96

Tablo 6.5. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor igin Sicaklik Bagimsiz Degiskeni ile Elde
Edilen ANOVA ANalizi SONUGIATT ....ccoiuuiiiiiiiiiiie it 97

Tablo 6.6. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor igin Gliserol/Es-reaktant Oran1 Bagimsiz
Degiskeni ile Elde Edilen ANOVA Analizi SONUGIATT .....cceeiiiiiiiiiieiiiiee e 98

Tablo 6.7. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor i¢in Siire Bagimsiz Degigkeni ile Elde Edilen
ANOVA ANaliZi SONUGIATT ...ooiiiiiiiiii it 98

Tablo 6.8. Ni Yikli Silika Aerojel/MOF Kompozitlerdeki Kristallerin Kristalit
BOYULIATT. ..o 103

Tablo 6.9. Ni yiikli Silika Aerojel/MOF kompozitlerin elementel bilesimi..................c...... 107

Tablo 6.10. Kalsine Edilmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin 77 K’de N, Adsorpsiyon
SO G AT, L. 109

vii



Tablo 6.11. Literatiirdeki Gliserol ve CO;’ten Gliserol Karbonat Sentezi i¢in Propilen Oksitin
Es-reaktant Olarak Kullanildigi Katalitik Sistemler ...........ccooiiieiiiiiiciiiicc e 119

Tablo 6.12. Silika Aerojel Destekli Katalizor i¢in Sicaklik Bagimsiz Degiskeni ile Elde
Edilen ANOVA Analizi SONUGIATIL.......ccciiiiiiiiiiiiii e 121

Tablo 6.13. Silika Aerojel Destekli Katalizor igin Katalizor Miktar1 Bagimsiz Degiskeni ile
Elde Edilen ANOVA Analizi SONUGIATT.........oiiuiiiiiiiieiii e 121

viii



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Metanol ve Etilen karbonat arasindaki Transkarbonasyon Reaksiyonu.................... 8
Sekil 2.2. Gliserol Karbonatin Yapisal Formiilii..........cccccovviiiiiiiiiiiiiii e 9
Sekil 2.3. Gliserol ve Fosgenden Gliserol Karbonat Uretimi ........ccccovevvvercecceceseeeeeeennnnns 10
Sekil 2.4. Gliserol ve Etilen Karbonattan Gliserol Karbonat Uretimi ............ccccvevvvvrrrennn. 11
Sekil 2.5. Gliserol ve Propilen Karbonattan Gliserol Karbonat Uretimi ...........c.cocooovvvevennnn. 11

Sekil 2.6. Dimetil Karbonat ve Gliseroliin Transesterifikasyonu ile Gliserol Karbonat Sentezi

Sekil 2.8. Karbon Monoksit ve Gliseroliin Karbonilasyonu Reaksiyonu ile Gliserol Karbonat
SENIBZI ... 13

Sekil 3.1. Metal Aktif Bolgeli (sol) ve Reaktif Fonksiyonel Gruplu (sag) MOF’larin Genel

L@ 107331 ¥ P 23
Sekil 3.2. ZIF Tiirtine Gore Degisen Topolojiler........ccocvviiiiiiiiiiiiiiiiec e 24

Sekil 3.3. ZIF-8’in Metal Merkezi (Ikincil Yap1 Ogesi), Organik Baglayici, Birim Hiicre ve

Kafes Yapisinin Sematik GOSEITMI .......ccvviriiiiiiiieiieieesec e 25
Sekil 3.4. Aerojel Sentezi Genel GOTUNUMIUL.........ccvvviiriiiiieiie e 31
Sekil 3.5. Geleneksel Sol-Jel Metodunun Genel Adimlari...........ccceevveiieiieeniie e 33

Sekil 3.6. MOF’un Aerojel Matrisine Yerlestirilmesi Esasina Dayanan Dogrudan Karistirma

Metodu ile MOF/Aerojel KOmPOZItIerin SENTEZI........ccoveiiiiiiiiieieee e 38
Sekil 3.7. In Situ Metod ile Aerojel ve Hidrojele MOF Yuklenmesi ..........cccoovvvviieniniineennnnns 39
Sekil 4.1. Metal Oksit Katalizor Varliginda Gliseroliin Dogrudan Karbonilasyonu............ 42

Sekil 4.2. Bazik Katalizor Varliginda Gliserol ve Dimetil Karbonattan Gliserol Karbonat
SENMBZI. ..o, 52

Sekil 5.1. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinda Kullanilan Deney Diizenegi............ 59



Sekil 5.2. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinda Kullanilan Deney Diizeneginin
SEMATIK GOSTEITIMI ...ttt ettt ettt b et e bt e et e esbeessb e e beeanbeesaneanbeesnnens 59

Sekil 5.3. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinda Kullanilan Gaz Kromatografi Cihazi

............................................................................................................................................ 60
Sekil 5.4. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor Sentez Adimlart .........coccvevviveiiiieniiiieiiieee, 62
Sekil 5.5. Silika Aerojel DeStek SENTEZI .........ccviiiiiiiiie e 64
Sekil 5.6. Nikel Yiiklii Aerojel Destekler ........c.coviiiiiiiiiiiiiiiec e 64

Sekil 5.7. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinda Kullanilan AA-XNi-yZIF ve SA-XNi-

yZIF Kodlu Katalizorlerin gorselleri (x: 2,5, 8 ve y: 5, 15).iuiiiiiiiiiiia 64
Sekil 5.8. Gliserol ve Karbondioksitin Propilen Oksit Varliginda Reaksiyonu.............c......... 67
Sekil 5.9. Reaksiyon Sonucunda Alian Uriin Numunelerinin Genel Goriintiisii ................... 69

Sekil 6.1. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn oran1 5 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmig FTIR Spektrumlart.......... ... 74

Sekil 6.2. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 15 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmig FTIR SpeKtrumlart .........ccocovooiiiiiiicieeee e 75

Sekil 6.3. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn oran1 5 iken Degisen Nikel
Oranlarinda AlInmig XRD DESENIEIT ......ccvviiiiiiiiiieiiiie it 76

Sekil 6.4. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn orant 15 iken Degisen Nikel

Oranlarinda Alinmig XRD DeSENIert ........c.ccoiuiiiiiiiiiiieiiiie e 77
Sekil 6.5. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Reaksiyon Sonrasi Kirinim Deseni............ 78

Sekil 6.6. Piridin Adsorplanmis AA-xNi-5ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizorlerin DRIFTS Spectrumu

Sekil 6.8. Sentezlenmis Aliimina Aerojel Destekli Katalizorlerin 15KX Biiyiitmede Elde
Edilen SEM GOIrUNtUIETL.......covviiiieiiiiiieieieese e 82

Sekil 6.9. Sentezlenmis Aliimina Aerojel Destekli Cesitli Katalizérlerin Mapping Goriintiileri



Sekil 6.10. AA-8Ni-5ZIF Katalizor i¢in Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi................ 85
Sekil 6.11. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Sicaklik ile Aktivitesinin Degisimi.......... 87

Sekil 6.12. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Gliserol/Es-reaktant Orani ile Aktivitesinin

D 1S 3 T3 15 13 89

Sekil 6.13. Aliimina Acrojel Destekli Katalizoriin Es-reaktant Tiirii ile Aktivitesinin Degisimi

Sekil 6.15. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 5 iken Ni Icerigi ile
AKEVILESININ DETISIIMT ..o nne s 92

Sekil 6.16. Aliimina Aerojel Destekli Katalizériin Aerojel/Zn Oram 15 iken Ni Icerigi ile
AKEIVILESTNIN DEFISIIMI c.vvivvieiiiiiieeiie ettt esne e b e e be e n e e snneanns 93

Sekil 6.17. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Reaksiyon Siiresi ile Aktivitesinin Degisimi

Sekil 6.18. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 5 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmisg FTIR Spektrumlart ..o 100

Sekil 6.19. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani1 15 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmig FTIR Spektrumlart ..o 100

Sekil 6.20. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Oran1 5 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alnmig XRD DESENIEIT .....cccuviiiiiiiiiiie it 102

Sekil 6.21. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Oran1 15 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alnmig XRD DeESENIerT .......ccuuiiiiiiiiiiiiiiiie i 102

Sekil 6.22. Piridin Adsorplanmis SA-XNI-5ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizorlerin DRIFTS Spectrumu

Sekil 6.23. Piridin Adsorplanmis SA-xNi-15ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizorlerin DRIFTS
RS 103 £ 101U PRSP OTRP 105

Sekil 6.24. Sentezlenmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin 15KX Biiylitmede Elde Edilen
SEM GOTUNTIIETT ...ttt ievite sttt s ettt e et e e e e e e ssa e e e sbe e e s nseeeasseeessaeabneeansnaeas 106

Xi



Sekil 6.25. Sentezlenmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin SOKX Biiylitmede Elde Edilen

SEM GOTUNTILETT ..t 106
Sekil 6.26. Sentezlenmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin Mapping Goriintiileri ........ 108

Sekil 6.27. SA-5NI-5ZIF Katalizor i¢in BJH Desorpsiyon Analizinden Alinan Go6zenek

Boyutu Dagilimi..... ..o e 110
Sekil 6.28. SA-5Ni-5ZIF Katalizér i¢in Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermi .............. 111
Sekil 6.29. Silika Aerojel i¢in TG-DSC EZI1S1 ..cvevviiieiiiiiiiieiiiicieeie e 112
Sekil 6.30. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Sicaklik ile Aktivitesinin Degisimi ............ 113

Sekil 6.31. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Gliserol/Es-reaktant Orani ile Aktivitesinin
D T7 s T U1 o T TSP P PP TR OPP PSP 114

Sekil 6.32. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Katalizor Miktar1 ile Aktivitesinin Degisimi

Sekil 6.33. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Oranmi 5 iken Ni Igerigi ile
AKEIVIEESTNIN DEFISIM .eviveieiiiiiiieiee et ne e 117

Sekil 6.34. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Oram1 15 iken Ni Igerigi ile
AKHVIESININ DETISIMT c..evviiiiiiiiiiiieii e 118

xii



ANOVA
CO,

Dl
DRIFTS
EtOH
FT-IR
GC

GK
Hmim
MeOH
MOF
My,

Ni

PG

PO

SEM-EDX
Sk

Spc
TGA-DSC
Tm

T

n

XRD

Yck

KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI

: Varyans Analizi
: Karbondioksit
: Saf su

: Yayilma Yansimasi Kizil6tesi Fourier Doniisiim Spektroskopisi

: Etanol

: Fourier Dontisiimlii-Kizil6tesi Spektroskopisi
: Gaz Kromatografi Cihazi

: Gliserol karbonat

: 2-metil imidazol

: Metanol

: Metal-Organik Kafes Yapisi
: Mol Kiitlesi

- Nikel

: Propilen Glikol

: Propilen oksit

: Taramal1 Elektron Mikroskobu-Enerji Dagitict X-Isin1 Analizi

: Gliserol karbonat seg¢iciligi

: Propilen glikol se¢iciligi

: Termogravimetrik Analiz-Diferansiyel Termal Kalorimetri
: Erime noktast

: Kaynama noktas1
- Viskozite

: X-Isin1 Difraktometresi

- Gliserol doniisiimi

: Gliserol karbonat verimi

Xiii



p : Yogunluk
ZIF : Zeolitik-Imidazolat Kafes Yapisi

Zn : Cinko

Xiv



1. GIRIS

Halkali karbonatlar, yesil ¢oziici ve toksik reaktantlara siirdiiriilebilir alternatif
kimyasal olarak kimya endiistrisinde yer bulmustur. En yaygin olarak kullanilan halkali
karbonatlari; etilen karbonat, propilen karbonat ve gliserol karbonat olarak siralayabiliriz.
Propilen karbonat ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir. Etilen karbonat ise, propilen karbonat ile
karistirilarak lityum iyon bataryalarda elektrolit olarak kullanilabilir. Bunun haricinde etilen
ve propilen karbonat boyalarda, kozmetik ve kisisel bakim iirlinlerinde kullanilabilirler.
Gliserol karbonat da etilen ve propilen karbonat ile benzer o&zellikler tasir. Avantaji
yenilenebilir kaynaktan iiretiliyor olmasidir. Ancak, gliserol karbonat olduk¢a viskoz bir

stvidir. Bu durum ¢6ziicii olarak uygulama alanlarini sinirlar (Pescarmona vd., 2021).

Gliserol karbonat (GK), disiik toksisiteye sahip, yiiksek kaynama noktali,
biyobozunur, c¢ift fonksiyonel gruba sahip (hidroksil ve karbonat), tutugsmayan, suda
¢Oziinebilir bir halkali karbonattir (Zhang ve He, 2014; Song vd., 2018). Halkali karbonatlar,
endiistriyel hammadde olarak ¢esitli uygulama alanlarinda yer bulur. Alternatif polar aprotik
¢oziicli, lityum iyon bataryalarda -elektrolit, polimer baglatici, yakit katkisi olarak

kullanilabilirler (Marciniak vd., 2020).

Gliserol karbonat sentezi, biyodizel iiretimi sonucu yliksek miktarda olusan atik
gliseroliin yeniden degerlendirilmesi agisindan 6nem tasir. Biyodizel ya da diger tanimiyla
yag asidi metil esterleri, bitkisel yaglarin metanol ile transesterifikasyonu ile iiretilir (Sonnati
vd, 2013). Ne tiir bitkisel yag ile iretildigine bakilmaksizin iiretilen biyodizelin hacimce
%10’u kadar atik gliserol meydana gelir (Monteiro vd., 2018). 2023 yilinin verileri
incelendiginde basi ¢eken Cin’in 1.324.742 ton gliserol ithal ettigi bu oranin Tiirkiye i¢in
34.855 ton kadar oldugu saptanmustir (Trade Map, 2023a). Ulkelerin ithalat verilerine
bakildiginda ise ayni yil i¢in basi ¢eken Endonezya’nin 834.176 ton, Tiirkiye’nin ise 1.776
ton gliserol ihrag ettigi goriilmiistiir (Trade Map, 2023b). Bunun yani sira ayni yilda ithal
edilen biyodizel miktar1 en yiiksek Hollanda’da olup 4.270.825 ton kadardir. Ulkemiz i¢in bu
deger 277 tondur (Trade Map, 2023c¢). Biyodizel ihracat verileri yine Hollanda’nin 5.823.833
ton ile ilk sirayr aldigini gosterir. Ulkemiz igin 2023 yilinda bu deger 2.728 ton kadardir
(Trade Map, 2023d). Dolayisiyla ihtiyag fazlasi gliseroliin degerlendirilmesi 6nem tasir. Ucuz
bir hammadde olmasi sebebiyle Gliserol, degerli kimyasallara doniistiiriilmektedir (Sz6ri vd.,
2018). Giiniimiizde Gliserol’den 1,2-propandiol, akrolein, epiklorhidrin, glisidol ve gliserol
karbonat kimyasallarinin sentezi {izerinde galisilmakta olan konulardir (Len ve Luque, 2014).

Bu kimyasallar arasinda gliserol karbonat, gliserolden iiretilen en dikkat cekici tirlindiir.
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Ciinkii, {retilen gliserol karbonat, alkoller, aminler, ketonlar, karboksilik asitler ve

izosiyanatlar ile reaksiyona girebilir (Sonnati vd, 2013).

GK iiretiminin, gliseroliin dogrudan CO; ile karbonilasyonu yoluyla yapilmasi hem
biyodizel yan {iriinii gliseroliin degerlendirilmesi hem de CO; kullanimin1 bir arada saglamasi
ozelligiyle dikkat ¢ekmektedir (Song vd., 2018). Ayrica bu proseste atom kullanimi (atom
ekonomisi) %87 olup prosesin tek yan tiriini HoO’dur (Li vd. 2015; Su vd. 2017). Atom
ekonomisi terimi, yesil kimya prensiplerinden ikincisi olan “son iriin {iretim prosesinde tiim
hammaddelerin maksimum diizeyde kullanim1 saglanacak sekilde kimyasal sentez tasarimi
yapilmahdir” ilkesine bagli olarak ortaya cikan bir kavramdir. Tanim itibariyle sentez
sonunda olusan lriiniin molekiil agirligmin, senteze katilan tiim hammaddelerin molekiil
agirhgma bolimii sonucu elde edilen degerdir (Sheldon vd., 2016). Ancak, bu prosesin
gliserol doniisiimii ve iriin verimi diisiik kalmaktadir (Hu vd., 2021a). Bunun gesitli
nedenleri vardir. Reaksiyon termodinamik olarak kisitlanmakta olup standart molar Gibbs
Serbest Enerjisi degisimi (AG) 24 kJ/mol ve kimyasal denge sabiti (K) yalnizca 1.506%10%te
kalmaktadir (180°C, 50 bar) (Zhang ve He, 2015). Ciinkii CO; inert bir gaz olarak kabul
edilebilir ve bu nedenle reaksiyon kolaylikla meydana gelmez (Song vd., 2018). Diger
taraftan, giinlimiizde reaksiyon hizini arttirmak igin etilen karbonat, propilen oksit (PO) gibi
es-reaktantlari kullanilmasi denenmektedir (Su vd. 2017). Doniistimii ve verimi arttirmak
icin reaksiyonun yan iriinii olan suyun ortamdan uzaklastirilmasini saglamak da bir yoldur.
Asetonitril yaygin olarak kullanilan dehidrasyon ajanidir. Yan {irlin olarak diasetin ve
monoasetin olusturur. Inorganik dehidrasyon ajanlari (MgCO3z ve CaCOs) ise yan iiriin

olusturmaz ve yalnizca suyu adsorplar (Hu vd., 2021a).

Karbon dioksit (CO,) sera gazlari emisyonlarinin ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Sera
gazlarinin  iklim degisikligine neden oldugu bilinmektedir. Diinyadaki sera gazi
emisyonlarmin %65°’t CO; kaynaklidir. Cin ve Amerika diinyadaki CO; emisyonlarmin
sirastyla %30 ve 16’sindan sorumludur (Bains vd., 2017). Tirkiye’de 2018 yilinda kdmiir
(169 MMton), petrol (164 MMton) ve dogalgaz (95 MMton) kaynakli toplam 428 MMton
CO; emisyonu salinmistir (EIA, 2018). CO; zararlarin1 6nlemede ilk strateji diisiik CO;
salimina sebep olan dogalgaza yonelmektir. Bir digeri fosil yakitlardan tamamen uzaklasarak
glines, biyokiitle, Hidrojen (H;), niikleer kaynaklar gibi yeni, alternatif, temiz enerji
kaynaklarin1 kullanmaktir. Bunlar arasinda H, on plandadir ancak {iretim ve depolama
teknolojileri zorluklar tasimaktadir (Hu vd., 2019a). Dolayisiyla Emisyonlar1 azaltabilmek

icin arastirmacilar, siirdiiriilebilir CO, yakalama ve depolama, CO; kullanimi {izerine



calismalar siirdirmektedirler. Karbon dioksit bol bulunan, ucuz ve toksik olmayan,
tutusmayan bir kimyasaldir. Ancak, CO; ayn1 zamanda termodinamik olarak kararlidir (AH¢ =
-393,5 kJ/mol) (Marciniak vd., 2020). Dolayisiyla reaksiyonlarinda istenen doniisiimii elde
edebilmek igin enerji saglanmasima ihtiyag duyulur. Elektrik, foton ve giines enerjisi CO,
reaksiyonlarini yiiriitmede kullanilir (Song, 2002). Bu yiiksek enerji bariyerini asarak CO’ten
degerli kimyasallarin eldesinde katalizorler ve es-zamanli olarak CO,’ten daha yiiksek Gibbs
Serbest Enerjisine sahip kimyasallarin kullanimi  6nemli rol oynar (Song, 2002).
Emisyonlarinin azaltilmasi i¢in karbondioksitin karbonil kaynagi bir hammadde olarak
kimyasal sekilde kullanimin1 i¢cermesi agisindan, gliseroliin karbonilasyonu reaksiyonu énem
arz eder (Lukato vd., 2021). Tek yan iriniiniin su (H2O) olmasi da reaksiyonun ¢evreci
yaklagimini destekler (Christy vd., 2018).

Gliseroliin dogrudan CO; ile karbonilasyonu i¢in bugiine kadar homojen ve heterojen
katalizorler test edilmistir. Homojen Kkatalizoérler (NaOH, CH30K, K,;COs3) gliserol
cozeltisinde ¢oziilir ve bu nedenle geri kazanilip tekrar kullanilmasi zordur. Heterojen
katalizorler ise kolaylikla {iriin karisimmdan ayrilir ve yeniden kullanilabilir (Hu vd., 2021a).

Bu nedenle heterojen katalizor kullanimi yaygindir.

Aerojel, IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan, gaz
fazinda dagilmis mikrogdzenekli katilarin olusturdugu jel olarak tanimlanir. Aerojeller ¢esitli
sekillerde siniflandirilabilir. Goriintiistine gore, monolit, toz ya da film; hazirlanma metoduna
gore aerojel, aerojel temelli malzeme, kserojel ve kriyojel; mikroyapisina gore ise
mikrogézenekli (<2 nm), mezogdzenekli (2-50 nm) ve Kkarisik-gdzenekli olarak
cesitlendirilebilirler. Aerojellerin en yaygin smiflandirma bicimi ise bilesimine goredir: tek-
bilesenli aerojeller ve kompozit aerojeller. Tek bilesenli aecrojeller, oksit (silika ve silika
olmayan), organik (re¢ine ya da seliiloz temelli), karbon (karbonize edilmis plastik, karbon
nanotiip, grafen), kalkojenit ve digerleri (tek element, karbiir vb.) olabilirler. Aerojel

kompozitler ise ¢ok bilesenli, gradyan ve mikro/nanoaerojel kompozitlerdir (Du vd., 2013).

Mikro/nanokompozit aerojeller, aerojellerin olduk¢a kirllgan malzemeler olmasi

nedeniyle kullanim alanlarinin kisitlanmasina bir ¢éziim olarak ortaya ¢ikan kompozit

aerojellerdir (Du vd., 2013).

Metal-Organik Kafesyapilari (MOF) endiistriyel potansiyeli ve iistiin 6zellikleri ile son
yillarda 6n plana ¢ikan malzemelerdir. Ancak MOFlar toz halinde sentezlenebilir, bu durum
endiistriyel uygulamalarin 6niinii kapatir. Malzemenin toz halinde olmasinin dezavantajlari,
kiitle transfer kisitlamalari, yiiksek basing diistisleri ve dolgulu yatakta siiriiklenmeye
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sebebiyet vermesi olarak siralanabilir. Ayrica, toz salimina neden olduklar1 i¢in bu halde
MOF]larm kullanilabilmesi zordur. Bu nedenle, MOFlar yalniz bagina kullanilmak yerine bir
monolite yiiklenir ya da gdzenekli malzemeler ile kompozit haline getirilerek kullanilirlar.
Mikrogozenekli MOFlarin, mezogbzenekli aerojel matrisine yerlestirilmesiyle MOF/Aerojel
kompozitler meydana getirilir. Kompozitte, aerojel siirekli MOF ise dagilmis fazi olusturur.
Bu sayede, malzeme kontrol edilebilir hiyerarsik gozeneklilige sahip olur. Hem aerojeller hem
de MOFlar nanomalzeme sinifina girer. Benzer uygulama alanlarina sahip olan bu
malzemeler, kendi baslarina yiiksek yiizey alani, gézenek hacmi, gozeneklilik ve diisiik
yogunluga sahiptirler. Malzemenin hiyerarsik gozenek yapisina sahip olmasinin ¢esitli
avantajlar1 vardir. Malzemenin uygulama alanlarini ¢esitlendirir, mezo- ve makrogozenekler
diftizyon ve kiitle transferini kuvvetlendirir, mikrogozenekler ise konak ve misafir
molekiillerin etkilesiminin iyi olmasimi saglar. MOF/Aerojel Kompozitler, Kkataliz, segici

sorpsiyon ve ayirma ve gii¢c uygulamalarinda yer bulur (Inénii vd., 2018).

Zeolitik Imidazolat Kafes Yapilar1 (ZIFler), MOF ailesinin alt kollarmdan biridir.
Organik-inorganik hibrid yapilari, metal katyonlar (genellikle Zn, Co) ve organik
baglayicilardan (genellikle imidazol temelli baglayici) olusur (Mohamud vd., 2021). ZIFler
yiiksek 0zglil yiizey alani, ayarlanabilir yapi, 1s1l ve kimyasal kararlilik gibi {istlin 6zelliklere
sahiptir. Katalizor olarak ZIFler, Lewis asidi ve baz bolgelerinde yapilarinda bir arada
bulundurduklarindan ¢ift fonksiyonellige sahiptirler. Lewis asidi ozellikleri, yapilarindaki
metal iyonlarindan, Lewis baz1 Ozellikleri ise yapilarindaki N atomlarindan
kaynaklanmaktadir (Hu vd., 2020a). ZIF-8, ilk sentezlenen ZIF yapisidir. Morfolojik olarak
rombikoktahedral kristal ve sodalit topolojiye sahiptir. 2006 yilinda bilim diinyas: ile
tanistirllmistir.  ZIF-8, hizla sentezlenebilir, nanoboyutludur, kii¢iik gozenek boyutlarina
sahiptir (0,30-0,35 nm). Bunun yani sira, suya ve termal degisimlere dayaniklidir. Yiiksek
yiizey alanina sahiptir (1600 mz/g ve lizeri). Alkali ¢ozeltiler ve hidrofobik ¢oziiciilere karst

direnclidir (Kukkar vd., 2021).

Ancak, ZIFlerin geri kazanilabilirligi zor ve aktiviteleri diigiik kaldigindan tek basina
katalizor olarak kullanimi pek tercih edilmez. Bu nedenle, ZIFler, hibrit malzemelerin bir
bileseni olarak katalitik uygulamalarda kullanilir. ZIFlere Ni, Fe, Co, Cu gibi metal iyonlari
yiiklemek bir secenektir (Hu vd., 2020a). Mezogozenekli aerojellerin katalizor tasiyici olarak
liteariir uygulamalar1 mevcuttur (Indnii vd., 2018). Daha énce Zn ve Ni’in halkal1 karbonat

sentezinde basar1 gosterdigi bilinmektedir (Cruz-Martinez vd., 2018).



ZIF-8’in karbonat sentezindeki basarisi, reaksiyon mekanizmasi ile agiklanabilir. ZIF-
8 kafes yapisindaki Zn*? katyonu Lewis asidik, imidazol baglayic1 ise bazik bolge saglayarak
CO; adsorpsiyonunu kolaylastirir, boylelikle karbonat doniisiimii artar (Chen vd., 2014).

Tez kapsaminda; ZIF-8/nikel yiiklii Aliimina Destekli Aerojel ve ZIF-8/ nikel yiikli
Silika Destekli Aerojel kompozit katalizorlerinin sentezi ve sentezlenen katalizorlerin CO,ve
gliserolden gliserol karbonat sentezindeki katalitik aktivitelerinin belirlenmesi caligmalari
gerceklestirilmistir. Nikel emdirilmis Aliimina ve Silika aerojeller iizerinde ZIF-8 biiyiimesi
(In-Situ) yerinde sentez yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen kompozit
katalizérler SEM—-EDX, FT-IR, DRIFTS, XRD ve N, sorpsiyon teknikleri kullanilarak analiz
edilmistir. Gliseroliin karbonilasyonu reaksiyonu bir es-reaktant (propilen oksit) ve ¢oziici
(metanol) varhiginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon parametrelerinin (sicaklik, katalizor
yiiklemesi, gliserol/es-reaktant molar orani, es-reaktant tiirli, katalizor tiirii ve reaksiyon
stiresi) katalizorlerin katalitik aktivitesi (Gliserol doniisiimii, Gliserol Karbonat seciciligi ve

Gliserol Karbonat verimi) tizerindeki etkisi aragtirilmistir.

Bu calismada sentezlenen MOF/Aerojel kompozit katalizorler yeni nano yapilar olup,
gliserol karbonat sentezi dahil olmak iizere ¢ogu reaksiyonda heniiz kullanilmamis olmasi

acisindan literatiire katkisi oldukg¢a onemlidir.



2. GLISEROL KARBONAT

2.1. Genel Bilgiler

Halkal1 karbonatlar, yesil ¢oziicii ve toksik reaktantlara stirdiiriilebilir alternatif
kimyasal olarak kimya endiistrisinde yer bulmustur. Halkali karbonat iiretiminin en yaygin
sekli karbondioksitin epoksitlere halka ekleme reaksiyonudur. Endiistriyel olarak da
kullanilmakta olan bu reaksiyonun, atom etkinligi %100’e ulasir. Bu da demektir ki, tiim
reaktantlarin iiriine doniistimii s6z konusudur. Reaksiyonda ¢oziicli kullanimi sart degildir.
Reaksiyonda, karbondioksitin yiiksek termodinamik kararliligin1 epoksitlerin yiiksek serbest
enerjisi dengeler. Epoksitler ve CO; arasindaki reaksiyonun endiistriyel hedefi propilen
karbonat ve etilen karbonat iiretmektir. Bu amagla kullanilan epoksitler, etilen ve propilen
oksittir. Bu reaktantlarin petrol tiirevi etilen ve propilenden iiretilmesi reaksiyonun ¢evreci
yanini baltalar. Bunun yani sira, etilen oksit ve propilen oksit olduk¢a ugucu ve toksik
kimyasallardir. Dolayisiyla arastirmacilar, epoksitler ve CO; arasindaki halkali karbonat
{iretim reaksiyonunu tamamen siirdiiriilebilir hale getirmek i¢in galismaktadirlar. Ornegin,
etilen ve propileni petrol yerine biyo-temelli olarak sentezlemek bu girisimlerden birisidir

(Pescarmona vd., 2021).

Halkali karbonat iiretimi i¢in {lizerinde akademik olarak c¢alisilan epoksitler arasinda
stiren oksit, siklohekzen oksit, epiklorohidrin bulunmaktadir. Epiklorohidrin, yenilenebilir bir
kaynak olan gliserolden iiretilmektedir. Ancak sentezinde klor kaynagi olarak hidroklorik asit
(HC1) kullanilmasi ¢evresel acidan iyi degildir. Epiklorohidrin, halkali karbonat tiretiminde en

basarili sonug veren epoksittir. Ciinkii, yapidaki klor elektron ¢eker (Pescarmona vd., 2021).

Gliserol karbonat iiretimi, yenilenebilir reaktant gliserol ve CO; arasinda yiiriir. Bu
yoniiyle epoksitler ve CO; ile halkali karbonat iiretimine gore daha gevrecidir. Gliserol
karbonatin dogrudan sentezi termodinamik acgidan smirlanir. Reaksiyonun yan {iriinii suyun
dehidrasyon ajanlar1 kullanarak ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Ayrica bu reaksiyonda es-
reaktant olarak propilen oksit kullanilmasi gliserol karbonat verimini arttirir. Diger yaygin
kullanilan gliserol karbonat sentez metodu ise, propilen karbonat veya dimetil karbonat ile

gliserol arasindaki transkarbonasyon reaksiyonudur.

Tablo 2.1°de literatiirde en ¢ok c¢alisilan halkali karbonatlarin 6zelliklerine yer
verilmigtir. Bu 0Ozellikler haricinde secili halkali karbonatlarin ¢6ziiniirlik verilerine

bakildiginda; her biri suda ¢oziiniir. Gliserol karbonat haricinde olanlar suyun yani sira etanol



ve benzende ¢Oziinebilme 6zelligine sahiptir. Etilen karbonat oda sicakliginda kat1 halde iken

propilen karbonat ve gliserol karbonat s1vi halde bulunur (Pescarmona vd., 2021).

Tablo 2.1. Temel Halkal: Karbonatlarin Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri

Ozellik Etilen karbonat Propilen karbonat | Gliserol karbonat
Kimyasal Formiil C3H403 C4HgO3 C4HgO4

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

Tm(°C) 36 -49 -69

To(°C) 248 242 115 (0,1 mmHg)

p (g/mL) 1,32 (39°C) 1,21 (20°C) 14

n (cP) 1,93 (40°C) 2,53 (25°C) 85,4 (25°C)

Uygulama alan1 ¢ok genis olan halkali karbonatlar yesil ¢oziicli olarak kullanilabilir.
Propilen karbonat, bu amagla en yaygin kullanilan halkali karbonat olarak karsimiza ¢ikar.
Reaksiyon ¢oziiciisii niteliginde zararli ¢6ziiciilere (diklorometan ve dimetilformamid gibi)
alternatif olarak kullanilabilir. Atmosferik basingta genis bir sicaklik araliginda (-49-242 °C)
stvi formdadir. Yiksek dielektrik sabiti (20 °C’de €: 66,14) ve dipol momenti (u: 4,9 D)
vardir. Diisiik viskoziteye sahip olup renksiz ve kokusuzdur. Bunun yani sira, diisiik buhar
basinci, toksisite, parlama, korozif olmama Ozellikleri gosterir. Hava ve su atmosferine
biyolojik olarak parcalanabilir. Ancak propilen karbonat yiiksek kaynama noktal1 bir ¢oziicii
oldugu i¢in ortamdan uzaklastirilmas: ve yeniden kullanilmasi yiiksek enerji gerektirir. Etilen
karbonat da propilen karbonatla benzer ozelliklere sahiptir. Ancak, oda sicakliginda kati
oldugu i¢in oda sicakliginda sivi fazda bulunan kimyasallarla karigtirilarak ¢oziicli halinde
kullanilabilir. Etilen karbonat ve propilen karbonat endiistriyel olarak {iretilen halkali
karbonatlardir. Etilen karbonat, propilen karbonat ile karistirilarak lityum iyon bataryalarda
elektrolit olarak kullanilabilir. Halkali karbonatlar yiiksek dielektrik sabitine sahiptir, bu
sayede bataryada lityum tuzlar ¢oziinebilir ve elektrolitte yliksek iletkenlige erisilebilir. Bu
sektor haricinde etilen ve propilen karbonat boyalarda, kozmetik ve kisisel bakim iiriinlerinde

kullanilabilirler (Pescarmona vd., 2021).

Gliserol karbonat da etilen ve propilen karbonat ile benzer 6zellikler tasir. Avantaji
yenilenebilir kaynaktan iiretiliyor olmasidir. Ancak, gliserol karbonat oldukg¢a viskoz bir

stvidir. Bu durum ¢oziicii olarak uygulama alanlarini sinirlar (Pescarmona vd., 2021).



Halkal1 karbonatlar, reaktant olarak ¢esitli reaksiyonlarda kullanilabilirler. Alkoller ve
aminlerle, baz katalizli halka agma reaksiyonunda reaktant gorevi gorebilirler. Bu sekilde,
fosgen, izosiyanat ve epoksitler gibi zararli reaktantlara alternatif teskil ederler. Halkali
karbonatlar ile alifatik alkoller arasindaki reaksiyon transkarbonasyon reaksiyonu olarak
tanimlanir. Ornedin, metanol ile etilen karbonatin transkarbonasyon reaksiyonunun iiriinii
dimetil karbonattir. Bu reaksiyon, endiistriyel olarak uygulama alanina sahip fosgen temelli
dimetil karbonat iiretimine alternatif yesil bir yol teskil eder (Pescarmona vd., 2021). Sekil

2.1°de ilgili reaksiyona yer verilmistir.
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Sekil 2.1. Metanol ve Etilen karbonat arasindaki Transkarbonasyon Reaksiyonu

Halkali karbonatlarin, alifatik birincil ve ikincil aminlerle reaksiyonu sonucu iiretan
gruplart olusur. Ornegin, bir halkali karbonatin diamin ile reaksiyonu poliiiretanlar meydana
gelir. Poliliretanlar, kopiik ve kaplama amacli kullanilan polimerlerdir. Geleneksel yolla
toksik izosiyanatlar ve polyollar arasindaki reaksiyon ile sentezlenirler (Pescarmona vd.,

2021).
2.2. Ozellikleri ve Uygulama Alanlar

Gliserol karbonat, son yillarda gliserolden tiiretilen en 6nemli {iriinlerden biri olarak
kabul edilmektedir (Koranian vd., 2024). GK, disiik toksisite, tutusabilirlik (parlama noktasi:
~204 °C) ve uguculuk (0,1 mmHg basingta kaynama noktasi: ~110 °C) ile yiiksek oranda
biyocoziinebilirlik, hidrofiliklik 6zelliklerine sahip olmasi nedenleriyle degerli bir kimyasaldir
(Ochoa-Gomez vd ., 2012; De Caro vd., 2019). Sekil 2.2’de GK’in yapisal formiili

sunulmustur.

Biyo-temelli olmasi gliserol karbonatin yesil kimyasal kategorisine girmesini saglar.
Oldukga reaktif olan GK dogrudan ya da dolayli olarak ¢esitli uygulamalarda yer bulur
(Ochoa-Gomez vd ., 2012). Polar ¢o6ziicii olarak Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
analizinde ve ¢oziinen enzimatik sistemlerde kullanilabilir (Lameiras vd., 2011; Ou vd.,
2011). Yiksek dielektrik sabitine (€= 109,7) sahip olusundan otiiri GK, lityum-iyon

bataryalarda kullanilir. Dielektrik sabitinin yiiksek olmasi sayesinde batarya i¢inde ¢oziinen



lityum miktar1 ve dolayl olarak iyonik iletkenlik artar (Lameiras vd., 2011; Wang vd., 2015).
Bu uygulamalarin yani sira, GK tirnak cilasi1 ¢ikarici, plastiklestirici, nemlendirici olarak
kozmetik sektoriinde kullanilir (Sonnati vd., 2013). Ayrica, GK, deterjanlarda ve gaz
ayriminda sivi membran bileseni olarak da dogrudan kullanima sahiptir (Nomanbhay vd.
2020).

A

HO

Sekil 2.2. Gliserol Karbonatin Yapisal Formiilii

Kimyasal yapis1 incelendiginde GK birden fazla reaktif bolgeye sahiptir: dioksolan
halkasindaki 3 karbon atomu (C) ve pendant hidroksil grubu (-OH). GK, reaksiyonlarda
hidroksil grubundan otiirti niikleofil, halkadaki karbon atomlarindan otiirii ise elektrofil
ozellik gosterir. Bu sayede GK, polimer ve ylizey aktif maddelerin iiretimi i¢in gerekli

kimyasal ara iiriin olarak sentezlenebilir. Bu yaklasim GK’m dolayli kullanimina 6rnektir
(Sonnati vd., 2013).

2.3.Sentezi icin Cesitli Yaklasimlar

Uygulama alanlarinin ¢esitlilik arz etmesi neticesinde GK sentez metodlart da
cogalmistir. Bu metodlarin laboratuvar 6l¢eginden endiistriyel uygulanabilirlige tasinabilmesi

cesitli kosullara baglhdir. Bunlar, asagida maddeler halinde verilmistir.
- Sentezde kullanilacak katalizér ucuz, geri kazanilabilir ve tekrarlanabilir olmalidir.
- Reaksiyon sonunda gliserol karbonat iiriin karisgtmindan kolaylikla ayrilmalidir.
- Coziicli kullanimi hi¢ olmamali ya da az olmalidir.
- Yiiksek doniisiim ve segicilik alinabilen, az maliyetli bir sentez metodu segilmelidir.
- Secilen metotta reaksiyon siiresinin kisa olmasi tercih edilir.

- Yanici ve toksik kimyasal kullanilmamalidir (Ochoa-Gémez vd., 2012).



Arastirmacilar bu kosullar1 karsilamak tizere c¢esitli GK sentez metodlart
gelistirmislerdir. Tez kapsaminda GK sentezi i¢in yalnizca gliseroliin girdi olarak kullanildig:

reaksiyonlar irdelenmis olup detaylari ilerleyen alt basliklar altinda sunulmustur.

Gliseroliin transkarbonilasyonu

Gliserol karbonat sentezi ic¢in tercih edilebilecek metodlardan birisi gliseroliin
transkarbonilasyonudur. Simdiye kadar transkarbonilasyon ile gliserol karbonat sentezinde
kullanilan kimyasallar: fosgen, alkin karbonat, dialkil karbonat, ve iire olarak siralanabilir
(Lanjekar ve Rathod, 2013). Fosgen ile transkarbonilasyon basit ve etkili bir yontemdir.
Ancak fosgenin zehirli bir kimyasal olmast bu yontemin kullanimini kisitlamistir.
Transkarbonilasyonda dialkil karbonat kullanim1 bazik nitelikli katalizorler ile gergeklestirilir.
Ancak bu yontemle GK seciciligi diisiik kalmaktadir. Ure ile transkarbonilasyonda yasanan
zorluk ise lirlin karisimindan gliserol karbonat ve dimetil karbonatin ayrilmasidir (Li vd.,
2021). Benzer sekilde alkin karbonatlarin kullanimi da iiriin karisimindan GK saflagtirmada
zorluk yasanmaktadir. Ciinkii reaksiyonda yan iiriin olarak olusan diollerin kaynama noktalar1
yiiksektir. Ayrica bazi alkin karbonatlar reaksiyon girdisi olarak kullanmak i¢in pahalidir

(Lanjekar ve Rathod, 2013).

a) Fosgen

Fosgen kimya endiistrisinde, di-izosiyanat, polikarbonat plastik, kloroformik ester,
boya gibi kimyasal maddelerin yapiminda kullanilir. Karbon monoksit ve klordan iiretilir.
Uretim, sabit yatakli reaktorde yapilir. Reaksiyon, gaz fazda 400 °C’ye kadar olan
sicakliklarda gergeklesir. Reaksiyon, ekzotermal oldugundan sogutma 6nemlidir (Reimerink,

1999). Sekil 2.3’te fosgenden gliserol karbonat {iretimi reaksiyonuna yer verilmistir.

(a]
HO oH  + — @ ° 4 2HC
—
OH Cl Cl
HO

Sekil 2.3. Gliserol ve Fosgenden Gliserol Karbonat Uretimi
b) Alkin karbonat

Gliserol karbonat sentezinin bir diger yolu da gliseroliin etilen karbonat ve propilen
karbonat varliginda transkarbonilasyonudur (Sonnati vd., 2013). Etilen karbonat ile olan

reaksiyon, bazik kosullarda diisiikk sicakliklarda gerceklesir. Bu amagla simdiye kadar
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kullanilan bazik Kkatalizérler, potasyum metoksit (KOCH3), potasyum karbonat (K,COs3),
kalsiyum oksit (CaO), ve hidrotalsitler (Al-Mg ve Al-Ca)’dir. Etilen glikol reaksiyonun yan
triiniidiir. Yan iriin, otomotiv, tekstil, kimya ve enerji sektorlerinde kullanilir (Alvarez

Serafini vd., 2023). Sekil 2.4°te ilgili reaksiyona yer verilmistir.

0
o]

i A :
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Sekil 2.4. Gliserol ve Etilen Karbonattan Gliserol Karbonat Uretimi

Propilen karbonattan gliserol karbonat iiretimine bakildiginda, organik bazlar ve
iyonik sivilar gibi ¢esitli homojen katalizorlerin yani sira metal oksitler ve hidrotalsitler gibi
cesitli bazik nitelikli heterojen katalizorlerin kullanildigr goriilmiistiir. Bunun yani sira,
propilen karbonat ve gliserol arasindaki reaksiyonun tersinir oldugu bilinmektedir. Bu durum,
organik karbonat ve gliserol arasindaki molar oranin, reaktant ve iiriinlerdeki denge derisimi
tizerine etkili oldugu sonucunu ortaya ¢ikartir (Alassmy vd., 2021). Sekil 2.5’te ilgili

reaksiyon yer almaktadir.

3
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Sekil 2.5. Gliserol ve Propilen Karbonattan Gliserol Karbonat Uretimi

c) Dialkil karbonat

Gliserol karbonat {iretimi i¢in yaygin olarak dialkil karbonat kaynagi olarak dimetil
karbonat kullanilir. Dimetil karbonat, CO, ve yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilen bir
kimyasaldir. Transkarbonilasyon i¢in asidik ve bazik katalizorlere bagvurulabilir. Ancak,
asidik katalizorlerle karsilastirildiginda bazik katalizorlerin bu reaksiyonda daha yiliksek GK
verimi ve gliserol doniisimii sagladigi bilinmektedir. Gliserol ve dimetil karbonatin
transesterifikasyonunda potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH) ve K,CO;
literatiirde kullanilan bazik katalizorlerdendir. Lipaz ile de bu reaksiyon yiiksek verim
alinmak {lizere katalizlenebilir. Ancak bu durumda, reaksiyon siiresi olduk¢a uzundur (25

saatten fazla) ve tetrahidrofuran gibi ¢oziici kullanimi gerekir. Dimetil karbonat ve
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gliserolden gliserol karbonat eldesinde yan iiriin metanoldiir (Li vd., 2018; Ochoa-Goémez vd.,

2009). Sekil 2.6’da ilgili reaksiyon sunulmustur.

0
HO/Y\OH + )k — J\J + 2CH,OH
H3C CH3 ”
o o o \)_/
HO

Sekil 2.6. Dimetil Karbonat ve Gliseroliin Transesterifikasyonu ile Gliserol Karbonat Sentezi

d) Ure

GK iiretmenin alternatif bir yolu, gliserol ve iirenin transkarbonilasyonudur. Ure
uygun fiyatli, kolayca temin edilebilen, biyo-temelli ve toksik olmayan bir reaktiftir.
Aktiflestirilmis bir CO; formunu temsil eder. Urenin énemli bir karbonilasyon ajani olarak
goriilmesindeki bir baska neden ise, reaksiyonun tek yan iiriiniiniin amonyak olmasidir.
Amonyak gaz fazindadir ve rahatlikla reaksiyon karisimindan uzaklastirilip bir baska proseste
girdi olarak kullanilabilir. Yan {irlin amonyaktan (NH3) tekrar tire (CH4N,O) elde etmek de
mantiklt bir segenek olarak karsimiza ¢ikar. Bu durumda reaksiyon Sekil 2.7°de sunuldugu
gibi ilerlemektedir. Buna gore, amonyak CO, ile reaksiyona girer ve iireye doniisiir (Inrirari
vd, 2024; De Caro vd., 2019).

i )k
HO/\(’\OH . N
+ —_— + 2 NH;
OH HaN NH2 \—)_/
HO l

2NH;+ CO,

Sekil 2.7. Ure ve Gliseroliin Transkarbonilasyonu Reaksiyonu ile Gliserol Karbonat Sentezi

Urenin gliserolizi reaksiyonu, ¢oziiciisiiz kosullarda yiiksek verim ve segicilik
vermektedir. Genel olarak reaksiyon, vakum ya da azot gazi ortaminda yiiriitiiliir. Bu sayede
olusan yan iiriin amonyagin siirekli olarak sistemden g¢ekilmesi saglanir ve reaksiyon iiriin
lehine ilerleyebilir (Inrirari vd., 2024). Lewis asit bdlgelerine sahip katalizorler, bu
reaksiyonda yiiksek verimler alinmasi agisindan basari gosterir. Bu reaksiyonda aktif
katalizorler, ¢inko ve magnezyum siilfat, ¢inko oksit, hidrotalsitler olarak siralanabilir
(Climent vd., 2010: 141; Galadima ve Muraza, 2017).
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Gliseroliin karbon monoksit ile karbonilasyonu

Gliseroliin karbon monoksit (CO) ile karbonilasyonu oksijen varliginda yiiriitiiliir.
Reaksiyon, katalizor kullanimina ihtiya¢ duyar. Karbon monoksitin toksik olmasi bu
yontemin ise yararligini ve endiistriyel olarak yayginlasmasini siirlar (Sonnati vd., 2013).

Sekil 2.8°de ilgili reaksiyona yer verilmistir.

0
N
HO/\|/\OH + CO+ 0,
OH ‘)_/
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Sekil 2.8. Karbon Monoksit ve Gliseroliin Karbonilasyonu Reaksiyonu ile

Gliserol Karbonat Sentezi
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3. NANOKATALIZORLER

Katalizorler, kimyasal ve biyolojik olarak gruplandirilir. Kimyasal katalizorler, kendi
icinde homojen ve heterojen olmak iizere ayrilir. Homojen katalizorler, asidik ve bazik
olabilir. Heterojen katalizorler ise asidik, bazik ve hem asidik hem bazik 6zelligi ayn1 anda
tagiyan ¢ift fonksiyonlu olabilirler. Biyolojik katalizorler genellikle lipaz tlirevidir. Bir
katalizoriin etkinligi, aktivite, secicilik ve kararliligina bakilarak olgtliir (Yadav vd., 2022).
Heterojen katalizorler bilim diinyasinda homojen katalizérlere gore daha popiilerdir. Bunun
nedeni, homojen Kkatalizorlerin reaksiyon sonrast ortamdan uzaklastirilmasi ve geri

kazanilmasi zordur (Marciniak vd., 2020)

Heterojen 6zellikli nanokatalizorlerin, klasik heterojen katalizorlere gore avantajlari,
yiizey etkilesimlerinin ve hacim basina diisen alanlarinin yiiksek olmasidir. Bir bagka deyisle,
yiizey alanlarmin yiiksek olmast katalizor substrat etkilesiminin artmasini  saglar.
Nnaokatalizorlerin pargacik boyutunun kiigiik olmasi sayesinde, diflizyon ile yalnizca {iriin
katalizor yiizeyinden uzaklastirilir, bdylece reaksiyon hizi artar. Ayrica, yiizeylerinde bulunan
nano-gozenekler sayesinde nanokatalizorlerin kimyasal aktiviteleri ve segicilikleri geleneksel
heterojen katalizorlere gore yiiksektir. Nanokatalizor kullanildiginda diisiik sicakliklarda
caligilabilir, bu enerji tasarrufu demektir. Reaksiyon siiresi kisalir. Yan reaksiyonlarin sayisi
azalir. Ancak nanokatalizorlerin hali hazirda gelistirilmeye acik yanlar1 vardir. Sentez
sirasinda edinilen nanokatalizorleri toplamak icin santrifiij ile enerji harcanir. Ayrica,
nanokatalizorlerin santrifiijle toplanmalarinin ardindan metanol ile yikanmalari gerekir. Bu da
ekstra kimyasal ¢Oziicli harcanmasi ve sentezin c¢evreci yaninin azalmasi anlamina gelir.
Geleneksel heterojen katalizorlere gore, nanokatalizorlerin sentez maliyetleri ytiksektir.
Nanokatalizor sentezi kimyasal yontem kullanilarak yukaridan-asagiya ya da asagidan-
yukariya yaklasim ile gerceklestirilebilir. Nanokatalizor sentezinde ¢okga kullanilan kimyasal
yontemler: sol-jel, solvotermal sentez, sonokimyasal yoOntem, fotokimyasal yoOntem,
elektrokimyasal yontem, mikroemiilsiyon yontemi olarak siralanabilir. Bu tez c¢aligmasi
kapsaminda, kimyasal yontemler kullanilarak nanokatalizér sentezi gerceklestirilmistir.
Ancak literatiirde, fiziksel ve biyolojik yontemlerle de nanokatalizor sentezi gergeklestirilmesi
miimkiindiir. Fiziksel yontemlerden mekanik oOgiitme, biyolojik yontemlerden bitki veya
ekstraktlar1 kullanilarak nanokatalizor sentezinin yapilmasi son yillarda popiiler arastirma

konularindandir (Yadav vd., 2022).
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Ilerleyen béliimlerde detayli sekilde incelenecek olan heterojen nanokatalizorler 5
cesittir. Bunlar, metal-oksit, nano zeolit, nano ferrit, nano hidrotalsit, metal-organik kafes

yapilar1 (MOF) ve aerojel’dir.
Metal-Oksit

Metal-oksit nanokatalizorler, su-gaz degisimi reaksiyonu, sudan hidrojen tiretimi, CO,
doniistimii, biyokiitle kullanim1 reaksiyonlarinda uygulama alani1 bulur. Bu kapsamda, metal
nanopargaciklar cesitli oksitlerle bir araya getirilir. Cekirdek-kabuk, yumurta sarisi-kabuk

(yolk-shell), Janus ve ¢ok katmanli formlarda sentezlenebilirler (Liu vd., 2012).

Cekirdek-kabuk tipi metal-oksit nanokatalizorler, es-merkezli ya da dis-merkezli
olabilir. Es-merkezli ¢ekirdek-kabuk tipi katalizorler sentezlenirken metal nanopargacik
etrafinda oksit baglatic1 (tetraetil ortosilikat gibi) hidroliz ve kondenzasyona ugrayarak
nanoparcacik etrafinda kabuk olusturur. Metal nanoparcacik, oksitin diizgiin yerlesebilmesi
icin c¢esitli polimer ve ligandlarla modifiye edilebilir. Cekirdek-kabuk katalizorlerde
kullanilan oksitlere 6rnek olarak, SiO,, TiO,, ZrO,, MnO, Fe,03;, CoO, NiO, Cu,0, ve ZnO
verilebilir (Liu vd., 2012: 1463). En yaygin kullanilan ¢ekirdek-kabuk tipi katalizorler, silika
kapli Au, Ag, Pt ve Pd nanopargaciklari igerir (Liu vd., 2012).

Yumurta sarisi-kabuk tipi metal-oksit nanokatalizorlerin baslaticisi ¢ekirdek-kabuk
tipt nanokatalizorlerdir. Sentez sirasinda ¢ekirdek ya da kabuk kismi olarak asindirilir. Bunun

amaci1 metal nanopargaciklarin hareketine izin verecek alan yaratmaktir (Liu vd., 2012).

Janus tipi metal-oksit nanokatalizorler, iki ya da daha fazla farkli 6zelligin ya da
yiizeyin bir araya getirilmesiyle olusan malzemelerdir. Ornegin, metal nanopargaciklarin
karbon nanotiip ylizeyinde sentezlenmesi ve silikanin katalizére destek saglamasi bir Janus

yapisidir (Liu vd., 2012).

Cok katmanli metal-oksit katalizorlerin sentezlenme amaci ¢ekirdek-kabuk, yumurta
sarisi-kabuk ya da Janus formlu nanokatalizorlerin 6zelliklerinin katalitik aktiviteyi artirmak
amaciyla gelistirilmesidir. Cekirdekleri metal ya da oksit olabilir. Metal olur ise metal-oksit-
oksit, metal-polimer-oksit, metal-polimer-metal, metal-karbon-oksit, metal-oksit-siilfiir
kompozisyonlarinda hazirlanabilirler. Cekirdegin oksit olmasi halinde ise, oksit-metal-oksit,

oksit-metal-polimer, oksit-metal-oksit-oksit seklinde katmanli olabilirler (Liu vd., 2012).

Metal-Oksit tipi nanokatalizorlerin halkali karbonat iiretiminde kullanimlar
muimkiindiir. Asit-baz 6zelligi ayn1 anda tasirlar. Redoks ozellikleri sayesinde katalizérde

oksijen bosluklar1 olusur. Bir halkali karbonat olan stiren karbonat {iretimi gbz Oniine
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alindiginda, reaktantlar stiren oksit ve COj’dir. La-ZrO, bu reaksiyonda katalizér olarak
kullanilan metal-oksit katalizérlerden biridir. Katalizér igerisinde La*® katyonu Zr™
katyonunun yerini alir. Bu sayede katalizoriim metal-oksit kafesyapisinda Lewis bazi gibi
davranan oksijen bosluklart meydana gelir. Bu durumda CO; bu bazik bélgelerine tutunurken

stiren oksit ise katalizoriin asidik zirkonya kismina adsorplanir (Marciniak vd., 2020).
Nano Zeolit

Zeolitler 2 nm’nin altinda mikrogdzenekler iceren malzemelerdir. S6z konusu
mikrogdzenekler, TO4 (T: Si ya da Al) tetrahedra yapilar1 ile gevrelenir. Yiiksek yiizey
alanina, 1s1l kararliliga, molekiiler sekil segiciligine sahiptirler. Metal yiginlar1 ya da metalik
nanoparcaciklar zeolit matrisi igerisine yerlestirilerek malzemenin fonksiyonelligi ve
ozellikleri gelistirilebilir. Karbondioksitten hidrokarbonlarin sentezinde aktif metal bolgesinde
karbondioksitin aktivasyonu ile olugmus ara iiriiniin doniistimii i¢in katalitik bir bolge saglar.
Yani, segili hidrokarbonun verimini zeolitin yapisal 6zelliklerine gore ayarlamak miimkiindiir

(Azhari vd., 2022).

Zeolit katalizoriin uygun asiditeye sahip olmasi iriin segiciliginde belirleyicidir.
Ornegin Fischer-Tropsch reaksiyonunda yiiksek asiditeye sahip ZSM-5 zeolitin kullanilmasi
agir aromatiklerin olusumuna yardimci olur. Ayni reaksiyonda, diisiik asiditeli bir zeolit
kullanilmas1 durumunda ise benzin ayarinda hidrokarbon iiriin seciligi artar. Bir zeolitin
asiditesi, igerdigi hidroksil grubundaki proton (Si-O-(H)-Al) (Bronsted asidi) ve Al*® (Lewis
asidi) varligiyla iligkilidir. Dolayisiyla Si/Al oranimi degistirerek ya da zeolit kafesyapisina
farkli metal katyonlar1 yerlestirerek zeolitin asiditesini degistirmek miimkiindiir (Azhari vd.,
2022).

Zeolitin asiditesinin yaninda, gézenek yapisi da katalizoriin aktivitesi, segiciligi ve
kararliliginda belirleyici rol oynar. Ciinkii gozenek yapisi reaktant ve {irlinlerin kiitle transferi
davranis1 {izerinde etkilidir. Glinlimiizde, mikrogdzenekli zeolitler hiyerarsik diizende
sentezlenerek ek mezo- ve makroporlara sahip olabilirler. Mezoporojenler (karbon siyahi,
karbon fiber, katyonik yiizey aktiflestiriciler ya da polimerler) mezopor olusumunda rol
oynarlar. Yesil mezoporojenler kullanilmast ya da mezoporojen kullanilmadan sentezlenen

hiyerarsik zeolitler giin gectikce popiiler hale gelmektedir (Azhari vd., 2022).

Geleneksel zeolitin kristallerine nano boyut kazandirmak, reaksiyonun iiriin seciciligi,

reaktant donilislimii ve katalizér kararlilhi@imi arttirmak agisindan 6nem arz eder. Kristalin
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boyutunun kiiciiltiilmesi alikonma zamanini kisaltir, boylece istenen {iriin yan reaksiyonlarla

kok olusumuna neden olmaksizin hizlica difiizlenerek kristali terk eder (Azhari vd., 2022).

Zeolit-Y ve ZSM-5 halkali karbonat iiretiminde simdiye kadar test edilmis zeolit
tiirleridir. Onceki ¢alismalarda, ¢inko yiiklii ZSM-5 ile diisiik reaksiyon sicakligi ve
atmosferik basingtaki CO, ile epoksitlerden yiiksek verimde halkali karbonat {iretimi
ispatlanmigtir. Zeolit Y ile ise %100 stiren karbonat verimine ulasilmistir (Marciniak vd.,
2020).

Nano Ferrit

Nano ferritler heterojen katalizor olarak kullanilabilen seramik malzemelerdir. Ustiin
fiziksel, kimyasal, yapisal, elektriksel ve mekanik Ozelliklere sahiptirler. En Onemli
ozellikleri, manyetik karakteristikte olduklarindan disaridan bir manyetik alana maruz
kaldiklarinda reaksiyon karisimindan kolaylikla ayrilabilmeleridir. Bu sayede, nanokatalizor
olarak defalarca kullanilabilirler. Geleneksel katalizorii ayirma prosediirlerine bu yonleriyle
avantaj saglarlar ve geri kazanma sirasinda katalizor kiitle kaybr minimuma indirgenebilir.
Nanoferritler, kiigiik kristal boyutuna sahip, biyobozunur, disiik toksisiteli, kimyasal olarak
kararli ve reaktivitesi yiliksek nanokatalizérlerdir. Cesitleri, Fe304, SO4/ZrO,—TiO,—Fe30,,
ZrO,—TiO,—Fe304, CaO/CuFe,04 ve Fe,03—MnO—-S04/ZrO, olmak tizere siniflandirilabilir
(Yadav vd., 2022).

Genellikle katalizor destegi olarak kullanilan nano ferritler, atmosferdeki oksijen ile
temas halinde ve asidik ¢ozeltilerde kolaylikla oksitlenebilir. Bu agidan, gesitli malzemelerle
kaplanarak kullanirlar. Aliminyum bilesikleri bu malzemelerden biridir. Aliiminyum
bilesikleri ile kompozit haline getirilmis ferrit nanokatalizor, epoksitlerden halkali karbonat
tretiminde kullanilabilir (Faisal vd., 2019). Ayrica bu nanokatalizorler, karbondioksitin

hidrojenasyonu ile olefin eldesi i¢in de katalizor gorevi tstlenirler (Ye vd., 2022).

Nano Hidrotalsit

Hidrotalsitler, diger adiyla ¢ift tabakali hidroksitler, anyonik ve bazik killerdir. BASF
gibi iinlii kimya sirketleri her yil binlerce ton hidrotalsit {iretirler. Antasit, alev geciktirici, ve
bazik katalizor olarak kullanilirlar. Son yillarda CO, temelli uygulamalar1 6n plana ¢ikmuistir.
Yapisal icerikleri, 2 (Mg, Ni, Zn, Cu, Mn) ve 3 degerlikli (Al, Fe, Cr) metalik katyonlar ve
cesitli iyonlardan (COs®, SO,*, NOgz, CI, OH) olusur. Mg-Al hidrotalsitler CO,
sorpsiyonunda en c¢ok ¢alisilan tiirdiir. 200-500°C araliginda CH4, CO, su buhari, Ny igceren

gaz karisimindan CO, kemisorpsiyonunda oldukga yiiksek segicilik sergilerler. Hidrotalsitler,
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disik adsorpsiyon 1sisina sahip olduklarindan desorpsiyonun ardindan yeniden
kullanilabilirler. Pellet haline getirilerek kullanilabilirler, mekanik dayanimlar1 yiiksektir.
Dezavantajlarina bakildiginda, hidrotalsitlerin CO, sorpsiyon kapasiteleri diigiik kalmaktadir.
Bunu arttirmanin yolu hidrotalsitin bazikligini arttirmadan geger, ¢linkii CO, asidik tabiatli bir
kimyasaldir. Bazikligi arttirmanin yollar1 hakkinda ¢esitli yaklasimlar kalsinasyon sicakligi,
sentez kosullar1 ve kimyasal yapida gizlidir. Onceki arastirmalar, Mg-Al hidrotalsitler igin
maksimum bazikligi veren kalsinasyon sicakliginin 400 °C oldugunu gostermektedir.
Kimyasal kompozisyon yani Mg/Al oran1 da bazikligi etkilemektedir. Genellikle birlikte
coktiirme yontemiyle hazirlanan hidrotalsitlerde iyi bir bazikligi yakalayabilmek i¢in sentez
¢ozeltisinin pH’min 10’un iizerinde olmasi oOnerilir. Hali hazirda sentezlenmis ve kalsine
edilmis bir hidrotalsitin bazikligi cesitli yaklasimlarla daha da arttirilabilir. Bunlar, destek
kullanmak, alkali metal emdirmektir (Bhatta vd., 2015).

Bir halkali karbonat tiirii olan propilen karbonatin transesterifikasyonu ile dimetil
karbonat tiretimi Mg-Al hidrotalsitlerle yiiriitiilebilir (Unnikrishnan ve Srinivas, 2012). Ayrica
literatiirde Climent ve arkadaslari tarafindan yayinlanmis, etilen karbonatin gliserol ile
transesterifikasyonu ile gliserol karbonat iiretiminde hidrotalsit tiirevi Al/Mg ve Al/Li karigik

oksitlerin kullanildig1 bir ¢alisma mevcuttur (Climent vd., 2010).
3.1. Metal-Organik Kafes Yapilari

Koordinasyon polimerleri, metal iyon ya da kiimeleri ile organik molekiillerin
koordinasyonlar1 ile olugsan genisletilmis ag oOrgiisiine sahip kat1 yapilardir. Koordinasyon
polimerleri amorf ya da kristal, gozenekli ya da gozeneksiz yapida bulunabilirler. Metal-
organik kafesyapisi (MOF) giiclii metal-ligand etkilesimine sahip goézenekli kristal bir
koordinasyon polimeridir. Metal-ligand koordine baglarmin hidrojen baglarindan daha
kuvvetli oldugu bilinmektedir. MOFlarin son yillarda bu kadar {izerinde ¢alisilmasinin nedeni
gozeneklilik, kristal yap1 ve giiglii metal-ligand etkilesimi 6zelliklerini ayn1 anda biinyelerinde
bulundurmalaridir. Mikrogozenekli yapilari sayesinde, yiizey alanlart 5900 m?/g, gozenek
hacimleri ise 2 Cm3/g a kadar artabilir. Ayn1 zamanda ¢ok ¢esitli gozenek boyutlarina ve
topolojilere sahiptirler. MOFlarin gozenek boyutu ve seklini belirleyen, metal ve organik
baglayicinin se¢imi ve bunlarin birbirlerine nasil baglandiklarinda gizlidir. MOFlar yapilari
sayesinde gozeneklerine difiizlenecek molekiilii secerler, yani molekiiler elek niteligindedirler

(Corma vd., 2010).

MOF ¢esitlerinin adlandirilmasinda kesfeden laboratuvar tarafindan isimlendirme
yapilir. Ornegin, giiniimiizde ¢ok calisilan MOFlardan, HKUST-n Hong-Kong University of
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Science and Technology, MIL-n mate riauxs de I’Institut Lavoisier’dan adini1 almistir. Burada
n ifadesi bir sayisal degeri temsil eden semboldiir. Bunun yani sira, bazi MOFlar emprik
formiil ile de tanimlanabilirler. Ornegin, [Zn4(O)(bdc)s] formiilii, MOF igindeki metal, ligand
(bdc: 1,4-benzendikarboksilat) ve tekrarlayan birimlerindeki stokiyometrik orani gosterir.
MOFlarmn siniflandirilmasinda 3 boyutlu aglarin isimlendirilmesine de basvurulabilir. Sod,

rho, gis, bcu-k gibi terminolojiler bir MOFun kristal ag yapisini simgeler (Corma vd., 2010).

Glinlimiizde, diinya genelinde 27 sirketin MOF’u ticari olarak piyasaya siirdiikleri
bilinmektedir. 2010 yilinda ilk endiistriyel MOF f{iretilmistir. 4 yil sonra araglarda, MOF-
temelli dogal gaz depolama tiniteleri imal edilmistir. 2016 yilinda ilk ticari MOF f{iriini,
TruPick ortaya ¢ikmistir. Gorevi, olgunlasmis meyve ve sebzeyi saklamaktir. 2018 yilinda,
ION-X gaz depolama ve salma sistemi tliretilmistir. Bu iirlin, elektronik endiistrisi i¢in zararli
gazlara (arsin, fosfin gibi) yonelik olarak gelistirilmistir. Bu y1l ayn1 zamanda tip alaninda
tiimore karsi immiinoterapide kullanilmak {izere RIMO-301 iretilmistir. Son yillarda ise su
hasadi tizerine MOFlar ile ¢alismalar devam etmektedir. Geri kalan MOF c¢esitleri ise heniiz
laboratuvar ortaminda sentezlenebilmektedir. Endiistriyel 0Olgege gecilememesinin
nedenlerinden ilki kristal yapida olmalaridir. Digeri neden ise uzun donemli kimyasal ve
atmosferik kararlilik testlerinin heniiz endiistriyel ¢aligmalar i¢in uygun olmamasidir. Ayrica,
giiniimiizde 6nem kazanan yesil kimya prensipleriyle sentezlenebilmeleri i¢in gelistirilmeye

acik yonleri bulunmaktadir. Bunlar, asagida maddeler halinde verilmistir.
- Sentezin diisiik sicaklik ve basinglarda yiiriitiilmesi,
-Hidroksitler ya da oksitler gibi tehlikeli olmayan, ucuz, yenilenebilir, geri
kazanilabilir ve korozif olmayan baslaticilarla ¢alisilmasi,
- Toksik olmayan ve parlama 6zelligine sahip olmayan ¢oziiciilerin kullanilmasi,
- Sentezde ucuz enerji kaynaklariin kullanilmasi gerekir.

100,000’in tizerinde MOF c¢esidi oldugu bilinmektedir. Herbir MOF tiirliniin
ozellikleri farklilik arz eder. Bunlardan bazilarinin 6ne ¢ikan 6zelliklerine deginmek gerekirse
HKUST-1 mekanik dayanikliligi yiiksek bir MOF tiriidiir. 30,7 GPa basinca kadar
stabilitesini korur. MOF-210 CO, adsorplamada olduk¢a basarilidir (2400 mg/g). MIL-100
(Cr) oldukga hidrofobik olup su igerisinde kristal yapisini 1 yila kadar koruyabilmektedir.
DUT-60 BET yiizey alani ve gozenek hacmi ¢ok yiiksek olan bir MOF tiiriidiir (7839 m?/g,
5,02 cm®/g) (Freund vd., 2021). Uygulama alaninda ihtiya¢ duyulan Szellige bagh olarak
uygun MOF tipi secilerek calisilabilir.
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MOFlarin uygulama alanlari: gaz depolama ve ayrimi, buhar sorpsiyonu, kataliz,
biyomedikal uygulamalar, kimyasal sensorler, elektronik ve iyonik iletken {iretimi olarak
smiflandirilabilir. Uygulama alanlarmin ¢ok ¢esitli olmasi MOFlarin 6zelliklerinin essiz ve

iistiin olmasindan kaynaklidir.

Gaz depolama ve ayrimi

Fosil yakitlar olan sivi petrol ve kati komiire gore gaz yakitlarin (hidrojen, metan)
daha ¢evre dostu olduklar bilinmektedir. Bunun nedeni, gaz yakitlarin karbon emisyonlarinin
diisitk ve 1s1l verimlerinin yliksek olmasidir. Ancak, gaz yakitlarin tasima, depolama ve
doniistimlerinde zorluklar bulunmaktadir. Gaz yakitlarin islenmesi zordur ve gereken enerji
maliyeti ylksektir. Gozenekli malzemeler gaz yakitlarin depolanmasini adsorpsiyon yoluyla
miimkiin kilar. Diger gozenekli malzemelerle karsilagtirildiginda MOF’larin daha yiiksek
gozeneklilik, ayarlanabilir gozenek boyutlar1 ve kararliliklart vardir. Ancak, gaz molekiilleri
cogunlukla benzer sekil ve boyutta oldugu icin MOF’lar ile bile gaz molekiillerinin
adsorpsiyonla depolanmasi noktasinda zorluklar olusmaktadir. MOF yapisinda uygun metaller
kullanildiginda gaz molekiillerinin adsorpsiyon segiciligi artar (Freund vd., 2021). Hidrojen,
metan, asetilen depolamada, karbondioksit yakalama ve ayriminda, zehirli gazlarin

ayrilmasinda MOFlar islev géormektedir.

Hidrojen depolama icin kuvvetli adsorpsiyon bdlgeleri MOFlarin yiiksek yilizey
alanlar1 ve ayarlanabilir yapilar1 sayesinde saglanir. Hidrojen ve MOF arasindaki etkilesimin
kuvvetli olabilmesi i¢cin MOF’un gozenek boyutunun hidrojenin molekiiler ¢apr ile ayni
olmasi1 gerekir (0,289 nm) (Freund vd., 2021). Ayrica adsorban MOF un, gbézenek hacmi ve
ylizey alani, yiiksek basinglarda daha ¢ok hidrojen adsorplanabilmesi i¢in yeterince yiiksek
olmalidir. MOF-177 en yiiksek hidrojen adsorplama kapasitesine sahip MOF yapilarindan
biridir. 77 K ve 70 bar kosullarinda MOF-177 ile kiitlece %7,5 hidrojen adsorplama
kapasitesine ulasilmistir (Freund vd., 2021).

Dogal gaz yiiksek oranda metal icermektedir ve araglarda kullanilan s1vi hidrokarbon
yakita 1yi bir alternatiftir. Dogalgaz1 ortam sicakligi ve diisiik basingta gdzenekli malzemeler
vasitasiyla depolayabilmek yillardan beri siiregelen bir calismadir. Literatiirde agik metal
bolgeleri bulunan, M-MOF-74 (M=Mg, Mn, Co, Ni, Zn) ile yiiksek metan adsorplama
kapasitesine ulagtimistir. Ozellikle Ni-MOF-74, 35 bar 298 K’de 230 cm®/cm? ile en iyi
sonucu vermistir. Bunun nedeninin, Nikel iyonlarinin yiiksek polarlanma yetenegine sahip
olmasi ve dolayisiyla metan molekiilleri ile agik metal bolgeleri arasindaki elektrostatik

etkilesimin yiiksek olmasindan kaynaklandig1 agiklanmistir (Freund vd., 2021).
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Asetilen, degerli kimyasallar ve elektronik malzemelerin iiretiminde baslatici olarak
endiistride genis Olgekte kullanilan bir gazdir. Ancak, patlama riski tagidigindan yiiksek
basinglarda depolanmasi risk tagimaktadir. Simdiye kadar asetilen depolamada en iyi sonucu
veren MOF tiirii NbO-tipi bakir-temelli MOF ZJU-12 olmustur. MOF ZJU-12, 298 K ve 1
bar’da 244 cmg/g degeriyle gravimetrik asetilen absorpsiyonunu sergilemistir (Freund vd.,

2021).

MOF’lar ¢ogunlukla ayni1 anda birden fazla gaza karsi afinite gelistirirler. Dolayisiyla
CO, gibi yalnizca bir gaz1 adsorplamak iizerine se¢ici ve etkin bir MOF sentezlemek zor olup
bu konu giinlimiiziin 6nemli c¢alisma alanlarindandir. Bu alanda giiniimiizde yeni yeni
calisilmaya baslanmis MOF tipi ZIF’lerdir. Ornegin ZIF-20, CO,/CH; ayriminda test
edilmigtir. Bunun haricinde, ZIF’ler iyonik sivilarla kompozit haline getirilerek CO;
adsorplama performansinin arttirlmasi tizerine de ¢alismalar mevcuttur. Tek basina ZIF-8’in
performansi ile kiyaslandiginda, iyonik sivi/ZIF-8 kompozitin yaklasik 6 kat yiiksek CO;
adsorplama kapasitesine sahip oldugu ve CO,/CH4 ayriminda daha iyi sonu¢ verdigi 6nceki

caligmalarla ortaya konmustur (Freund vd., 2021).

Endiistriyel proseslerde zehirli kimyasal gazlarin adsorplanmasi i¢in de MOFlar
iizerinde calisilmaktadir. Karbonmonoksitin, hidrojen ve karbondioksit ile olusturdugu ikili
gaz kariginlarindan ayrilmasinda basarili sonu¢ veren MOFlar sirasiyla, Fe,Cly(bbta) ve
TIFSIX-2-Cu-I’dir. Ayrica gaz karisgimlarindan SO;, H,S, HCI ve NH3 gazlarinin ayrilmasi
iizerine de MOF’lar ile ¢alisilmaktadir (Freund vd., 2021).

Buhar sorpsiyonu

Gozenekli malzemelerin su buhart adsorpsiyonu iizerine ¢aligmalar kisithilik arz eder.
Su buhar1 adsorpsiyonunda basariya ulagilmasi i¢in se¢ilen MOF’un hidrolitik kararliliginin
yiiksek olmasi gerekir. Bu noktada, Al-, Cr- ve Zr-temelli MOF’larin basarili sonu¢ verdigi
ispatlanmistir.  Bunlar arasinda MOF-801, atmosferden suyun adsorplanmasinda
kullanilmistir. Simdiye kadar ulasilmis en yiiksek deger olan 8.66 Lyater/(KQmor gilin), Zr-
MOF-808 ile elde edilmistir (Freund vd., 2021).

Biyomedikal uygulamalar

Tasarim esnekligi, ayarlanabilir 6zellikler, yiiksek gozeneklilik gibi essiz 6zellikleri
sayesinde MOFlar biyomedikal uygulamalardan ilag salimi, radyo- ve fototerapi uygulamalari

ve goriintiilemede kullanilmaktadir (Freund vd., 2021).
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Nanoboyutta yiiksek metal igerikleri sayesinde, Manyetik Rezonans Goriintiileme
(MRI)’de kontrast madde olarak kullanima uygundurlar. Mn*?, Fe*® ve Gd*® igerikli MOFlar
bu amagla tercih edilir. Bilgisayarli Tomografi de MOFlarin bir bagka biyomedikal uygulama
alanini olusturur. Burada kullanilacak MOFlardan yiiksek elektron yogunlugu ve X-1sinlarin
sondiirme 6zelligine sahip olmasi beklenir. Zr ve Hf igerikli UiO-66 tip MOF’un bu amagla
basarili performans sergiledigi gézlenmistir. Foto- ve radyoterapi uygulamalarinda Zr ve Zn
icerikli MOFlar agirlhikli olarak aragtirilmaktadir. Bu tip MOFlardan beklenen, dis
uyaranlardan gelen enerji, 151k ya da X-151mnim1 adsorplayarak bunlar1 yerel terapotik etkiye

dontstiirmeleridir (Freund vd., 2021).

llag saliminda, ilag tasiyicidan, yiiksek gozeneklilik ve tasinmasi istenen ilag
molekiillerinin depolama kapasitesinin yiiksek olmasi beklenir. MOFlar bu ihtiyaclar
karsilayan nanoyapilardir. Gilinlimiizde, protein, DNA, RNA gibi biyomolekiillerin Zeolitik-
Imidazolat Kafesyapilar1 (ZIF)’nin igerisine enkapsiilasyon ile yerlestirilmesi {izerine
caligmalar mevcuttur. MIL-100(Fe) tipi MOF ise akciger kanserine karsi ila¢ taginmasi

iizerine ¢alisilan bir ilag tagiyicidir (Freund vd., 2021).

Kimyasal sensorler

Adsorpsiyon ve ayirma proseslerinde basarili olmalart MOFlarin kimyasal sensorlerde
kullanimlarinin  6nlinii  agmustir. Kimyasal sensor olarak hassas ve segici olmalari
beklenmektedir. Su ana kadar, aromatik ve aromatik olmayan c¢oziiciiler ve alkollerin

tespitinde basarili sonu¢ vermislerdir (Freund vd., 2021).

Elektronik ve iyonik iletken

Bataryalar, siiperkapasitorler ve yakit hiicreleri elektronik ve iyonik iletkenligin
kombinasyonunu gerektiren uygulama alanlaridir. Batarya ve kapasitorlerde elektronik
iletkenlikte basar1 igin, secilen MOF’tan, hizli sekilde yiik depolama ve geri kazanma
ozelligine sahip olmasi beklenir. Iyonik iletkenlik &zelligi ise elektronik iletkenlikten farkl:
olarak elektrik akimimnin elektronlar ile degil iyonlarin hareketiyle tasinmasimi konu alir.
Iyonik iletkenlik terimi yakit hiicrelerinde ve metal-iyon bataryalarda kullanilan kati-hal
elektrolitler i¢in 6nem tasir ve degerinin 10° S/cm’in altinda tutulmast istenir. MOFlarin kati
hal elektrolit olarak Li*, Na", Mg+2, Zn+2, and Al*3 katyonlarini tagimasi {izerine ¢aligmalar
devam etmektedir (Freund vd., 2021).
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Katalitik wyeulamalar

MOF]larin katalizor olarak sentezinde belirleyici olan 3 6zellik vardir: Metalik bilesen,
organik ligand ve gozenek sistemi. Metal aktif bolgeli MOFlarda Kkatalitik aktiviteyi
belirleyen kisitm MOF’un metalik bilesenidir. MOF yapis1 birden fazla metal iceriyorsa
bunlardan yalnizca biri katalitik aktiviteden sorumlu olup diger metalin yalnizca yapisal roli
bulunur. Reaktif fonksiyonel bolgeli MOFlarda ise, katalitik aktiviteyi belirleyen MOF’un
sentezinde kullanilan organik liganddir. Bu MOF tipinde, aktiviteye MOF yapisindaki metal
etki etmez. Yapida iki ligand bulunur, ligandlardan biri metaller arasi koordinasyonu
saglayarak yapinin olusumunu saglarken diger ligand katalitik aktivite lizerinde belirleyicidir.
Katalizor olarak kullanilabilen son MOF tipi ise, konak matris gorevi goriir. Yani yapidaki
ligand ve metal aktivite gostermez, yalnizca MOF’un bos kafes yapisi reaksiyon igin bir alan
olusturur. Sekil 3.1’de metal ve ligandin katalitik aktivite gosterdigi MOF yapilar
gosterilmistir (Corma vd., 2010).
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Sekil 3.1. Metal Aktif Bolgeli (sol) ve Reaktif Fonksiyonel Gruplu (sag)
MOF’larin Genel Gosterimi
Kaynak: (Cormavd., 2010)

Metal aktif bolgeli MOFlarin simdiye kadar katalizor olarak kullanildigr baslica
reaksiyonlar: hidrojenasyon, organik maddelerin oksidasyonu, karbonmonoksit oksidasyonu
ile karbondioksit eldesi, fotokataliz ve hidrodesiilfiirizasyon’dur. Reaktif fonksiyonel gruplu
MOF]lar ise 2000’li yillarda sentezlenmis olup yaygin olarak Knoevenagel kondenzasyonu
reaksiyonunda test edilmislerdir. Konak matris gérevi géren MOFlara ise metal ve metal oksit
nanoparc¢aciklar yiiklenir. Ancak bu durumda MOF’un orijinal hali ile karsilastirildiginda
yiizey alaninda azalma gozlenir. Literatiirde, benzen hidrojenasyonu ve benzil alkoliin

oksidasyonu gibi reaksiyonlarda kullanilmiglardir (Corma vd., 2010).
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3.1.1. Zeolitik Imidazolat Kafes Yapilan

Tanim, cesitleri ve kimyasal yapisi

Zeolitik imidazolat Kafes Yapilari (ZIFler), MOF ailesinin alt kollarindan biridir.
Organik-inorganik hibrid yapilari, metal katyonlar (genellikle Zn, Co) ve organik
baglayicilardan (genellikle imidazol temelli baglayici) olusur. Sentez sirasinda ¢oziicii
kullanilir. Ancak giinlimiizde ¢oziicii kullanimi azaltilmaya ¢aligilmaktadir. Yapilarindaki
metal ve ligand baglarinin koordinasyonu ZIFlere tetrahedral bir motif (M-Im-M; M: metal,
Im: imidazol) kazandirir. Bu halleriyle aliiminasilikat (Si-O-Si) yapiya benzerler. ZIFlerin
topolojik karakteristikleri, baglayici tiirii, sentez metodu ve kullanilan ¢oziicii tiirline baglh
olarak cesitlilik arz eder. One ¢ikan ZIF topolojileri, sodalite (sod) ve rhodesite (rho)’tir.
Yaghi ve arkadaslar1 tarafindan 1995 yilinda sentezinden bu yana 100’den fazla ZIF tiirii
ortaya ¢cikmistir. Sekil 3.2°de ZIF topolojileri sunulmustur. MOFlarin kimyasal yapist iki
kistmdan olusur: Tek bir metal ya da metaller ve imidazol baglayici (ligand) (Mohamud vd.,

2021). ilerleyen alt basliklarda detayli olarak metal ve ligand segimleri iizerine bilgiler

paylasilmistir.
& R 6 e AR c5
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Sekil 3.2. ZIF Tiiriine Gore Degisen Topolojiler

Kaynak: (Mohamud vd., 2021)

ZIF-8, ilk sentezlenen ZIF yapisidir. Morfolojik olarak rombik oktahedral kristal ve
sodalit topolojiye sahiptir. 2006 yilinda bilim diinyas1 ile tanistirllmistir. ZIF-8, hizla
sentezlenebilir, nanoboyutludur, kiigiik gézenek boyutlarina sahiptir (0,30-0,35 nm). Bunun
yani sira, suya ve termal degisimlere dayaniklidir. Yiiksek yiizey alanina sahiptir (1600 m?/g

ve lizeri). Alkali ¢ozeltiler ve hidrofobik ¢oziiciilere karsi direnclidir (Kukkar vd., 2021).
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a) Metal Katyonlar

Metal katyonu se¢imi, sentezlenen ZIF yapisinin yogunlugu, 1sil ve kimyasal
kararlilig1 tizerinde belirleyicidir. Metal katyonu kaynagi genellikle ilgili iyonun tuzudur. ZIF
yapilarin1 olusturan metal iyonlar1 genellikle Co ve Zn olup tuzlar, nitrat, asetat, kloriir
formunda bulunur (Mohamud vd., 2021). ZIF yapisinda, metal iyonlar1 birbirlerine metalik
olmayan baglarla (okso, M-O-M ya da karboksilat, M-O-C-O-M baglar1 gibi) baglanip
kiimeleserek ikincil yap1 6gesini olustururlar. Bu sayede olusan ikincil yap1 dgesi 3 boyutlu
bir sekil alir (Ha vd., 2020). Sekil 3.3’te ikincil yap1 6gelerinin ligand ile birleserek ZIF-8
kafes yapisini olusturdugu adimlar gosterilmistir. ZIF-8 farkli metal tuzlari kullanilarak
sentezlenebilir. Literatiirde bu amagla kullanilan tuzlar, Zn(NO3),-6H,0, Zn(OAC),,
Zn(ClOy)2, ZnBrp, ve Znly’diir. Ayni oranda metal/2-metilimidazol/metanol molar orani
kullanilsa dahi farkli metal tuzlar1 sentezlenen ZIF-8’in BET yiizey alan1 ve parcacik
boyutunda degisiklige neden olacaktir. Buna gore literatiirde, ayn1 sentez orani i¢in en yiiksek
yiizey alanin1 veren metal tuzlari bromiir ve nitratlar olarak belirlenmistir (~1700 m?/g). En

yiikksek pargacik boyutu ise ¢inko bromiir tuzu varhiginda almmistir (1050-1160 nm)

(Mohamud vd., 2021).
T §1 i

Cinko Metal R J

: T 2-metilimidazol ZIF-8 birim

Merkezi (Ikincil . Lo ZIF-8 kafes yapisi
Yap1 Ogesi) (Hmim) hiicresi

Sekil 3.3. ZIF-8’in Metal Merkezi (ikincil Yap1 Ogesi), Organik Baglayici, Birim Hiicre ve

Kafes Yapisinin Sematik Gosterimi

Kaynak: (Huo vd., 2021)

b) Ligandlar

Ligand ya da baglayici olarak ZIF yapisinda imidazoller kullanilir. Kimyasal yapida,
bir imidazol grubunun azot atomlar1 2 metal iyonuna baglanir (M-Im-M; M: metal, Im:
Imidazol). ZIF yapisinda ligand olarak genellikle 2-metilimidazol kullanilmakla birlikte farkli
imidazol kaynaklar1 da tercih edilebilir. ZIF-2, ZIF-71, ZIF-72, ZIF-67 tiirleri tek imidazol
kaynag ile sentezlenirken; ZIF-78 ve ZIF-82 iki tip imidazol kaynagini yapisinda barindir. Bu

durum, sentezlenen her bir ZIF tiiriiniin gézenek ¢api, yiizey alani ve topolojilerinin farkli
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olmasina yol agmaktadir. ZIF-8’in Sod tipi topolojiye sahip oldugu bilinmektedir (Mohamud
vd., 2021).

Sentezi

Metal tuzu ve baglayici se¢iminin yani sira, ZIF kristallerinin parcacik boyutunu
belirlemede, ¢6ziicii ve ylizey aktif madde se¢imi, reaksiyon sicakligi ve siiresi nemlidir. ZIF
kristalleri membran/film ya da toz halinde sentezlenebilirler. Tezin kapsami heterojen
katalizor sentezi lizerine oldugundan toz formunda kristal sentezi lizerinde durulacaktir. Toz
formunda ZIF kristalleri icin ¢Oziici temelli ve ¢oOziici kullanilmadan sentez
gergeklestirilebilir (Mohamud vd., 2021). Ayrica ZIF sentezinde kullanilan alternatif

yaklagimlar da mevcuttur.

a) Coziicii temelli yaklasim

Solvotermal proseste, ¢oziicli metal katyonlar ile organik baglayiciyr bir araya
getirerek kafes yapisi olusumuna yardimci olmak agisindan 6nemlidir. ZIF sentezinde
kullanilan ¢oziiciiler, dimetilformamid (DMF) ve metanol gibi organik olabilir. Bu durumda,
kristal olusumundan sonra, asitle yikama ya da 1sitma ile ¢6ziiciliniin uzaklastirilmasi saglanir.
Son yillarda yesil kimyanin onem kazanmasiyla su gibi (hidrotermal sentez) inorganik

solventler sentezde kullanilmaya baslanmigtir (Mohamud vd., 2021).

Solvotermal reaksiyonlar, kullanilan ¢dziiciiniin kaynama noktasinin iizerinde bir
otojenik basingta otoklav icerisinde yiiriitiiliir. Otoklav ince cidarh ¢elik bir kaptir. ZIF sentez
sicakliklar1 60-400 °C ve reaksiyon siiresi ise birkac saat olabilecegi gibi 4 giine kadar da
stirebilir. ZIF-8 sentezi agirlikli olarak solvotermal ve hidrotermal metod ile yiirtitiliir
(Milburn, 2014; Kukkar vd., 2021).

Solvotermal yaklasim, diisiik sentez maliyeti ve ¢ok cesitli ¢oziicii ve baslaticilarin
kullanilabilirliginden otiirii avantajlidir. Bu sayede farkli topoloji ve fonksiyonellige sahip
ZIFler sentezlenebilir. Prosesin dezavantaji toksik ¢oziiciiler ve oda sicakligindan yiiksek
sentez sicakliklarinin kullanilmasidir. Ayrica, {lriin verimi bu proses sonucunda diisiik
kalmaktadir. Giiniimiizde arastirmacilar solvotermal metodu diger ZIF sentez metodlar ile
(mikrodalga gibi) bir araya getirmek tizerine g¢alismaktadirlar. Bu sayede yiiksek sicakliklara
cikilmaksizin ve toksik ¢oziicli kullanilmaksizin yiiksek {iriin verimi elde edilebilir (Kukkar
vd., 2021).
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b) Coziicii kullaniimayan yaklasim

Mekanokimyasal sentez olarak da adlandirilir. Reaksiyon hizlidir. Birkag dakika ile bir
saat arasinda tamamlanir. Metal baslatict olarak metal tuzu yerine metal oksit kullanilir.
Prosesin yan iirlinii sudur. Mekanokimyasal sentez, ucuzdur, kirlilik orani diisiiktiir, basittir ve
reaksiyon siiresinin diisiik olmas1 ve zararli ¢oziicii kullanilmamasi agisindan g¢evre-dostudur.
Proses ligand ve metal oksitin bilyali degirmende &giitiilmesine dayanir (Mohamud vd.,
2021). ZIF-8’in mekanokimyasal olarak sentezi miimkiindiir (Kukkar vd., 2021).

C) Alternatif yaklasuimlar

Bunlar oda sicakliginda sentez, sonokimyasal sentez ve mikrodalga sentezdir. Oda
sicakliginda sentez, ZIF kristallerinin kolaylikla endiistriyel olarak iiretilebilirligini arttiracagi
icin lizerinde ¢ok calisilan bir metottur. Sentezde sulu amonyak, su ve metanol gibi g¢esitli
coziiciiler kullanilabilir. Coziicii kullanimi baslaticilarin hizli bir sekilde ZIF kristal yapisin
olusturmasin1 saglamak agisindan gereklidir. Ancak oda sicakliginda sentez, biiyiik
miktarlarda ZIF {retimi i¢in yeterli degildir. Bu nedenle arastirmacilar giiniimiizde, oda
sicakliginda sentezi, mikroreaktor yardimiyla sentez yaklagimiyla bir araya getirmek iizerine
caligmaktadirlar. ZIF-8’in oda sicakliginda sentezi i¢in ilk adim 2006 yilinda atilmistir. Bu
alanda son gelisme 2018 yilinda olmustur. Arastirmacilar, tek asamada 2 dakika i¢inde oda
sicakliginda manyetik karigtirict varliginda ¢inko nitrat ve 2-metilimidazol igeren sulu

cozeltide ZIF kristallerini sentezlemeyi basarmislardir (Kukkar vd., 2021).

Sonokimyasal sentez, kisa siirede ¢evre-dostu olarak ZIF sentezlemenin yollarindan
biridir. Proseste ultrasonik dalgalar kullanilir. Sonugta elde edilen ZIF’in morfolojik
ozellikleri, ultrasonik dalgalarin frekansi ve siddeti, ¢oziici tiirii (ugucu/ugucu olmayan),
sicaklik ve ¢Ozlinmiis gaz varligindan etkilenir. Yeni ortaya ¢ikmis ve endiistriyel olarak
uygulanabilirligi i¢in gelistirilmesi gereken bir prosestir. Solvotermal senteze kiyasla daha
diisiik sicakliklarda uygulanabilir. 2020 yilinda yayinlanmis bir ¢alismada 37 kHz frekansta
metanol varliginda 30 °C 1 saat siireli reaksiyonla ZIF-8 kristallerinin sentezi
gergeklestirilmistir (Kukkar vd., 2021).

Mikrodalga esliginde sentezde reaksiyon ortamindaki baslaticilarin homojen sekilde
1isitilmast saglanir. Bu proses sonucunda, diizenli boyut dagilimina sahip kiigiik kristaller
olusur. Mikrodalga esliginde sentezin solvotermal metod ile birlikte yiiriitiilmesi 6nerilir. Bu
sayede, baslaticilarin molar oran1 azaltilabilir ve kristallerin gézenek boyutlar1 kontrol altinda

tutulabilir. Mikrodalga esliginde sentez, az miktarda baglayici gerektirdiginden yesil bir
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yaklasimdir. Prosesin dezavantaji, giivenlikle ilgilidir. Diisiik kaynama
noktali/polar/mikrodalga absorplama kabiliyeti yiiksek baslaticilar mikrodalgada asir1 1sinma
sonucu patlamaya yol acabilir. ZIF-8 sentezi i¢in kullanilabilir bir metottur (Kukkar vd.,
2021).

Uygulama alanlar

Yiiksek gozeneklilik, bilesimlerinin ve yapilarinin ¢esitlendirilebilirligi sayesinde
ZIFler pek ¢ok uygulama alanina sahiplerdir. Adsorpsiyon ve Kataliz gibi geleneksel

uygulamalarin yani sira, sensor olarak ve ila¢ saliminda kullanilabilirler (Chen vd., 2014).

a) Ayvuma islemleri

Gaz ayrimi, 6zellikle dogal gaz saflastirma ve karbondioksit yakalama, giiniimiizde 6n
plana ¢ikan aragtirma konularidir. Aliiminosilikat zeolitler ile benzer 6zellik tasiyan ZIFler,
oldukca gbzenekli olmalari, ayarlanabilir goézenek boyutlari, ¢ok ¢esitli yapilarda ve
fonksiyonellikte sentezlenebilmeleri sayesinde gaz ayriminda uygulama yeri bulurlar. ZIFler
kristal halinde saf olarak, H, (H2/N2, H2/CO,, Ho/CH4, Ha/Ar, Ho/O; ikili gaz karigimlari),
CO; (CO,/CO, COy/N, CO./CH,4 ikili gaz karisimlari)) ve kiigliik organik molekiilleri
(CoH4/CyHg, C3He/C3Hg) ayirmada kullanilirlar (Chen vd., 2014).

b) Kataliz

ZIFler saf olarak, simdiye kadar cok cesitli reaksiyonlarda test edilmislerdir. Bu
reaksiyonlar: transesterifikasyon, Knoevenagel reaksiyonu, Friedel-Crafts asilasyonu,
monogliserit sentezi, karbonat sentezi, oksidasyon, epoksidasyon ve hidrojen tiretimidir. ZIF-
8, ZIF-9 ve ZIF-10, benzaldehit ve malononitril arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ile
benziliden malononitril iiretimi icin islevseldir. ZIF-8 olduk¢a yaygin kullanilan bir katalizor
olup bitkisel yaglarin transesterifikasyonunda, benzol kloriir ve anisol arasindaki Friedel—
Crafts asilasyon reaksiyonunda, oleik asit ile gliseroliin esterifikasyonu ile monogliserit
sentezinde ve karbonat eldesinde kullanilir. Karbonat sentezi reaksiyonlar1 arasinda, dimetil
karbonat ve dietil karbonattan etil metil karbonat sentezi, CO, ve epiklorohidrinden
kloropropen karbonat sentezi, CO, ve stiren oksitten stiren karbonat sentezi bulunmaktadir.
ZIF-8’in karbonat sentezinde bu basarisi, reaksiyon mekanizmasi ile agiklanabilir. ZIF-8
kafes yapisindaki Zn** katyonu Lewis asidik, imidazol baglayici ise bazik bolge saglayarak
CO; adsorpsiyonunu kolaylagtirir, boylelikle karbonat doniisiimii artar. ZIF-9 g¢esitli
oksidasyon reaksiyonlarinda basar1 gdstermistir. Bunlar arasinda, tetralinin aerobik

oksidasyonu, sinamil alkol, vanilin alkol gibi kiigiik aromatik molekiillerin oksidasyonu
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bulunmaktadir. ZIFler ayrica, olefinlerin aerobik epoksidasyonunda basar1 gdstermislerdir.
Ayrica, ZIF-8, dimetilaminboran’in (DMAB) dehidrojenasyonu ile hidrojen eldesi ve ZIF-9
ise sodyum borhidriir hidrolizi ile hidrojen eldesinde heterojen katalizor olarak kullanilabilir
(Chen vd., 2014).

Yukarida siralanan katalitik aktiviteler saf ZIFlere aittir. ZIFler ayrica, yiiksek ylizey
alanlart1 ve ayarlanabilir gozenek boyutlar1 sayesinde ¢esitli metal ve metal oksit
nanopargaciklara katalitik destek malzemesi olarak kullanilabilirler. Literatiir incelendiginde
ZIF-65, ZIF-90 ve ZIF-8’in Au, Ag, Pt, Pd, Ir, Mo, Fe gibi metallere katalizor destegi olarak
kullanildig1 ¢aligmalar goriilmiistiir. Bu amacla tizerinde en ¢ok calisilan ZIF tiirliniin ZIF-8
oldugu belirlenmistir. ZIF-8 metallere katalizor destegi olarak kullanildiginda, CO
oksidasyonu, n-hekzen ve siklohekzenin hidrojenasyonu, Knoevenagel kondenzasyonu ve

CO;, doniistimii reaksiyonlarinda uygulama alani bulmaktadir (Chen vd., 2014).

C) Sensor uygulamalart

ZIFlerin hidrofobik, biiyiilk mikrogdzeneklere ve segici adsorpsiyon dzelliklerine sahip
olmalar1 sensor uygulamalar1 agisindan 6nem kazanmalarina yardimer olur. Etanol gibi
kimyasal buharlarin yani sira glikoz gibi maddelere yonelik biyosensor olarak da ZIFlerden
yararlanilabilir. DNA ve metal iyonlarinin (Cu*? cd*? tespiti de ZIFler ile miimkiindiir

(Chen vd., 2014).

d) Lac salim

Kimyasal ve 1s1l kararliliklari, gozenekli olmalari, kafes yapilarinin ¢ok fonksiyonlu
hale getirilebilmesi ve ortam pH’ina goére hareket edebilmeleri ZIFleri ilag salimi i¢in essiz
tasiyicilar haline getirir. ZIF-8, su ve sodyum hidroksit sulu ¢ozeltisi i¢inde kararliligini
korurken asit ¢ozeltisi i¢ginde hizla bozunur. Bu da uygun pH altinda tasidiklari ilac1 salmasina
yardimci olur. Ayrica, ZIF-8 ¢ok miktarda ilaci tasiyabilir. Kanser ilaglart igin ZIF-8 ile
arastirmalar devam etmektedir. Ayrica, kafeinin enkapsiilasyon ile ZIF-8’e yiiklenmesi

iizerine de ¢aligmalar mevcuttur (Chen vd., 2014).
3.2.  Aerojel

Tanimi ve cesitleri

Aerojel, IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan, gaz
fazinda dagilmis mikrogdzenekli katilarin olusturdugu jel olarak tanimlanir. Aerojeller cesitli

sekillerde siniflandirilabilir. Goriintiistine gore, monolit, toz ya da film; hazirlanma metoduna
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gore aerojel, aerojel temelli malzeme, kserojel ve kriyojel; mikroyapisina gore ise
mikrogézenekli (<2 nm), mezogozenekli (2-50 nm) ve Kkarigik-gdzenekli olarak
cesitlendirilebilirler. Aerojellerin en yaygin siniflandirma bi¢imi ise bilesimine goredir: tek-
bilesenli aerojeller ve kompozit aerojeller. Tek bilesenli aerojeller, oksit (silika ve silika
olmayan), organik (regine ya da seliilloz temelli), karbon (karbonize edilmis plastik, karbon
nanotiip, grafen), kalkojenit ve digerleri (tek element, karbiir vb.) olabilirler. Aerojel

kompozitler ise ¢ok bilesenli, gradyan ve mikro/nano aerojel kompozitlerdir (Du vd., 2013).

Aerojeller ilk olarak Kistler tarafindan 1931 yilinda kesfedilmislerdir. Ad1 ingilizce
hava ve jel terimlerinin birlesmesinden olusan aerojel, 1slak jel yapisindaki sivinin, kati
mikroyapiya zarar verilmeksizin hava ile yer degistirmesi sonucu meydana gelir. 1970 yilina
kadar ilgi gormeyen aerojeller bu yildan sonra ¢ok c¢alisiilmaya baslanmigtir. 2012 yilinin
sonunda Web Of Science’ta taranan 3000’°in lizerinde makale aerojel terimini igermektedir.
[lk sentezlenen aerojel silika formundadir. Sodyum Silikat baslatici ile asit-katalizli reaksiyon
sonucu elde edilmistir. Sentezde, siiperkritik akigskan ile kurutma uygulanmigtir. 1970’li
yillarda tetraetil ortosilikat (TEOS) ve siiperkritik CO; ile kurutma sonucu daha giivenli,
uygulanabilir bir yol ile aerojel sentezi basarilmis. Boylelikle bu konudaki arastirmalar
cogalmistir. 1990’larda aerojel sentezinde ikinci biiylik gelisme yasanmis olup karbon
aerojeller ve ortam basincinda kurutma ortaya ¢ikmistir. 21. yy’a gelindiginde oksit, gradyan,

karbon nanotiip aerojeller gibi yent tiirler sentezlenmeye baslanmistir (Du vd., 2013).
Sentezi

Aerojelin Ozellikleri uygulama alanim belirler. O agidan sentez yontemi onem arz
eder. Sekil 3.4°te goriildiigli gibi sentez 3 asamalidir: ¢ézelti-sol doniisiimii, sol-jel doniistimii
(jellesme) ve jel-aerojel doniisiimii (kurutma). Ilk asamada, baslatici ¢ozeltisinde sol
parcaciklari katalizor esliginde hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonu ile olusur. Jellesmede,
sol pargaciklar capraz baglanarak bir ag orgiisii olusturur ve 1slak jel yapis1 meydana gelir.
Kurutma asamasinda 1slak jeldeki ¢oziicii mikroyapiya zarar vermeksizin uzaklastirilir. Bu
amacla kullanilan ¢ok ¢esitli yaklasimlar mevcuttur: yiiksek ve diisiik sicaklikta siiperkritik
akigkan kurutma, ¢oziicli degisimi ve yiizey modifikasyonu ile ortam basincinda kurutma ve

dondurarak kurutma (Du vd., 2013).

a) Tek bilesenli aerojel sentezi

Oksit-temelli aerojeller, ilk kesfedilen ve en ¢ok iizerinde galisilan aerojel tirtidiir. 3

sekilde sentezlenebilirler. Aralarinda en geleneksel ve hala tizerinde ¢ok calisilan metod, sol-
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jel sentezidir. Bu yolla sentezlenen ilk aerojel, organik temelli silika aerojeldir. Sonrasinda,
metal alkoksit baslatict ile Al,O3, TiO,, ZrO,, Nb,Os igerikli aerojeller sentezlenmeye
baslanmistir (Du vd., 2013).
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Sekil 3.4. Aerojel Sentezi Genel Goriintimii
Kaynak: (Du vd., 2013)

Sol-jel sentezinde genel anlamiyla bir ¢ozeltinin jel formuna doniisiimii saglanir. Bu
da hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlartyla miimkiindiir. Hidrolizde, metal alkoksitte
bulunan alkoksi grubu, su ile reaksiyona girerek hidroksil grubuna dontisiir. Alkoksitin kismi
olarak hidrolizinin ardindan, kondenzasyon meydana gelir. Kondenzasyon sirasinda, farkl
metallerin oksijen atomuyla bir araya gelmesi hedeflenir. Bunun yolu, iki ayr1 hidroksil
grubunun dehidrasyonu ya da bir alkoksi grubuyla bir hidroksil grubunun dealkolizasyonudur.
Boylelikle sol meydana gelir. Sol, etrafi hidroksil gruplar1 gibi aktif kiimeler ile ¢evrili, bir
coziicli icinde dagilmis kararli bir yapidir. Bu aktif gruplar kondenzasyon ile birbirine
baglanarak birbirlerine ¢apraz baglanir. Boylelikle jel yapisi olusur. Sekil 3.5°te sol-jel
metodunun bu adimlarina yer verilmistir. Oksit-temelli aerojel sentezindeki bir diger metot ise
epoksit ekleme metodudur. Bu metotta, inorganik tuzlar baglatict olarak kullanilirken
epoksitler katalizor gorevi yapar. Dagilmis inorganik sol-jel metodu ise oksit-temelli aerojel
sentezi i¢in kesfedilmis en yeni metottur. Bu metot ilk olarak Cu-temelli aerojel sentezi igin

kullanilmigtir. Metodun epoksit ekleme metodundan farki sisteme az miktarda polilaktik asit
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ilave edilmesidir. Giiniimiizde bu metot ile, Li(I), Al(IIl), Ca(Il), Ti(IV), Cr(IIl), Mn(II),
Fe(lll), Co(IT), Ni(Il), Cu(ll), Zn(Il), Zr(IV), Mo(IV), Cd(II), ve Ta(IV) elementi iceren
aerojeller sentezlenebilmektedir (Du vd., 2013).

Organik aerojeller, Re¢ine bazli aerojel ve seliilloz bazli aerojel olmak iizere ikiye
ayrilir. ik recine bazli aerojel, 1989 yilinda rezorsinol ve formaldehitin sulu ortamda Na,COs
katalizli polikondenzasyonu ile sentezlenmistir. ilerleyen yillarda regine bazli aerojellerin
cesitleri artmistir (fenolik-furfural, krezol-rezorsinol-formaldehit, krezol-formaldehit). Ayrica
rezorsinol-formaldehit aerojel sentezinde kullanilan katalizor tipleri de gesitlenmistir (asetik
asit, hidroklorik asit, sodyum hidroksit). Seliiloz bazli aerojel, sentezlenen ilk organik
aerojeldir. Seliilozun organik ¢dziicii ya da su ortaminda ¢oziinmesiyle sentezlenir. Seliilloz
aerojelin, mekanik Ozellikleri, bir ¢apraz baglayic1 kullanilmasiyla gelistirilebilir (Du vd.,

2013).

Karbon aerojellerin ilk sentezi, Rezorsinol-Formaldehit aerojelin karbonizasyonu ile
gerceklestirilmistir. Bu amagla, Rezorsinol-Formaldehit aerojel, 800-1200 °C araliginda inert
atmosferde ve ortam basincinda pirolize maruz birakilmustir. Ilerleyen yillarda, karbonize
edilmis rezorsinol-formaldehit aerojelin (CRF) yiizey alanini arttrmak igin CO; ile
aktivasyon prosediirii ortaya ¢cikmistir. Bu sayede, malzemenin gozenek sayisi arttirilmis ve
kataliz, adsorpsiyon, deiyonizasyon ve elektrokimya uygulamalarinda kullanimi
yaygmlagsmistir. Yeni ¢alisilmaya baslanmis karbon aerojel yapilar1 arasinda, elmas aerojel,
karbon nanotiip aerojel ve grafen aerojel bulunmaktadir. Elmas aerojel, amorf CRF’nin
yliksek basing ve sicaklikta islem gormesiyle sentezlenir. Grafen aerojel, grafen oksit
¢oOzeltisinin ultrasonik jellesmesi, kurutulmasi ve termal olarak indirgenmesi ile sentezlenir.
Karbon nanotiip aerojel ise, karbon nanotiip’lin ylizey aktif igeren ¢ozeltiye sonikasyon
sirasinda eklenmesi, jellesmesi ve kurutulmasi ile sentezlenir. Ardindan polivinil alkol ile

muamele yapilir (Du vd., 2013).

Kalkojenit aerojel bir baska tek bilesenli aerojel tiiriidiir. Kadmiyum Siilfiir (CdS) tipi
kalkojenit aerojelin sentezi ustalik gerektirir. Kalkojenit pargaciklarinin ¢apraz baglanmasi
zaylf ve hizla biiyiime egilimine sahip oldugundan homojen bir ¢ozeltide kararli jel iskelet
yapisint elde etmek zorlasir. Bu nedenle homojen ¢d6zelti igerisinde sentez yaklasimi
benimsenmez. Yerine, kalkojenit pargaciklarinin tersinir misel sisteminde su fazi icerisinde
biiyiimeleri saglanir. Toplanan CdS nanoparcaciklar, oksitlenir ve ardindan ¢apraz baglanir ve

kararli jel formunu almasi saglanir (Du vd., 2013).
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HO | OH
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Capraz baglanma

Sekil 3.5. Geleneksel Sol-Jel Metodunun Genel Adimlari
Kaynak: (Du vd., 2013)

Diger tek bilesenli aerojeller ise, genellikle dogal malzemelerden (jelatin, agar,
yumurta albumini, kauguk) iiretilmis aerojel yapilarini igerir (Du vd., 2013). Selmer ve
arkadaslari, gida uygulamalarinda tasiyicit olarak kullanilmak iizere yumurta beyazindan
protein-temelli aerojel iiretmislerdir. Sentez sirasindaki pH, sicaklik ve sodyum Kkloriir
konsantrasyonunun jel yapisina etkisini incelemislerdir. CO, varliginda stiperkritik kurutma
altinda ¢alismiglardir (Selmer vd., 2015). Athamneh ve arkadaslari, agar aerojelin doku
mithendisliginde yara iyilesmesine etkisini incelemislerdir. Bu amagla, agar-su karisimlarinda
jellesme ile hidrojel elde etmislerdir. Hidrojellerdeki su igerigi etanol degisimi ile
uzaklastirilmig olup siiperkritik CO; varliginda kurutma yiiriitiilmiistiir (Athamneh vd., 2023).
Thai ve arkadaslari, kauguk kaynagi olarak atik araba lastiklerini kullanarak dondurarak
kurutma yontemiyle aerojel sentezlemislerdir. Karakterizasyon sonuglari, kauguk aerojelin 1s1l
yalitkan olarak kullanilabilecegini ve termal kararliligint 500 °C’ye kadar koruyabildigini

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

Cok bilesenli aerojeller, birden fazla Metal-oksit icerikli aerojeller bu smifta g¢ok
calisilan malzemelerdir. Sentez epoksi varliginda yiiriitiiliir. Literatiirde 6nceki ¢aligmalarda
katalizOr olarak kullanilmak tizere propilen oksit varliginda CuO-NiO aerojel, elektriksel
iletken olarak kullanilmak tizere ise glisidol varliginda IO-SnO aerojellerin sentezi

gerceklestirilmistir (Du vd., 2013).

Gradyan aerojellerde, Fonksiyonel gradyan malzemelerin hacimleri boyunca
bilesimleri ve yapilar1 kademeli olarak degiskenlik gosterir. Bu amagcla sentezlenen aerojeller,
1s1l yalittm malzemesi olarak kullanilmak iizere seliilloz icerikli silika aerojel, otomobil
lastiklerinin basing dayanimini 6l¢mek i¢in tasarlanan indirgenmis grafen oksit ve poliliretan
kopiik igerikli aerojeller, giiriiltii absorplayici olarak kullanilmak tizere gelistirilen seliiloz

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

Mikro/nano kompozit aerojeller, aerojellerin oldukg¢a kirilgan malzemeler olmasi
nedeniyle kullanim alanlarinin kisitlanmasina bir ¢6ziim olarak ortaya cikan kompozit
aerojellerdir. Bu nedenle arastirmacilar, aerojelleri mikron boyutunda fiberler veya tozlar ile
desteklerler. Aerojeli regine ile kaplamak da iskelet yapisini gliglendirmek adina bir ¢éztiimdiir
(Du vd., 2013). Giiniimiizde sentezlenen hiyerarsik aerojeller, CO, adsorplamak iizerine
gelistirilmis olan aramid nanofiber destekli HKUST-1 aerojel, elektromanyetik dalga
absorplayict olarak islev goren CogSg Katkili karbon fiber aerojel, 1sil yalitkan olarak
kullanilmak tizere tasarlanmis SiC-SiO, ¢ekirdek kabuk aerojel olarak siralanabilir (Zhao vd.,
2023; Cui vd., 2023; Su vd., 2020).

Uyqulama alanlari

Aerojeller bilinen en hafif katt malzeme olarak ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda yer
bulurlar. Yiiksek yiizey alan1 ve gozenek hacmine erisilmis olmasi kullanim alanlar1 agisindan
onem arz eder. Ticarette aerojeller, 1s1l yalitkan olarak pazarda yer alirlar. Bu amagla
kullanilan aerojeller yalnizca silika temelli olanlardir. Laboratuvar ol¢ekli ¢alismalar ise,
elektrokimya (0zellikle siiperkapasitdor uygulamalari), kataliz, cevre 1slahi, ve doku

miithendisligi vb. olarak siniflandirilabilir (Smirnova ve Gurikov, 2018).

Termal yalitkan olarak bina, boru hatti, paketleme ve tekstil alaninda kullanilabilen
acrojeller, silika, poliliretan, biyopolimer (seliiloz, aljinat, pektin) ve karbon tiirleridir. Bu
uygulama alani i¢in, sentezlenen aerojelin hidrofobik ve mekanik dayaniminin yiiksek olmasi

beklenir. Bunun yani sira aerojelin, 1s1l iletkenlik a¢isindan Knudsen Diflizyonu’nu saglamak

34



icin gozenek boyutunun homojen dagilimi ve makrogdzenege sahip olmamasi 6nem arz eder

(Smirnova ve Gurikov, 2018).

Ilag saliminda da aerojeller yer bulur. Bu amagla tercih edilen aerojel tiirleri, silika ve
biyopolimer (aljinat, pektin, nisasta, kitosan, seliilloz)’dir. Ila¢ salimi uygulama alaninda
kullanilacak aerojellerin, yiiksek yiizey alanina sahip olmasi beklenir. Mikrogdzeneklilik
ilacin aerojel gozeneklerine erisimini engelleyebileceginden tercih edilmez. Ayrica aerojelin,
spesifik ilaglara afinite gostermesi gerekmektedir. Bu amagla aerojele yiizey modifikasyonu

yapilmasi gerekmektedir (Smirnova ve Gurikov, 2018).

Doku miihendisligi, medikal implantlar ve biyosensorler aerojellerin bir baska
uygulama alanint olusturur. Doku miihendisliginde ¢ogunlukla biyopolimer (aljinat, pektin,
nisasta, kitosan, seliiloz) aerojeller kullanilir. Bu uygulama alininda kullanilacak aerojelden,
biyouyumlu olmasi ve mezo-, makrogdzenekleri yapisinda aynmi anda bulundurmasi
beklenmektedir. Medikal implantlarda da biyopolimer (aljinat, aljinat-nisasta, gellan sakizi,
jelatin hibritleri) aerojellerin kullanimi1 yaygin doku miihendisliginde tercih edilenler ile
benzer nitelikli aerojeller tercih edilmektedir. Biyosensorlerde kullanilan aerojel tipleri, doku
miihendisligi ve medikal implantlarda kullanilanlardan farklidir. Cogunlukla, Au
nanopargacik yiikli aerojeller, grafen, silika, zirkonyum fosfat-karbon, karbon-metal
hibritleri, N-yiiklii grafen, garfen/aljinat, tungsten oksit, grafen-ZnO, rezorsinol-formaldehit
aerojeller, MoS;-grafen, bor nitriir aerojellerin  kullanimi1  goriilmektedir. Biyosensor
uygulamalarinda gelistirilen aerojellerin hedef molekiillere yonelik segiciligini saglamak i¢in

yiizey modifikasyonundan faydalanilmaktadir (Smirnova ve Gurikov, 2018).

Kozmetik, adsorpsiyon ve uzay uygulamalarinda silika aerojellerin agirlikli olarak
kullanildig1 goriilmiistiir. Silika aerojel kozmetik alaninda kullanilacaksa, akiskanlik ve sivi
adsorplama kabiliyeti Ozelliklerine sahip olmasi gerekmektedir. Uzay uygulamalarinda
kullanilacak silika aerojelin ise saydamlik ve 1s1l iletkenligi 6zelliklerini gelistirmek iizerine
calisma yapilmalidir. Hidrofobik veya olefobik nitelik kazandirilmis silika aerojellerin, petrol
sizintist ve agir metal iyonlarinin gideriminde adsorban olarak kullanildig:i bilinmektedir.
Bunun yani sira, silika aerojeller, CO,, ugucu organik bilesikler, zararl1 gazlarin gideriminde

de adsorban gorevi listlenebilmektedirler (Smirnova ve Gurikov, 2018).

Enerji uygulamalart ile hidrojen depolama araglarinda ve membran uygulamalarinda
grafen ve karbon aerojellerin uygulama alani1 buldugu goriilmistiir. Hidrojen depolama
amaciyla kullanilacak aerojelin ylizey alami ve elektriksel iletkenliginin yiliksek olmasi
gerekmektedir. Membran uygulamalrinda ise aerojelden, hedef molekiillere yonelik segicilik,
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ayarlanabilir gozenek boyutu, hidrofobiklik oOzellikleri gostermesi beklenir (Smirnova ve

Gurikov, 2018).

Kataliz uygulamalarinda, ¢ok ¢esitli aerojel tiirleri kullanilabilir. Bunlar: SiO,, ¢esitli
metal oksitler (TiO2, Al,03, CuO-CoO-MnO/SiO,, Fe 03, ZrO,), grafen oksit, Ru/grafen,
altin, kalkojenit, karbon (yakit hiicreleri), polisakkaritler (kitosan ve aljinat), soy metaller ve
bimetaller, Pt-Ni, yari iletken nanopargaciklar ve metallerin hibritleridir. Bu amagla
kullanilacak aerojellerin, yiiksek yiizey alani, uygulama alanina gore gaz veya sivi ortamda
Kararliligin1 koruma, bliyilk mezo- ve makrogbzeneklerde kiitle transferini saglayabilme
ozelliklerini saglayabiliyor olmasi gerekmektedir. Aerojelin, biyokatalizor olarak islev
gormesi gerekiyor ise enzimlerle uyum saglamasi, toksik jellesme yan {iriinlerinin
olusturmamasi, reaksiyon firiinlerinin molekiiler boyutuna uygun goézenek boyutu secimi
onem arz etmektedir. Biyokataliz uygulamalarinda ¢ogunlukla silika aerojeller

kullanilmaktadir (Smirnova ve Gurikov, 2018).
3.3. MOF/Aerojel Kompozitler

Metal-Organik Kafesyapilar1 endiistriyel potansiyeli ve istiin 6zellikleri ile son
yillarda 6n plana ¢ikan malzemelerdir. Ancak MOFlar toz halinde sentezlenebilir, bu durum
endiistriyel uygulamalarin 6niinii kapatir. Malzemenin toz halinde olmasinin dezavantajlari,
kiitle transfer kisitlamalari, yiliksek basing diisiisleri ve dolgulu yatakta siiriiklenmeye
sebebiyet vermesi olarak siralanabilir. Ayrica, toz salimina neden olduklar1 i¢in bu halde
MOF]larm kullanilabilmesi zordur. Bu nedenle, MOFlar yalniz bagina kullanilmak yerine bir
monolite yliklenir ya da gozenekli malzemeler ile kompozit haline getirilerek kullanilirlar

(Indnii vd., 2018).

Mikrogozenekli MOFlari, mezogdzenekli aerojel matrisine yerlestirilmesiyle
MOF/Aerojel kompozitler meydana getirilir. Bu sayede, malzeme kontrol edilebilir hiyerarsik
gozeneklilige sahip olur. Hem aerojeller hem de MOFlar nanomalzeme sinifina girer. Benzer
uygulama alanlarina sahip olan bu malzemeler, kendi baslarina yiiksek yiizey alani, gézenek
hacmi, gozeneklilik ve diisik yogunluga sahiptirler. MOF/Aerojel kompozitlerin genel
ozelliklerine Tablo 3.1’den ulagilabilir. Malzemenin hiyerarsik gozenek yapisina sahip
olmasinin ¢esitli avantajlar1 vardir. Malzemenin uygulama alanlarini ¢esitlendirir, mezo- ve
makrogozenekler difiizyon ve kiitle transferini kuvvetlendirir, mikrogdzenekler ise konak ve
misafir molekiillerin etkilesiminin iyi olmasinm1 saglar. MOF/Aerojel Kompozitler, kataliz,

secici sorpsiyon ve ayirma ve gii¢ uygulamalarinda yer bulur (inénii vd., 2018).

36



Tablo 3.1. MOF/Aerojel Kompozitlerin Genel Ozellikleri

Malzeme Gozenek Boyutu Yapi Sekil
MOF Mikrogozenekli Kristal Toz
. N . Toz, Monolit, Pargacik,
Aerojel Mezogozenekli Amorf Fiber, Boncuk
MOF/Aerojel Mlkto- ve . ‘ Knstal alani Toz, Monoht, Pargacik,
mezogozenekli iceren/igermeyen amorf Fiber, Boncuk
Sentezi

MOF/Aerojel kompozitler, MOF’un aerojel matrisine yerlestirilmesi ile sentezlenir.
Kompozitte, aerojel siirekli MOF ise dagilmis fazi olusturur. MOF/Aerojel kompozitlerin
sentezi i¢in iki yaklasim s6z konusudur: dogrudan karistirma ve in situ sentez (Indnii vd.,

2018).

a) Dogrudan karistirma metodu

Bu yaklasimda ilk olarak MOF sentezlenir. Ardindan, sentezlenen MOF, jel
baslaticilart ya da sol ile karigtirilir. Jellesme sirasinda, MOF jel matrisine hapsedilir. Bunu
takiben, genellikle siiperkritik ve dondurarak kurutma ile kurutma yapilir (indnii vd., 2018).

Sekil 3.6°’da dogrudan karistirma metodunun genel semasi verilmistir.

Bu yontemde dikkat edilmesi gereken husus c¢oziicii se¢imidir. MOF’un aerojel
sentezinde kullanilacak ¢oziiciilerle uyum iginde olmasi beklenir. Aerojellerin ¢ogu su
icerisinde sentezlenir. Kullanilmasi planlanan MOF su igerisinde kararli olabilir. MOFlarin
metal merkezleri elektrofilik iken su molekiiliindeki oksijen niikleofilik niteliktedir. MOF’un
metal merkezi yeterince inert degil ise, su kolaylikla MOF metaline baglanabilir ve MOF’un
kristal yapisinin bozulmasina sebep olur. Bu metodun bir diger cekincesi ise, siliperkritik
kurutma oncesi ¢oziicii degisimi agamasidir. Coziicli degisimi etanol, aseton gibi ¢oziiciilerle
yuritiiliir. MOFlarin bu ¢oziicliler icerisindeki kararliligi heniiz literatiirde detayli olarak
incelenmemis bir konudur. Bir diger husus, MOF]lar katalitik etkide bulunup jellesme ortami
{izerine etkide bulunabilirler (Indnii vd., 2018). Literatiirde dogrudan karistirma yontemi ile
MOF/Aerojel sentezi ilizerine cesitli calismalar mevcuttur. Shaheed ve arkadaslari, Cu-
BTC/Nanoseliiloz aerojel kompoziti dogrudan karistirma metodu ile sentezleyip boya ve agir
metal adsorpsiyonunda performansini degerlendirmislerdir (Shaheed vd., 2021). Borras ve
arkadaglari, hidrofilik HKUST-1 ve UiO-66 tipi MOF’u dogrudan karigtirma ydntemiyle
grafen oksit aerojele yiiklemislerdir (Borras vd., 2022). Li ve arkadaglari, MIL-53 (Al) tipi
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MOF’u dogrudan karistirma ile lignoseliilozik nanofibril aerojele yiiklemislerdir (Li vd.,
2024). Arastirmacular, komporzitin 1s1l yaliima ve alev geciktirmeye olan etkilerini

incelemiglerdir.

+ MOF
| Sol-MOF
Sivibaslaticilar /' sol \ siispansiyonu MOF/Hidrojel
— e S MOF/Aerojel
M~ \ f—- o rm—] Kompozit
< Jellestirici avning
> | > >
Polimerlesmis
Sol MOF/Hidrojel
S P MOF/Aerojel
M~ _ o] Kompozit
Jellestirici ’ 1
—_— ' MOF Kurutma
’ B o J ’

Sekil 3.6. MOF’un Aerojel Matrisine Yerlestirilmesi Esasina Dayanan Dogrudan Karigtirma

Metodu ile MOF/Aerojel Kompozitlerin Sentezi
Kaynak: (Inonii vd., 2018)

b) In Situ (Yerinde Sentez) metodu

MOF/Aerojel kompozit sentezi igin bir diger yaklagim in situ metottur. Bu metotta,
aerojel ya da daha sonra kurutulacak olan jelin gozeneklerinde MOF olusturulur. Bu metod
sisedeki gemi olarak da gegmektedir (gemi: MOF, sise: aerojel ya da jelin gdzenegi) (Inonii
vd., 2018).

MOFlar, ortam kosullarinda ya da yiikksek sicaklik ve basinglar altinda cesitli
yontemlerle sentezlenebilirler. Bu yontemler, geleneksel 1sitma, mikrodalga 1sitmasi,
elektrokimya, mekanokimya ve ultrasonik temele dayanabilir. Ancak her bir yontemde amag,
metal baglatic1 ve organik baglayici arasindaki reaksiyonu yiirtitmektir. Son asamada MOF
saflagtirilir ve MOF gozeneklerindeki ¢oziiclinlin uzaklastirilmasiyla aktive edilir. Yine

benzer yontemler kullanilarak, MOFlar, Sekil 3.7’de gosterildigi iizere, aerojel ya da jelin
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gozeneklerinde oOnce metal baglatict ardindan organik baglayicinin  eklenmesiyle

biiyiitiilebilirler (Indnii vd., 2018).

Hidrojel MOF/Hidrojel
S —" A —— — MOF/Aerojel
D— Da— E— Kompozit
p
+ Metal + Organik _
O Baslatica | Baglayiaa pm—— Kurutma
» SRR ——» >
S AT e i e
Aerojel
MOF/Aerojel
O o2 © © Kompozit
+ Metal + Organik

| — | Baslatiea | —— Baglayici O Kurutma
P —] > e e L
S’ S’ S

Sekil 3.7. In Situ Metod ile Aerojel ve Hidrojele MOF Yiiklenmesi
Kaynak: (Inonii vd., 2018)

In Situ metotta, gézenekli hidrojel ya da aerojel matrisinin i¢inde ve disinda MOF
kristalleri sirastyla olusturulur, ¢ekirdeklenir, biiyiir ve ¢oktiiriiliir. Saflagtirmada, reaksiyona
girmemis ya da jele baglanmamis olan MOFlar uzaklastirilir. MOFlarin jele baglanmasinda,
jelin fonksiyonel gruplari ve MOF’un metal iyonlari rol oynar. Baglanma olmamis ise
saflastirma asamasinda MOFlar kaybedilir. Son agamada, MOF ve aerojelin gozeneklerindeki
coziicli uzaklastirilir. Bu sayede malzemenin yiizey alani genisler. Hidrojele MOF yiiklenerek
in situ metodun tamamlanmastyla tek kurutma ile (stiperkritik ya da dondurarak) tek asamada
MOF/Aerojel kompozit sentezinin gerceklestirilebilir olmas1 bu metodun avantajidir (indnii
vd., 2018). Literatiirde in situ sentez ile ilgili yapilmis gesitli ¢alismalar mevcuttur. Zhu ve
arkadaslari, ZIF-67/ahsap aerojel sentezini in situ metod ile gerceklestirmislerdir.
Sentezledikleri aerojeli, Cu(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunda test etmislerdir
(Zhu vd., 2024). Huang ve arkadaslari, Zn temelli MOF’u ahsap aerojele in situ metod ile
yerlestirmigler ve onu CO; yakalama ve ayriminda denemislerdir (Huang vd., 2023). Peng ve
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arkadaslari, MIL-100 (Fe) tipi MOF’u ahsap aerojele in situ metod ile yerlestirerek antibiyotik

adsorpsiyonundaki performansini degerlendirmislerdir (Peng vd., 2023).

In Situ Metod, dogrudan sentez metoduna gore ¢esitli avantajlara sahiptir. In Situ
Metod ile MOF/Aeojel kompozit sentezi sonucunda, kompozitte diizenli MOF dagilimina
erigilir. In Situ metoda, MOF gozeneklerinin tikanmasi miimkiin degildir. Ancak, aerojelin
mezogdzenek hacminde MOFlarin yerlesmesinden 6tiirii kiiclilme meydana gelebilir. Bunun
yani sira in situ metotta, yliklenmek istenen MOF miktarina tam olarak ulasilamayabilir. Bu

durum, tiim MOFlarn jel matrisine tutturulamamasindan kaynaklidir (Inénii vd., 2018).

Uygoulama alanlar

MOF/Aerojel kompozitlerin uygulama alanlari, sorpsiyon ve ayirma, kataliz, enerji
depolama ve doniisiimii olarak siralanabilir. Literatiirde, Cu-BTC tiiri MOF karbon, kitin,
grafen ve silika aerojeller ile kompozit haline getirilerek gaz (CH4, NH3) adsorpsiyonu,
membran (Siklohekzen veya benzenin siklohekzandan ayrilmasi), Kataliz (Stiren oksitin
izomerizasyonu ile fenil asetaldehit eldesi, CO oksidasyonu) uygulamalarinda yer bulmustur.
In Situ Metod ile sentezlenen ZIF/Aerojel kompozitlerin ise katyonik ve anyonik boyalarin
adsorpsiyonu, p-nitrofenol adsorpsiyonu, CO; adsorpsiyonu gibi ¢evresel uygulamalarda

kullanildig1 gériilmiistiir (Inonii vd., 2018).
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4. LITERATUR CALISMALARI

Gliserol karbonat iiretimi CO’in kullanimina bagli olarak dogrudan ya da dolayli
olarak yiiriitiilebilir. Bu calismada oldugu gibi, gliseroliin molekiiler CO, ile dogrudan
dontistimii  siirdiiriilebilirlik agisindan ve g¢evresel olarak daha avantajli oldugu igin
arastirmacilarin daha ¢ok ilgisini ¢ekmektedir. Dogrudan Gliserol karbonat sentezinde,
atmosferdeki CO; seviyesi dogrudan azaltilmis olur. Bununla birlikte, dolayli yoldan CO;
kullanim1 ile Gliserol karbonat sentezi hedeflendiginde, sentezinde CO’in kullanildigi ham
maddeler ile Gliserol reaksiyona sokulur. Ornegin, gliseroliin organik karbonatlar ve iire ile
reaksiyonu ile Gliserol karbonat sentezi dolayli yonteme Ornek teskil eder. Dogrudan ve
dolayli yontemlerin kendi igerisinde avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Ilerleyen

basliklar altinda her iki yontem igin detayli literatiir taramas1 sunulmaktadir.

Gliserol Karbonatin karbon dioksitin dogrudan kullanilmasi ile sentezi

Ilgili reaksiyon, katalizér varliginda yiiriitiiliir. Heterojen katalizorlerin kullanimi
yaygindir. Metal oksit katalizorler gliseroliin dogrudan CO; ile karbonilasyonu reaksiyonu
icin yaygin olarak kullanilir (Inrirai vd., 2024). Sekil 4.1°de ZnO katalizorii esliginde gliserol
karbonat sentezi i¢in ilgili reaksiyon mekanizmasina yer verilmistir. Buna gore ilk asamada,
ZnO Kkatalizorli yiizeyinde alkoksit olusur. Olusan alkoksit CO; molekiiliine baglanir ve
karboksilat ara triiniinii olusturur. Son asamada, gliseroldeki ikincil hidroksil grubu (OH),
karboksil grubuna baglanarak gliserol karbonati meydana getirir (Ozorio ve Mota, 2017).
Literatiirde metal oksit, silikat, zeolit ve diger katalizorler kullanilarak yapilmis gliseroliin

dogrudan karbonilasyonu ¢aligmalari ilerleyen paragraflarda 6zet halinde sunulmustur.

Ozorio ve Mota 2017 yilinda yayinlamis olduklar1 calismada, sol-jel yontemiyle 5 ayri
metal oksit sentezlemislerdir. Bunlar: Cinko Oksit (ZnO), kalay(IV) oksit (SnO), Demir(l1I)
oksit (Fe,Os), Lantan(lll) oksit (La,O3) ve Seryum(lV) oksit (CeO,)’tir. Caligmalarinda
oncelikli olarak, Fe,O3’in gliserol karbonat verimi {izerine etkisini incelemislerdir. Bu amagla
farkli basing (50-150 bar), siire (24 saate kadar) kosullarinda calismiglardir. Sonrasinda
180°C, 150 bar, 12 saat reaksiyon kosullarinda diger oksitlerle reaksiyonu yiiriitmiislerdir.
Reaksiyonlar 100 mL Parr reaktdrde gergeklestirilmis olup gliserol ve CO; haricinde es
reaktant kullanimi s6z konusu degildir. Verim acgisindan bu kosullar altinda en yiiksek
aktiviteyi ZnO katalizor sergilemis olup tekrarlanabilirligi incelendiginde her kullanim sonras1
450°C’de kalsinasyon yapilmasi halinde katalizoriin aktivitesini 4 tekrara kadar korudugu
aragtirmacilar tarafindan ortaya konmustur. Bu noktada gliserol karbonat verimi %8
civarindadir (Ozorio ve Mota, 2017).
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Sekil 4.1. Metal Oksit Katalizor Varliginda Gliseroliin Dogrudan Karbonilasyonu
Kaynak: (Ozorio ve Mota, 2017)

Su ve galisma ekibi 2017 yilinda yaymlamis olduklar1 ¢alismada, 2-siyanopiridin
varhgida gliseroliin dogrudan karbonilasyonu reaksiyonunu yiiriitmiislerdir. ilk olarak,
katalizor kullanmadan 170°C, 100 bar’da 12 saat siireyle farkli dehidrasyon ajanlar
(asetonitril, 2-siyanopiridin, 3-siyanopiridin, 4-siyanopiridin) kullanarak reaksiyonu
gergeklestirmislerdir. Her dehidrasyon ajani doniisiim degerini dehidrasyon ajani olmaksizin
ylriitiilen reaksiyona gore arttirmis olsa da en yiiksek gliserol karbonat verimini (%11,4) 2-
siyanopiridin ile almiglardir. Ardindan arastirmacilar bu defa da farkli metal oksit
katalizorlerin (ZnO, TiO,, ZrO,, Al,03, Ce0,) 2-siyanopiridin varliginda gliserol karbonat
sentezine olan etkilerini 100 bar, 170 °C ve 12 saat reaksiyon kosullarinda test etmislerdir. Bu
durumda en yiiksek gliserol karbonat verimini (%14,2) veren katalizér CeO, iken en yiiksek
gliserol doniisiimiiniin  (%41,3) elde edildigi katalizér ise ZnO olarak bulunmustur.
Arastirmacilar ayrica, gliserol doniisimii ve gliserol karbonat verimi lizerine katalizor
kullanmaksizin reaksiyon siiresi (1-12 saat), sicaklik (150-180 °C), CO, basinci (40-200 bar)
ve 2-siyanopiridin/gliserol molar oraninin (0,5-4,0) etkilerini arastirmiglardir. Gliserol
karbonat verimini katalizér kullanmaksizin en yliksek veren (%18,7) optimum kosullar 180
°C, 150 bar, 12 saat oldugunu belirlemislerdir. Bu durumda kataliz6r kullanilmamis olsa dahi

2-siyanopiridinin reaksiyon {izerinde etkili oldugu sonucuna ulagsmislardir. Arastirmacilar bu
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durumu ayrica FTIR spektrumlarii inceleyerek de desteklemislerdir. Buna gore, 2-
siyanopiridin dehidrasyon ajant gdrevi goriip reaksiyonun termodinamik bariyerini kirmakla

kalmayip CO;’e baglanarak katalizor gorevi de gormektedir (Su vd., 2017).

Liu ve ¢alisma ekibi 2016 yilinda yayinlamis olduklar1 ¢alismada, CeO, metal oksit
katalizorii farkli sentez yontemleri ile hazirlayarak gliseroliin 2-siyanopiridin ile dogrudan
karbonilasyonu reaksiyonunda test etmislerdir. Katalizor sentezi i¢in ii¢ farkli yontemi
kullanmiglardir: ¢oktiirme, hidrotermal, sitrat sol-jel. Sentez yontemine gore katalizorler farkli
nanoyapilara doniigsmiislerdir: Coktiirme sonucu nanoparcacik, hidrotermal sentez sonucu
nanocubuk ve sitrat sol jel metodu sonucu siinger benzeri. Reaksiyonlar 100 mL paslanmaz
celik reaktorde ¢oziici (dimetilformamid) varliginda yiritilmistir. Nanopargacik,
nanocubuk ve nano siingerin 2-siyanopiridin/gliserol molar orani 3, 0.52 g katalizor, 150 °C,
40 atm, 5 saat reaksiyon kosullar1 altinda verdikleri performans incelendiginde en yiiksek
gliserol doniisimii (%38) ve gliserol karbonat verimini (%33,3) hidrotermal sentez
yonteminin sagladigi sonucuna ulasilmistir. Arastirmacilar ayrica katalizoriin kalsinasyon
sicakliginin gliserol doniisiimii {izerine etkisini incelediklerinde 150 °C, 40 atm, 5 saat
reaksiyon kosullar1 altinda nanoparcacik i¢in 400 °C oldugunu belirlemislerdir. 400 °C’de
kalsine edilmis nanoparcacigm 150 °C, 40 atm, 5 saat reaksiyon kosullar1 altinda katalitik
davranis1 incelendiginde katalizor miktarinin 10 mmol’e kadar arttirilmast gliserol karbonat
verimini %80’e kadar arttirmistir. Arastirmacilar ayrica bu nanoparcacik i¢in optimum
kosullar1 belirlemek adina reaksiyon siiresi (1-24 saat), reaksiyon sicakligi (50-190 °C) ve
CO; basincinin (10-50 atm) etkilerini de yayinlarinda sunmuglardir. Tekarlanabilirlik
deneyleri, 400 °C’de kalsine edilmis nanopargacigin aktivitesini 2-siyanopiridin/gliserol molar
orani 3, 0,34 g katalizor, 150 °C, 40 atm, 5 saat reaksiyon kosullart altinda bes tekrara kadar

korudugu sonucuna ulasmislardir (yaklasik %20 gliserol karbonat verimi) (Liu vd., 2016a).

Li ve ¢aligma ekibi 2013 yilinda yayinlamis olduklar1 ¢alismada, farkli sicakliklarda
kalsine edilmis (500-800 °C) farkli molar oranlarda (0,125-2,000) birlikte ¢Oktiirme
yontemiyle hazirlanmis La/Zn karisik metal oksitleri asetonitril varliginda gliseroliin
dogrudan karbonilasyonu reaksiyonunda test etmislerdir. Gliserol karbonat sentezi, manyetik
karigtiricili 50 mL paslanmaz celik reaktorde gerceklestirilmistir. Katalizorlerin katalitik
aktivitelerinin karsilagtirilmas1 0,23 g katalizér, 5 mL asetonitril, 40 atm baslangi¢ basinci,
170 °C 12 saat reaksiyon kosullarinda yiiriitiilmiis olup en yiiksek gliserol doniisiimii (%30)
ve gliserol karbonat verimini (%]15) veren katalizér molce 1:4 oraninda La:Zn igeren 500

°C’de kalsine edilmis karisik metal oksit olmustur. Katalizoriin kalsinasyon sicakliginin
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arttirilmasi, verim ve donlisimde azalmaya sebebiyet vermistir. Arastirmacilar, reaksiyonun
mekanizmasini su sekilde agiklamislardir: ilk olarak katalizoriin Lewis Bazi bolgesi (Zn+2)
gliserolii aktive eder. Bunu takiben gliseroliin komsu hidroksil grubundaki oksijen atomu Zn
katyonuna saldirir. Bu sirada agi8a ¢ikan su, asetonitril tarafindan elimine edilir. Olusan diger
iriin ise ¢inko gliserolatttir. Gliserol karbonatin olusumu i¢in bunu takiben ¢inko gliserolat,
lantan karbonat ile aktive edilmis CO; ile reaksiyona girer. Arastirmacilar gliserol karbonat
sentezi i¢in, lantan oksit fazlarindan Lantan karbonatin, Lantan hidroksit ve Lantan(l1l)

oksitten daha iyi sonug verdigi kanaatine varmislardir (Li vd., 2013)

Zhang ve He 2014 yilinda yaymlamis olduklar1 ¢alismada, emdirme yontemiyle farkl
oranlarda Cu igeren hidrotermal sentez ile tiretilmis La,O3 katalizorleri asetonitril varliginda
gliseroliin dogrudan karbonilasyonunda denemislerdir. Katalizorlerin bakir igerigi kiitlece
%0,4-13,4 arasinda degiskenlik gostermektedir. 4,6 g gliserol, 0,23 g katalizér, 10 mL
asetonitril, 70 atm CO,, varliginda 150 °C’de 12 saat siireyle yiiriitiilen reaksiyon sonuglari
gostermistir ki en yiiksek gliserol doniisiimii %2,3 Cu igeren katalizorle %33,4; en yliksek
gliserol karbonat seciciligi ve verimi ise sirastyla %48,9 degeriyle %0,4 Cu iceren katalizor ve
%15,2 degeriyle %2,3 Cu iceren katalizor ile alinmistir. Bu nedenle arastirmacilar, %2,3 Cu
iceren katalizorii, asetonitril miktarinin (0-10 mL), CO; basincinin (15-80 atm), reaksiyon
stiresi (3-24 saat) ve sicakligin (90-170 °C) reaksiyon iizerindeki etkilerini incelemek iizere
test etmislerdir. Arastirmacilar, Cu metal bolgeleri ve La;O3’in bazik bolgelerinin katalizoriin
aktivitesi ve seciciligi lizerinde belirleyici oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica bakirin
parcacik boyutunun kiigiik olmas1 reaksiyona olumlu etkide bulunmaktadir (Zhang ve He,

2014).

Zhang ve He 2015 yilinda yaymlamis olduklar1 ¢alismada, emdirme yontemiyle bakir
farkli katalizor desteklerine (CaO, MgO, La,03, Al,O3, ZrO,, Mg-Al-Zr, CNT, MCM-41 ve
HZSM-5) yiikleyerek asetonitril varliginda gliseroliin dogrudan karbonilasyonunda test
etmislerdir. Katalizér destekleri ticari olarak temin edilmis olup katalizérler emdirme
sonrasinda 300 °C’de 3 saat kalsinasyonu takiben 450 °C’de 2 saat hidrojen atmosferinde
indirgemeye tabi tutulmustur. Katalitik test, 50 mmol gliserol, 10 mL asetonitril, 0,08 g
katalizor ile 150 °C, 70 atm CO; basinci altinda 3 saat siireyle gergeklestirilmistir. Buna gore
en yliksek doniisiim degeri %18,7 ile MCM-41 destekli katalizorden alinmistir. En yiiksek
gliserol karbonat segiciligini veren katalizor ise La,O3 destekli bakir emdirilmis katalizordiir.
Bu katalizor ile %29,3 gliserol karbonat segiciligi ve %8,9 gliserol doniisiimiine ulasilmistir.

Ayni reaksiyon kosullar1 altinda LayO3 destegin katalitik performanst da yazarlar tarafindan
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incelenmistir. Bu durumda gliserol doniisiimii %0,3, gliserol karbonat segiciligi ise %16,7

degerinde kalmigtir (Zhang ve He, 2015).

Al-Kurdhani ve Wang 2023 yilinda yaymlamis olduklar1 ¢alismada, 2-siyanopiridin
dehidrasyon ajan1 ve DMF ¢oziiclisii varliginda CuO temelli nanokatalizdrlerle gliseroliin
dogrudan karbonilasyonu reaksiyonu iizerine caligmislardir. Katalitik aktiviteye, katalizor
desteginin (Al,O3, SiO,, grafen oksit, grafen ve aktif karbon), katalizér kalsinasyon
sicakliginin, katalizére CuO yiikleme oraninin ve reaksiyon kosullarinin (sicaklik, CO;
baslangi¢ basinci, siire, katalizor miktari) etkilerini incelemislerdir. Kiitlece %30 CuO yiikli
500 °C’de kalsine edilmis katalizorler, katalizor desteginin etkinligini incelemek adina 40 atm
150 °C’de 5 saat reaksiyona sokuldugunda Silika ve Aliimina desteklerin yaklasik %38
gliserol doniisimii sergiledigi sonucuna ulagsmislardir. Aliimina destekli katalizor gliserol
karbonat segiciligi (%39,8) ve verimi (%]15) {izerinde en etkili davranisi sergileyenlerden
birisi olarak 6n plana ¢ikar. Bununla birlikte en yiiksek doniisiim degeri %49 olarak grafen
oksit destekli katalizorden alinmistir. Arastirmacilar bu sonuglar dogrultusunda aliimina
destege CuO yiikleme oraninin etkisini ayni reaksiyon kosullarinda irdelemislerdir. Buna
gore, katalizordeki CuO miktarinin artigi, doniisiim, verim ve segicilik oraninda artig
saglamistir. Yiikleme oraninin %30’un iizerine ¢ikarilmasi gliserol karbonat segiciligini
azaltirken kalsinasyon sicakliginin 600 “C’nin iizerine ¢ikarilmasi ise doniisim degerinde
diistise yol agmistir. En yiiksek gliserol karbonat verimi 700 °C’de kalsine edilmis %30 CuO
yikli Al,O3 katalizorle %17,5 olarak alinmistir. Buna gore, reaksiyon kosullarinin etkileri bu
katalizor ile incelenmistir. Gliserol doniisiimiinii en yiiksek veren sicaklik 150 °C’dir.
Baslangic CO; basincinin 50 atm olmasi durumunda en yiiksek doniisiime ulasilmistir.
Reaksiyon siiresinin 5 saatin tizerine ¢ikarilmasi doniisiim degerini etkilememektedir. Kiitlece
0,5 g katalizor 2,3 g gliseroliin girdi olarak kullanildig1 durumda dontisiimii yiiksek tutmak
icin yeterli gelmistir. Aragtirmacilar, 2-siyanopiridinin reaksiyon sonucu olusan suyu {iriin
karisimindan uzaklagtirma fonksiyonunun yaninda COgz’i aktive edici bir goreve de sahip

oldugunu belirtmislerdir (Al-Kurdhani ve Wang, 2023).

Liu ve He 2018 yilinda yayinlamis olduklar1 ¢calismada, farkli Tungsten trioksit (WO3)
icerigine (kiitlece %1-50) sahip 1slak emdirme metodu ile hazirladiklar1 farkli kalsinasyon
sicakliklarinda (300-800 °C) aktive edilen bir dizi ZnWOQO4-ZnO Kkatalizorii gliseroliin
dogrudan karbonilasyonunda test etmislerdir. DMF varliginda otoklavda yiiriittiikleri 150 °C
50 atm 500 rpm karistirma hizi ile 6 saat siireli reaksiyonda WOs3 igeriginin kiitlece %10

olmasinin en yiliksek verime (yaklasik %6,5) ulagsmada etkili oldugu sonucuna varmislardir.
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S6z konusu katalizoriin ayn1 kosullarda kalsinasyon sicakliginin aktiviteye etKisini
incelediklerinde ise 400 °C’nin iizerinde ¢aligmanin verim degerini olumsuz etkiledigini
gormiislerdir. Sicaklik (110-190°C), basing (6-60 atm), siire (1-20 s) ve karistirma hizi (300-
700 rpm) parametreleri incelendiginde bu katalizor icin en yiiksek gliserol karbonat verim
degerine ulasilabilecek optimum kosullar 150°C, 60 atm, 6 saat ve 500 rpm karistirma hizi
olarak belirlenmistir (Liu ve He, 2018).

Kulal ve ¢aligma ekibi 2021 yilinda yayinladiklar1 calismada, DMF ve 2-siyanopiridin
varliginda 50 mL yiiksek basing reaktoriinde metal yiikli (Ni, Cu, Zn) CeO, katalizoriin
performansini incelemislerdir. Katalizorler hidrotermal yontem ile hazirlanmis olup molce
farkli oranlarda metal igermektedirler. Katalizorler arasinda en yiiksek gliserol doniisiimi
(%19) ve gliserol karbonat verimini (%19) sergileyen %10,5 Zn yiikli CeO; olmustur.
Arastirmacilar bu katalizor ile reaksiyon karisimindaki 2-siyanopiridin miktariin (15-60
mmol), reaksiyon sicakliginin (130-160 °C), gliserol miktarinin (7,5-15 mmol), reaksiyon
sliresinin (2-7 st) ve katalizér miktarinin (0-1,3 g) katalitik aktiviteye etkilerini belirlemek
tizerine c¢alismalar yirlitmiislerdir. Buna gore en yiiksek gliserol dontisimii (%90,4) ve
gliserol karbonat veriminin (%89,5) alindig1 optimum kosullar, 150 °C, 40 bar, 5 saat olarak
saptanmigtir. Ayrica, %10,5 Zn yiiklii CeO; katalizor etkinligini 4. tekrar kullanima kadar
korumustur (Kulal vd., 2021).

Pandey ve Pawar 2022 yilinda yaymlamis olduklari ¢aligmada, CuO/ZnO/CeO; karigik
metal oksitleri dogrudan gliserol karbonat sentezinde test etmislerdir. Coziicti varliginda 30
atm, 140 °C, 4 saat reaksiyon kosullarinda gliserol temelinde kiitlece %35 Kkatalizor
kullandiklar1 kosullar altinda yalnizca CuO i¢in %8,4 gliserol doniisiimii ve gliserol karbonat
verimine ulagsmiglardir. Gliserol doniisiimii ve gliserol karbonat verim degerleri yalnizca ZnO
icin %17, yalnizca CeO; i¢in %14 olarak tespit edilmistir. CuO/ZnO/CeO;, igeren katalizorle
ise ayni kosullar altinda gliserol doniisiimii, gliserol karbonat seciciligi ve verimi sirasiyla
%29,3, %100 ve %29,3 olarak bulunmustur. Arastirmacilar ayrica, kiitlece %5 oraninda CeO;
iceren ZnO destekli katalizore yiiklenen CuO miktarinin katalitik aktiviteye etkisini de
incelemislerdir. Buna gore, katalizore kiitlece %5’e kadar CuO yiiklemenin doniisim ve
verim iizerinde artisa neden oldugu ancak daha yiiksek oranda CuO yiiklemenin bu degerleri
diisiirdiigli sonucuna varmislardir. Bu katalizor i¢in reaksiyonda kullanim miktar1 iizerine
arastirma yaptiklarinda ise en yliksek gliserol doniisiim degerinin katalizor yiikleme oraninin

kiitlece %15 oldugu durumda alindigini ifade etmislerdir. Bu durumda gliserol doniisiim ve
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gliserol karbonat verimi %45 civarinda seyrederken gliserol karbonat segiciligi %60 olarak

tespit edilmistir (Pandey ve Pawar, 2022).

Li ve ¢aligma ekibi 2015 yilinda yaymlamis olduklar1 ¢alismada, Zn/Al/La/M (M: Li,
Mg, Zr) karisik metal oksitleri asetonitril varliginda CO, ve gliserolden gliserol karbonat
sentezi reaksiyonunda denemislerdir. Karisik metal oksitler birlikte ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanmis olup 500 °C’de kalsine edilmistir. Reaksiyonlar, 0,14 g katalizor ile 40 atm CO,
baslangi¢ basincinda, 170 °C’de 12 saat siireyle yiiriitiilmiistiir. Buna gore en yiiksek gliserol
doniisiimii Zn/Al/La/LI (4/1/1/1 atomik oran) ile %35,7 olarak tespit edilmistir. En yiiksek
gliserol karbonat verimi de (%15,1) bu katalizér ile alinmigtir. En iyi katalitik aktiviteyi
saglayan bu katalizor ile arastirmacilar bu defa asetonitril hacmi (3-11 mL), katalizér miktar
(1-5 kitlece % gliserol), reaksiyon sicakligi (150-190 °C), reaksiyon siiresi (8-16 saat) ve CO,
basincinin (20-60 atm) gliserol doniisiimii, gliserol karbonat verim ve seciciligi iizerine
etkilerini incelemislerdir. Buna gore, optimum reaksiyon kosullart 7 mL asetonitril, 170 °C,
14 saat, %3 katalizor yiiklemesi ile 60 atm CO; basinci altinda elde edildigini kaydetmislerdir.
Bu durumda gliserol dontisimil, gliserol karbonat verim ve segiciligi sirastyla yaklasik olarak

%50, %16 Ve %45 degerlerine sahiptir (Li vd., 2015a).

Appaturi ve galisma ekibi 2014 yilinda yayinlarinda, MCM-41-Imidazol/X (X: Br, Cl,
I) kat1 imidazolyum halojeniir katalizorler ile glisidol ve CO; ile gliserol karbonat sentezi
iizerine ¢alismislardir. MCM-41 silika temelli bir katalizor olup silika kaynagi olarak piring
celtigi kullanilmistir. Arastirmacilar katalitik aktiviteyi belirlemek i¢in MCM-41-Imidazol/Br
katalizorii farkli sicaklik (80-100°C), basing (20-40 bar), katalizor yiikkleme orani (0,1-0,3 g),
ve siirede (1-4 saat) teste tabi tutmuslardir. Sonucta bu katalizor i¢in optimum reaksiyon
kosullar ¢oziicli kullanilmaksizin 30 mmol glisidol, 90 °C sicaklik, 20 bar CO, basinci, 4 saat
reaksiyon siiresi ve 0,3 g katalizor olarak belirlenmistir. Bu durumda MCM-41-Imidazol/Br
katalizor igin gliserol doniisiimii %100, gliserol karbonat segiciligi %98,3 ve gliserol karbonat
verimi  %98,3 olarak saptanmistir. Arastirmacilar bu kosullarda diger Kkatalizorlerin
etkinliklerini de test etmislerdir. Bu durumda MCM-41-Imidazol/Cl ile segicilik degeri
%100’e ulagmistir. MCM-41-Imidazol/I ise gliserol karbonat verim ve seciciliginde MCM-
41-Im/Br katalizor ile benzer trendi gostermistir (Appaturi vd., 2014).

Hu ve caligma ekibi 2021 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmada, Lantan yiikli zeolitik
imidazol kafes yapisinin (La/ZIF-8) farkli dehidrasyon ajanlar1 kullanarak (CH3CN, MgCOs3,
H,SO,4, CaCO3) gliserol ve CO;‘ten gliserol karbonat sentezi reaksiyonunda davranisini

incelemislerdir. 15 mL gliserol, 0,1 g katalizor ile 7 bar 150 °C’de 15 saat siireyle yiiriittiikleri
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reaksiyon sonucunda hi¢ dehidrasyon ajani kullanmadan yaklasik %35 doniisiim ve segicilik
elde etmislerdir. Bu durumda gliserol karbonat se¢iciligi %90°dir. Siilfiirik asidin dehidrasyon
ajan1 olarak kullanilmasi gliserol doniisiimii acisindan olumlu sonu¢ vermis olup degerini
%40’a ¢ikarmistir. Ancak bu durumda gliserol karbonat verim ve seciciligi 6nemli Olgiide
diigmiistiir. Bu dehidrasyon ajanlar1 arasinda MgCO3 en yiiksek segicilik degerine ulasilmasini
saglamistir (yaklasik %100). Gliserol karbonat verimini en yliksek veren dehidrasyon ajanlari
(%35) CH3CN ve MgCOg3 olmustur. Arastirmacilar sonrasinda, 150 °C, 6 saat, 7 bar CO, ve
asetonitril varliginda metal kiitlece yiikleme oraninin (La:Zn=3-10) ve ZIF-8 yerine ZnO
destek kullanmanin katalitik aktiviteye etkilerini gozlemlemek iizerine ¢alismislardir. Buna
gore, doniisiim (%25), segicilik (%55) ve verim (%]15) i¢in en yiiksek degerler La:Zn kiitlece
oraninin 5 oldugu ZIF-8 destekli katalizor ile alinmistir. Ayni kiitlece yiikleme oranina sahip
olup destek icin ZIF-8 yerine ZnO kullanilan katalizérde ise performans diisiisii yasanmis
olup gliserol doniisiimii %13, gliserol karbonat seciciligi %35 ve gliserol karbonat verimi %5
olarak bulunmustur. ZIF-8 hali hazirda hem asidik hem bazik 6zelligi bir arada biinyesinde
bulundurmaktadir. Yapiya Lantan katilmasi durumunda ZIF-8’in hem asidikligi hem de
bazikligi artmaktadir. En fazla asidik (0,582 mmol NHs/g) ve bazik (0,305 mmol CO,/g)
karakter gosteren katalizoriin La:Zn oran1 5 olan en iyi performans sergileyen katalizér olmasi

bu durumla agiklanmistir (Hu vd., 2021a).

Gao ve ¢alisma ekibi 2023 yilinda yayinlamis olduklar1 ¢alismada, ETS-10 tipi zeolit
destege metal yiikleyerek gliserolin CO; ile dogrudan karbonilasyonu yoluyla gliserol
karbonat sentezini gerceklestirmislerdir. Asetonitrili dehidrasyon ajani olarak kullandiklari
reaksiyonu, 200 mL hacimli paslanmaz c¢elik reaktorde 600 rpm karistirma hiz1 ile
yiiriitmislerdir. Reaksiyonda farkli metallerin yiiklii oldugu katalizérlerin (Cu, Fe, Ni, Zr, Ce,
Zn, Co), basincin (10-50 atm), sicakligin (130-200°C), katalizér miktarmin (0,1-0,5 @),
stirenin (3-18 s) ve asetonitril hacminin (0-7 mL) gliserol doniisiimii, gliserol karbonat
seciciligi ve verimi lizerine etkilerini incelemiglerdir. Buna gore, optimum reaksiyon kosullar
170 °C, 40 atm, 6 saat, 0,25 g katalizor ve 5 mL asetonitril hacmi olarak belirlenmistir. En
yiiksek gliserol doniistimii, Cu yiikli ETS-10 ile alinmis olup degeri %35,6’dir. Gliserol
karbonat segiciligi (%36,3) ve veriminin (%12,7) en yiiksek alindig1 katalizor ise Co-ETS-
10°dur. Nikel yiikli zeolitin aktivitesi bu durumda %29,6 doniisiim, %14,1 secicilik, %4,3
verim degerlerine ulagsmistir. Arastirmacilar, bunun yan1 sira Co yiikli katalizori
tekrarlanabilirlik testine tabii tutmuglar ve katalizoriin stabilitesini 5 tekrara kadar korudugunu

ifade etmislerdir (Gao vd., 2023).
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George vd. (2009) Bu,SnO katalizor ile metanol ¢oziicii esliginde 100 mL Parr yiiksek
basingli reaktdrde gliserolin dogrudan karbonilasyonu reaksiyonunu yiirtitmislerdir.
Aragtirmacilar Bu,SnO katalizor ile, katalizor derisiminin (%0,1-1,0 mol/mol gliserol),
sicakligin (80-120 °C), CO; basincinin (35-138 bar), metanol hacminin (0,004-10 mL) ve
reaksiyon siiresinin (2-4,5 s) gliserol karbonat verimi tizerine etkisini incelemislerdir. Buna
gore, en yiiksek gliserol karbonat veriminin (%30) alindig1 kosullar molce %1 katalizér, 120
°C, 138 atm, 10 mL metanol ile 4 saat yiiriitiilen reaksiyon olmustur. Arastirmacilar bu
kosullarda, Bu,SnO katalizore ek olarak 13X zeoliti de reaksiyon karigimina aktardiklarinda
verimde az miktarda artis oldugunu (%35) gozlemlemislerdir. Bunun nedeninin zeolitin
reaksiyon ortaminda olusan yan {irlin olan suyun giderilmesine yardimeci olmasi oldugunu
belirtmislerdir. Ancak katalizér olmaksizin yalnizca zeolit kullanilmasi verim degeri {izerinde
belirleyici degildir. Metanoliin 10 mL yerine 0,004 mL kullanilmas1 verimi %0,8’e; katalizor
konsantrasyonunun %0,1’e indirilmesi ise bu degeri %2’ye disiirmiistiir. Bu durum katalizor

ve metanol miktarinin gliserol karbonat veriminde 6nemli oldugunu gosterir (George vd.,

2009).

Ma ve calisma ekibi 2012 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmada, propilen oksit es reaktant
varliginda gliseroliin CO; ile katalitik tepkimesini gerceklestirmiglerdir. Katalizér olarak
metal halojeniirlerden yararlanmiglardir. 115 “C’de, 20 atm CO; basinct altinda 1,5 saat
stireyle ytriittiikkleri reaksiyonda ¢esitli metal halojeniirlerin (NaCl, NaBr, Nal, KCl, KBr, KI)
gliserol ve propilen oksit doniistimiine ve gliserol karbonat, propilen karbonat, propilen glikol
verimine etkilerini incelemislerdir. Reaksiyonda propilen oksit:gliserol molar oram1 2 olarak
secilmistir. Buna gore en yiiksek gliserol karbonat verimi (%77) ve gliserol doniisiimiiniin
(%42) alindigr katalizor potasyum iyodiir olarak belirlenmistir. Katalizér miktarinin
arttirllmasi ayni1 reaksiyon kosullarinda gliserol doniisiim degeri (%78) iizerinde olumlu etki
birakmistir. Arastirmacilar bunun yani sira, sicaklik (85-125 °C), basing (10-100 atm), siire
(30-120 dk), ve Propilen oksit:gliserol molar oranmin (1:4) gliserol karbonat verimi ve
gliserol doniisiimii iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Buna gore, gliserol doniistimii 115
°C’den sonra sabitlenmigtir. CO; basincinin arttirtlmasinin gliserol doniisiimii iizerinde ciddi
bir etkisi bulunmamaktadir. Katalizér dengeye 1 saat sonunda ulagmaktadir. Beslemedeki
propilen oksit miktarinin gliseroliin 4 katina kadar arttirilmas: gliserol dontigiimiinii arttirir.
Gliserol karbonat verimi igin parametrelerin etkinligi gliserol doniistimiinde oldugu gibi

seyretmektedir (Ma vd., 2012).
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Luo vd. (2024), bir iyonik siv1 tipi kullanarak CO, gliserol ve propilen oksitten
gliserol karbonat sentezlemislerdir. Girdide propilen oksit miktarini1 gliseroliin 4 kat1 yiiksek
tutarak parametrik caligmalar yiriitmiislerdir. Sicaklik (90-110 °C), basing (15-25 atm),
katalizor miktar1 (gliserol temelinde kiitlece %8-10) degiskenlerinin gliserol ve propilen oksit
dontistimii ile gliserol karbonat, propilen karbonat ve propilen glikol verimi {izerine etkilerini
incelemislerdir. Bu kosullarda, tiim parametrelerin sonucunda alinan gliserol doniistim ve
gliserol karbonat verim degerleri yaklasik %90 civarinda seyretmistir. Katalizor dontisiim ve

verim degerini 5 tekrara kadar korumaktadir (Luo vd., 2024).

Shen ve calisma ekibi 2023 yilinda Fuel dergisinde yaymlamis olduklar1 ¢alismada,
cesitli metal oksit katalizorleri (NiO, MgO, CeO), propilen oksit varliginda gliserol ve
COgy’ten gliserol karbonat iiretiminde kullanmiglardir. 20 atm CO; basinci altinda, propilen
oksit:gliserol molar oran1 4 iken 0,2 g katalizorle 140 °C’de 4 saat siireyle yiiriittiikleri
reaksiyon sonucunda MgO katalizoriin en yiiksek gliserol karbonat verimini (%]18)
sergiledigini gormiiglerdir. Bu durumda gliserol doniisimi %80 olarak bulunmustur.
Aragtirmacilar bunun iizerine, hidrotermal yontem ile sentezleyip kalsine ettikleri kiibik sekilli
MgO katalizor ile parametrik deneyler gergeklestirmislerdir. Bu amagla sicaklik (100-160 °C),
basing (10-50 atm), reaksiyon siiresi (2-10 saat) parametrelerini denemislerdir. Buna gore,
gliserol karbonat verimini (%35) en yiiksek tutan optimum kosullar 140 °C, 20 atm, 4 saat

olarak belirlenmistir. Bu durumda %83 gliserol doniisiimiine ulasilmistir (Shen vd., 2023).

Luo ve calisma ekibi 2023 yilinda Fuel dergisinde yayinladiklar1 ¢aligmada, protik
iyonik siv1 esliginde propilen oksit es reaktant: ile gliserol karbonat sentezini yiirtitmiislerdir.
Arastirmacilar, CO, basinct (5-30 atm), siire (0,5-6 sa), sicaklik (80-120 °C), katalizor
yiikleme orani (gliserol temelinde molce %0.1-2) ve propilen oksit:gliserol molar oraninin (1-
5) gliserol doniistimii ve gliserol karbonat verimi iizerine etkilerini incelemislerdir. En yiiksek
gliserol karbonat verimi ve gliserol doniigiimiinii %92 olarak, 20 atm CO; baslangi¢ basinci, 4
saat, molce %! katalizor yiiklemesi, 100°C ve propilen oksit:gliserol molar orani 4 oldugu

optimum kosullarda alinmistir (Luo vd., 2023).

Hu ve calisma ekibi 2021 yilinda Chemical Engineering Science dergisinde
yayinladiklari ¢aligmada, asetonitrilin dehidrasyon ajani olarak kullanildigi kosulda 3 bar CO;
basinct ve 10 mg ZIF-67 katalizor esliginde gliseroliin dogrudan karbonilasyonu iizerine
caligmiglardir. Reaksiyon siiresi (3-12 sa), reaksiyon sicakligi (120-210 °C) ve katalizoriin
yeniden kullanilabilirliginin testini gerceklestirmislerdir. Reaksiyon sicakliginin gliserol

doniistimii, gliserol karbonat segiciligi ve verimi {izerine olan etkilerini incelemek amaciyla 6
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saat siiresince yiiriittiikleri reaksiyon ZIF-67 katalizériin 210 °C’de en yiiksek degerleri
verdigi sonucuna ulagmislardir. Bu durumda %30 gliserol doniisiimii, %48,7 gliserol karbonat
seciciligi ve %40,8 gliserol karbonat verimine ulagmislardir. Reaksiyon siiresinin katalizoriin
aktivitesi tizerine etkileri ise 210 °C’de, hacimce 3 gliserol:asetonitril oraninda incelenmistir.
Buna gore, reaksiyon siiresi 12 saate uzatildiginda gliserol karbonat verim ve segicilik
degerleri sirastyla %29,3 ve %92,4 olmustur. Reaksiyon siiresinin uzatilmasi gliserol
doniistimii tizerinde ciddi bir etkiye sahip degildir. Arastirmacilar bunun yan1 sira reaksiyon

mekanizmasini ¢ikartmak adina da ¢alisma yiirtitmiislerdir (Hu vd., 2021b).

Gliserol Karbonatin karbon dioksitin dolayli yolla kullaniimasi ile sentezi

Dolayl yolla gliserol karbonat sentezi i¢in literatiirde benimsenen yaklagimlar iire ile
karbonasyon ve gliseroliin organik karbonatlar ile transesterifikasyon reaksiyonudur. Ure
CO2’in aktif formu olarak diisiiniiliir, amonyak ve COgj’ten diiretilir. Gliseroliin {ire ile
karbonasyonu iliman reaksiyon kosullarinda ¢oziiclisiiz olarak yiritiiliir, yiiksek gliserol
karbonat seciciligi ve verimine erigilebilir. Gliserol karbonatin transesterifikasyonunda
kullanilan organik karbonatlar, etilen karbonat, propilen karbonat, dietil karbonat ve dimetil
karbonattir. Sentezde lipaz, bazik katalizorler ve inorganik katalizorler kullanilabilir.
Gliseroliin dimetil karbonat ile transesterifikasyonu giiniimiizde popiilerdir. Dimetil karbonat,
metanol ve CO;’in reaksiyonu sonucu olusur. Reaksiyonun mekanizmas: Sekil 4.2°de
sunulmustur. Buna gore, (1) gliseroliin birincil hidroksil gruplarindan birine baz katalizor
tarafindan niikleofilik atak gerceklesir, (2) birinci asamada olusan gliseroksit anyonu, dimetil
karbonatin karbonil grubuna niikleofilik atak yapar, (3) gliserol karbonat ve metanoliin
olustugu asamadir, bu adimda metil gliseril karbonat ara {irtinii karbonil karbonu {iizerindeki
ikincil hidroksil oksijeni tarafindan niikleofilik ataga ugrayarak halka kapanir, (4) 2. adimda
olusan metoksit anyonu ile reaksiyon sonucunda katalizor geri kazanilir (Inrirai vd., 2024).
Asagida 6zet halinde gliserol karbonatin dolayli olarak sentezi i¢in literatiirde yapilmis olan

caligmalar sunulmustur.

Fujita ve caligma ekibi 2013 yilinda yayinladiklar1 arastirmada, ¢inko igeren ii¢ cesit
kat1 formlu katalizorii (¢inko oksit, smektit, hidrotalsit) ¢oziicii kullanmaksizin gliserol ve
tireden gliserol karbonat sentezi reaksiyonunda test etmislerdir. Arastirmacilar ilk agsamada bu
cinko igerikli katalizorlerden en yiiksek gliserol karbonat seciciligi ve gliserol doniigiimiine
ulagilan katalizorii tespit etmek {lizere esit mol miktarinda gliserol ve {ire beslemesiyle, 130
°C’de, 0,25 g katalizor miktar1 ve 0,03 bar’da 3 saat siireyle deney yapmislardir. Buna gore,

cinko igerikli hidrotalsit en basarili performansi sergilemistir (%82 doniisiim, %80 se¢icilik).
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Bu katalizor ile katalizordeki Zn igeriginin gliserol karbonat verimine olan etkisini
incelediklerinde 2 mmol Zn igeriginin en yiiksek gliserol karbonat verimine (%60) ulasmak

icin yeterli geldigine karar vermiglerdir (Fujita vd., 2013).
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Sekil 4.2. Bazik Katalizor Varliginda Gliserol ve Dimetil Karbonattan
Gliserol Karbonat Sentezi
Kaynak: (Inrirai vd., 2024)

Fernandes ve Yadav 2018 yilinda yayinladiklar1 g¢alismada, magnezyum nitrat
tuzundan MgO sentezleyerek gliserol ve iireden gliserol karbonat sentezinde
degerlendirmislerdir. Kalsinasyon 650 “C’de 3 saat siireyle gerceklestirilmistir. Reaksiyon yag
banyosu icerisinde cam reaktdrde azot akisi altinda 150 °C 1000 rpm’de yiiriitiilmistiir.
Arastirmacilar karigtirma hizt (900-1100 rpm), katalizor miktart (0,015-0,045 g/¢ozelti
hacmi), gliseroliin iireye molar oran1 (1 ve 0,67), sicaklik (135-150 °C) parametrelerinin
gliserol karbonat segiciligi ve gliserol doniisiimii {izerine etkilerini incelemislerdir.
Arastirmacilar ayrica, kullanilan katalizorlerin metanol ile yikama, kurutma ve kalsinasyon
prosediirlerinin ardindan tekrar kullanilabilirliklerini de incelemislerdir. En yiiksek gliserol
doniisimii %71 olarak 6 saatlik reaksiyon stiresi, 0,03 g/ml Kkatalizor yiiklemesi, 0,67
gliserol:iire molar orani, 1000 rpm karistirma hizi ve 150 °C’de alinmis olup bu kosullarda
gliserol karbonat segiciligi %100°e ulasmistir. Katalizor 2 tekrara kadar aktivitesini

korumustur (Fernandes ve Yadav, 2018).

Ab Rahim ve ¢alisma ekibi 2012 yilinda yayinladiklar1 ¢calismada, 2 farkli metali (Au,
Pd) MgO destege 2 farkli metod ile (emdirme ve sol hareketsizlestirme) ylikleyerek
sentezledikleri katalizorleri gliserol ve iireden gliserol karbonat sentezinde kullanmislardir.
0.67 gliserol:iire molar orani, 150 °C, 0,25 g katalizor ile 4 saat siirdiirdiikleri reaksiyon ile
tim katalizorleri test etmislerdir. Buna gore en yiiksek gliserol doniisiimiinii (%87) sol

hareketsizlestirme yontemiyle hazirladiklart 110 °C’de statik hava atmosferinde kalsine
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ettikleri kiitlece %1 Au ve Pd igeren MgO destekli katalizor ile almislardir. Bu katalizor bu
kosullarda en yiiksek gliserol karbonat verimini de saglamis olup deger %67 dir.
Arastirmacilar katalizorsiiz olarak reaksiyonu bu kosullarda yiiriittiiklerinde de gliserol
doniisiimii (%59) ve gliserol karbonat verim (%21) ve seciciligi (%36) almislardir (Ab Rahim
vd., 2012).

Costanzo ve calisma ekibi 2018 yilinda Journal of Cleaner Production dergisinde
yayinladiklar1 ¢alismada, manyetik karistirici, yag banyosu ve Schlenk sisesinden olusan
deney diizeneginde gliserol ve iireden gliserol karbonat sentezini gergeklestirmislerdir. Urenin
gliserolizi, es molar gliserol ve iire beslemesiyle LayO3 katalizor esliginde azot gazi ya da
vakum altinda yiiriitilmistiir. Buna gore, en yiiksek gliserol doniisiimii %100 olarak vakum
ortaminda 140 °C’de 4 saat siirdiiriilen reaksiyon sonucunda alinmistir. Bu durumda gliserol
karbonat verim ve segiciligi %32 olarak bulunmustur. En yiiksek gliserol karbonat veriminin
(%41) elde edildigi kosullar ise vakum, 140 °C, 2 saattir. Bu durumda gliserol déniisiim
degeri %92°dir. Caligmalarinin diger kisminda Q-tip reaktor ile iirenin gliserolizi ile olusan
amonyaktan 1,4-dihidropiridin sentezini de es zamanli olarak gergeklestirmislerdir. Bu
durumda, tirenin gliserolizini azot atmosferinde 140 °C’de, 1,4-dihidropiridin sentezini ise
vakum ortaminda 70 °C’de yaptiklarinda, 4 saatlik reaksiyon sonucunda, %75 gliserol
dontistimii, %18 gliserol karbonat verimi ve %55 1,4-dihidropiridin verimine ulasmislardir

(Costanzo vd., 2018).

Lu ve caligma ekibi 2013 yilinda Chemical Engineering Journal’da yayinlanan
arastirmalarina gore, gliserol karbonat {iretiminde literatiirde ilk defa CaO igeren katalizor
kullanmiglardir. Dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat sentezi lizerine katalizoriin
cesitli Ozelliklerinin etkisini incelemiglerdir. Bunlar: baglayici madde (diatomit, kaolin ve
aktiflestirilmis alumina), gozenek olusturma ajani (poliakrilamid, aktif karbon, polietilen
glikol) ve kalsinasyon sicakligi (700, 800, 900 °C)’dir. Reaksiyon, 3 boyunlu geri sogutuculu
cam sisede 600 rpm karistirma hizinda yiiriitiilmiistiir. G6zenek olusturma ajani igermeyen
katalizorlerin denendigi reaksiyon kosullari, Dimetil karbonat/gliserol molar orani1 3, 80 °C,
katalizor/gliserol molar oran1 0,15, 2 saat olarak segilmistir. Buna gore en yiiksek gliserol
karbonat segiciligini (%98,14) veren katalizér 900 °C’de kalsine edilmis aliimina baglayict
madde icerendir. En yiiksek gliserol karbonat veriminin (%75,97) elde edildigi katalizor ise
diatomit baglayici madde igeren 800 °C’de kalsinasyona tabi tutulmus olandir. En yiiksek
gliserol dontistimii (%82,84) ise kaolin igerikli 900 °C’de kalsine edilmis CaO katalizor ile

alimmigtir. Arastirmacilar, ikinci asamada farkli baglayict madde igerikli katalizérlerin 800
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°C’de kalsine edilmis formlar ile farkli gézenek olusturma ajanlarinin katalitik aktiviteye
etkisini incelemislerdir. Buna gore, gliserol doniisiimii acisindan en yiiksek sonucu veren
(%97,37) katalizor aliimina baglayici ve polietilen glikol baglayici ajani igeren olmustur. Tiim
katalizorlerin verim, secicilik ve doniisiim degerleri %70’in iizerinde olup bu deneme setinde

reaksiyon siiresi 5 saat olarak uygulanmistir (Lu vd., 2013).

Simanjuntak ve c¢alisma ekibi 2014 yilinda Applied Catalysis A: General’da
yaymlamis olduklar1 caligmada, MgO’in ¢esitli formlarini gliseroliin dimetil karbonat ile
transesterifikasyonu ile gliserol karbonat sentezinde test etmislerdir. Denenen katalizorlerin,
sentez yontemleri farklilik arz etmektedir (dogrudan kalsinasyon, ¢oktlirme ve ylizey aktif).
Her bir sentez sonrasi kalsinasyon 680 °C’de 4 saat hava atmosferinde yapilmistir. Buna gore,
dimetil karbonat/gliserol molar orani 2, gliseroliin kiitlece %5°1 kadar katalizor ile 90 °C’de
yarim saat silirdiiriilen reaksiyon sonuglari yiizey aktif igeren metodun katalitik aktivite
iizerinde en basarili sonucu sergiledigini gostermektedir. Bu durumda gliserol karbonat
seciciligi % 98.8 degerine ulasmistir. Boylece en basarili sentez metodunun yiizey aktif igeren
katalizor oldugu ispatlanmis olup aragtirmacilar ¢alismalarina bu yontemle sentezlenmis MgO
katalizor kullanarak devam etmislerdir. Kiitlece farkli oranlarda ytizey aktif igeren katalizorler
incelendiginde en yiiksek verim, segicilik ve doniisiim degeri yiizey aktif/Mg baslatici kiitlece
orani 5 olan katalizor ile saglanmistir. Bu katalizor kullanilarak reaksiyon siiresi ve dimetil
karbonat/gliserol molar oranm1 degistirildiginde gliserol karbonat verimi agisindan optimum
reaksiyon kosullarinin %80 verimin kaydedildigi 60 dk ve 4 oldugu belirlenmistir
(Simanjuntak vd., 2014).

Sandesh ve g¢aligma ekibi 2013 yilinda yayinlarinda, gliseroliin dimetil karbonat ile
transesterifikasyonuna farkli destek malzemelerine (Aliimina, Zirkonya, Silika, Karbon, ZnO,
H-Beta Zeolit) emdirilmis KF katalizoriin etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar gliserol
doniistimiinii arttirmada katalizoriin bazik 6zelliginin etkili oldugunu savunmus ve gliserol
dontistimiinii (yaklasik olarak %100) en yiiksek baziklige sahip aliimina destekli KF ile elde
etmislerdir. Aliimina destekli katalizoriin KF icerigini arttirdiklarinda ise bu durumun gliserol
karbonat segiciligi lizerinde 6nemli bir etkisi olmadigini, ancak gliserol doniisiimii ve gliserol
karbonat verimini arttirdigin1 belirtmislerdir. DMF ¢oziicli varliginda aliimina destekli KF
katalizor ile yiiriittiikleri reaksiyonda gliserol doniisiimii tizerine sicaklik (55-85 °C),
gliserol:dimetil karbonat molar oran1 (1:3, 1:1, 1:2), katalizor kiitlece yiiklemesinin (1-10) ve

stirenin (10-60 dk) etkilerini incelemislerdir. Buna gore, artan sicaklik, diisiik girdi oran1 ve
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yiiksek katalizor kiitlece yiiklemesi ve 60 dk’ya kadar reaksiyon siiresinin uzatilmasi gliserol

doniigiimiinii arttirir (Sandesh vd., 2013).

Kaur ve Ali 2020 yilinda yaymlamis olduklar1 ¢alismada, zirkonyum oksit destege
cesitli alkali metalleri (Li, Na, K, Ca, ve Mg) ylkleyerek katalizorleri gliseroliin dimetil
karbonat ile transesterifikasyonu reaksiyonunda test etmislerdir. Katalitik test Dimetil
karbonat:gliserol molar oraninin 3, gliserol temelinde kiitlece %5 katalizor yiiklemesi ile 95
°C’de 2 saat siireyle yapilmistir. Buna gore, alkali metaller arasinda Li ile en yiiksek gliserol
karbonat veriminin (%90) alimmistir. Kiitlece Li yiiklemesinin (%5-25) gliserol karbonat
verimi {izerine etkisi incelendiginde en basarili sonucun alindigi oran kiitlece %20 olarak
tespit edilmistir. Bu nedenle arastirmacilar segili katalizorle ayn1 reaksiyon kosullari altinda
katalizoriin kalsinasyon sicakliginin (500-800 °C), katalizor yiikleme oraninin (kiitlece %1-7),
dimetil karbonat/gliserol molar oraninin (2-5) ve sicakligin gliserol karbonat verimi tizerine
etkilerini incelemislerdir. Kalsinasyon sicakliginin, katalizoér yiiklemesinin ve sicakligin
arttirllmasi gliserol karbonat verimini arttirmistir. En uygun dimetil karbonat:gliserol molar
orani 3 olarak tespit edilmistir, bu durumda gliserol karbonat verimi % 90 civarindadir (Kaur

ve Ali, 2020).

Pattanaik ve calisma ekibi 2020 yilinda yayinladiklar1 arastirmada, siirekli reaktorde
Fe-La karisik oksit katalizorle dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat sentezini
gerceklestirmisglerdir. Arastirmacilar birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirladiklar1 molce farkli
oranda metal igeren katalizorleri hava atmosferinde 450-850 °C araliginda kalsine etmislerdir.
Deneyler azot akisi altinda, dimetil karbonat ve gliseroliin pompa ile beslendigi reaktorde
200-260 °C sicaklik araliginda yiiriitiilmiistiir. Buna gore gliserol karbonat verimini en yiiksek
saglayan (%71) katalizor es molar olarak Fe ve La igeren karisik oksit olmustur. Bu
katalizoriin farkli sicakliklarda kalsine edilmis formlar1 reaksiyonda test edildiginde en
yiiksek aktivite 550°C’de kalsinasyon sonucu alinmistir. Bu katalizoriin asidikligi ve bazikligi
sirastyla 0,382 mmol/g ve 1,413 mmol/g olarak tespit edilmistir. En yiiksek gliserol karbonat
veriminin alindig sicaklik 240 °C olmustur. Katalizor ile stabilite ¢alismasi yapildiginda,

katalizoriin aktivitesini (%71 verim) 40 saat siiresince korudugu goriilmiistiir (Pattanaik vd.,
2020).

Pradhan ve Sharma 2020 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmada, magnezyum nikel karigik
oksit bazik katalizorii dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat sentezinde
degerlendirmislerdir. Katalizor, farkli molar oranlarda olmak iizere birlikte ¢Oktiirme

yontemiyle hazirlanmistir. Katalitik test, 1:4 gliserol:dimetil karbonat molar oraninda,
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gliseroliin kiitlece yilizde 4’1 kadar katalizor ile 90 "C’de 500 rpm’de 1,5 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Buna gore en yiiksek gliserol doniisiimii, gliserol karbonat segiciligi ve
verimini molce 3:1 oraninda Mg:Ni igerikli katalizor ile edinmislerdir. Bu degerler %80’in
iizerinde seyretmektedir. Aragtirmacilar doniisiim, segicilik ve verim degerlerinin yani sira her
bir katalizor i¢in doniisiim sikligini da (turnover frequency) hesapladiklarinda bu katalizoriin
7,98 st' degerine ulastigini gozlemlemislerdir. Ardindan katalizér yiikleme orani, dimetil
karbonat:gliserol molar orani, reaksiyon sicaklig1 ve siireyi degistirerek optimum reaksiyon
kosullarim1 belirlemeye caligmiglardir. Optimum reaksiyon kosullarinda alinan en yiiksek
gliserol karbonat verimi %82’dir. Bu kosullarda doniigiim degeri %100°e yakindir (Pradhan
ve Sharma, 2020).

Keogh ve calisma ekibi 2022 yilinda yaymladiklart g¢aligmada, 1slak emdirme
yontemine alternatif olarak mekanokimyasal yontem ile kiitlece %20 sodyum aliiminat i¢eren
alimina destekli katalizorli sentezlemislerdir. Dimetil karbonat:gliserol molar orani 3, %10
katalizor yiiklemesi ile 90 °C’de yarim saat siireyle ylrittiikleri reaksiyonda fiziksel
karisturma, 1slak emdirme ve mekanokimyasal yontemin katalitik aktivitesini incelemislerdir.
Buna gore, ilk kullanimda gliserol doniisiimiinii en yiliksek veren yontem (yaklasik %90) 1slak
emdirmedir. Ancak 1slak emdirme yontemiyle hazirlanan katalizér 2. kez kullanildiginda
gliserol doniisiimii yaklasik %60 degerine gerilemektedir. Buna karsin, mekanokimyasal
yontemle hazirlanmis katalizér 2. kullanimda da benzer gliserol doniisiimiinii saglamaktadir
(yaklasik %60). Bu durum, mekanokimyasal yontemde katalizoriin daha yiiksek kararlilik
gosterdigini ispatlar. Mekanokimyasal yontemle hazirlanmis sodyum aliiminat igerikli
katalizoriin aktivitesine farkli desteklerin (Al,03, TiO,, SiO,, MgO) etkileri incelendiginde bu
destekler arasinda en diisiik etkinlik gosteren SiO, destek olmustur (yaklasik %20 gliserol
doniistimii). Aliimina destek en yliksek gliserol doniisiimiinii saglamasa da en kararli katalizor

destegi olarak secilmistir (Keogh vd., 2022).

Chang ve c¢alisma ekibi 2020 yilinda yayinladiklar1 arastirmada, MgO ve Mg(OH),
yikli ZIF-8 katalizorii, dimetil karbonat ve gliserolden gliserol karbonat {iretiminde test
etmisglerdir. Katalitik kosullar, molce 4 oraninda dimetil karbonat:gliserol, 0,2 g katalizor, 75
°C, 2 saat olarak segilmistir. Bu durumda, MgO kiitlece yiikleme orani 10’dan 50’ye
ilerlerken gliserol karbonat veriminde artis gézlenmistir. Ayn1 reaksiyon kosullarinda, MgO
ve Mg(OH), yiikli ZIF-8 katalizor ile saf ZIF-8, MgO ve Mg(OH), karsilastirildiginda
yaklagik gliserol karbonat verim degerleri ZIF-8 icin 10, MgO i¢in 18 ve MgO yiiklii ZIF-8
icin 21 mmol/g Katalizor olarak bulunmustur (Chang vd., 2020).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilmis olan kimyasal maddelerin detaylart Tablo 5.1°de

sunulmustur. Bu kapsamda ¢esitli toz ve sivi kimyasallar, ¢oziiciiler ve gazlardan

yararlanilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ad Kapal Formiil Marka Saflik | Kullanim Amaci
(%)

Tetraetil CgH200,Si abcr.Gute | 99 Silika Aerojel Sentezi

Ortosilikat Chemie

(TEQS)

Etanol (EtOH) | C,HsOH Merck 99,9 Silika Aerojel Sentezi

Hidroklorik Asit | HCI Merck 37 Silika ve  Aliimina
Aerojel Sentezi

Amonyak NH3 VWR 25 Silika Aerojel Sentezi

Chemicals

Hekzan CeH14 Panreac 95 Silika Aerojel Sentezi

Aluminyum AICl3.6H,0 Carlo Erba | 99 Aliimina Aerojel

Klortir Sentezi

Hekzahidrat

Propilen Oksit C3HeO AcCros 99 Es-reaktant ve allimina

Organics aerojel sentezi

Nikel (1) | NiCl,.6H,0 Merck 98 Alimina ve  Silika

Klortir Aerojele Metal

Hekzahidrat Yiiklemesi

Cinko Nitrat | Zn(NO3),.6H,0 ACros 98 Metal Yiikli Aerojele

Hekzahidrat Organics ZIF-8 yiiklenmesi

2-Metilimidazol | C4HgN> AcCros 99 Metal Yiikli Aerojele

(Hmim) Organics Z|F-8 yiiklenmesi

Metanol CH30OH Merck 99,9 Metal Yikli Aerojele

(MeOH) ZIF-8 yiiklenmesi, GC
analizi i¢in numune
¢Oziiciisii, reaktant
¢oziiciisi

Gliserol HOCH,CH(OH)CH,OH | Merck 99,5 Reaktant ve Gaz
Kromatografi (GO)
kalibrasyonunda

Karbon Dioksit | CO, - Saf Reaktant gaz

Propilen C4HgO3 Thermo 99,5 Es-reaktant ve GC

Karbonat Scientific kalibrasyonunda
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Tablo 5.1. Tablonun Devami

Ad Kapali Formiil Marka Safik | Kullanim Amaci

(%)
Asetonitril CH3CN Honeywell | 99,9 Es-reaktant
Piridin CsHsN Tekkim 99 Es-reaktant ve DRIFTS

analizi
Gliserol C4HgOy4 Tokyo 90 GC kalibrasyonu
Karbonat Chemical
Industry

Propilen Glikol | CH;CH(OH)CH,OH | Tekkim 99,5 GC kalibrasyonu
Azot N> - Yiksek | GC

Saflikta
Hidrojen H» - Yiiksek | GC

saflikta
Kuru Hava N2, O - Yiiksek | GC

Saflikta
Saf Su H,O - - Katalizor Sentezi ve

Yikama
5.2.Cihazlar
Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlarin listesi Tablo 5.2°de yer almaktadir.
Tablo 5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar
Ad Marka/Model Kullanim Amaci
Manyetik Karistirici IKA/RCT D S000 Katalizor Sentezi
Ultrasonik Banyo Bandelin/DL 102 H Katalizor Sentezi
Santrifiij Centurion  Scientific/C2 | Katalizér Sentezi
Series

Analitik Terazi

Radwag/AS 520.R2 PLUS

Tartim

Etiv

Binder/-

Katalizor Sentezi

Kiil Firim

Protherm/PLF 120/7

Katalizor Sentezi

Gaz Kromatografisi

SHIMADZU/GC-2010
PLUS

Uriin Karakterizasyonu

Yiizey Alam1 ve Gozeneklilik

MICROMERITICS/

Katalizor Karakterizasyonu

Olgiim Cihazi ASAP 2020
SEM Zeiss/Supra 40VP Katalizor Karakterizasyonu
XRD Cihazi Malvern Katalizor Karakterizasyonu

Panalytical/Empyrean

FT-IR Spektrometresi

PerkinElmer/Spectrum
100

Katalizor Karakterizasyonu

FT-IR Spektrometresi

Agilent/Cary 630

Katalizor Karakterizasyonu

Yiiksek basing reaktorii

Parr/4575 Bench Top

Katalitik Aktivite Caligmalari
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Katalitik aktivite belirleme caligmalar1 Parr Marka 4575 Bench Top model yiiksek
sicaklik ve yiiksek basing reaktdrii ve ona bagli 4848 kontrolor ile gergeklestirilmistir.
Reaktoriin i¢ hacmi 500 mL olup 345 bar basing ve 500°C sicakliga kadar dayanim
saglayacak ozelliktedir. Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi
Laboratuvari’nda yer alan reaktoriin fotografi Sekil 5.1’de yer almaktadir. Sekil 5.2°de ise
ilgili deney diizeneginin sematik gosterimi sunulmustur. Ayrica, Sekil 5.3’te ise Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda yer alan Gaz Kromatografi

cihazinin gorseli bulunmaktadir.

Sekil 5.1. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinda Kullanilan Deney Diizenegi

2 _J
6
% o
1 ” s
1 —tle— 3
4
I |
| o000
Py Kontrol Unitesi
AV

Sekil 5.2. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinda Kullanilan Deney Diizeneginin

Sematik Gosterimi

(1: Gaz Giris Vanasi, 2: Gaz Cikis Vanasi, 3: Sogutucu Giris Vanasi, 4: Sogutucu Cikis

Vanasi, 5: Termogift, 6: Basing Gostergesi, 7: Karistirma Motoru)
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Sekil 5.3. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinda Kullanilan Gaz Kromatografi Cihazi

5.3.Katalizor Sentezi

Katalizor sentezi 3 asamada yiiriitiilmiistir. ik asamada, aerojel sentezi
gerceklestirilmistir. ikinci asamada, sentezlenen aerojele 1slak emdirme metodu ile Nikel
yiiklenmistir. Uglincii asamada ise, Nikel yiiklii aerojel in situ metod kullanilarak ZIF-8 ile
kompozit haline getirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, iki ayri1 aerojel destek (silika ve
aliimina) sentezlenmistir. Ilerleyen basliklar altinda aliimina ve silika aerojel destekli Nikel ve

Z|F-8 yuklii katalizorlerin sentez prosediirlerine detayli olarak yer verilmistir.
5.3.1. Aliimina aerojel destekli katalizorlerin sentezi

Alimina aerojel sentezi, 0,4 mol aliminyum kloriir hekzahidrat tuzunun
(AICI3.6H,0), 320 mL su/etanol karisiminda oda sicakliginda manyetik karistiricida
¢oziilmesiyle baglatilmigtir. Sonrasinda bu karisima, 1 M 40 mL hidroklorik asit (HCI)
cozeltisi oda sicakliginda eklenmistir. Ardindan, 50°C’ye ayarlanan manyetik karistiricida 1
saat karistirma yapilmis olup bunun sonucunda sol olusumu tamamlanmistir. Sol’dan jel
olusumu propilen oksit (PO) ajan1 eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Bu amagla 6ncelikle sol,
oda sicakligina sogutulmustur. Devaminda, 1,4 mol PO ilavesi yapilmistir. Oda sicakliginda
manyetik karistiricida yaklagik olarak 20 dk karistirmanin sonunda jel olusumu goézlenmistir.
Sol-jel metodu kapsaminda sentezlenmis olan bu jel, otoklava alinarak etiiv icerisinde
50°C’de 24 saat yaslandirilmistir. Yaslandirilan jel, benzer sekilde 50°C’de 24 saat
kosullarinda saat cami tizerinde atmosferik basing altinda etiivde kurutulmustur. Boylelikle
alimina aerojelin sentezi tamamlanmistir. Sentezlenen aliimina aerojel seramik krozeye
alinarak 550°C’de 3 saat siireyle durgun hava atmosferinde kiil firin1 igerisinde kalsine

edilmistir.
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Kalsine edilmis aliimina aerojel destege farkli yiizdelerde (w/w) (%2, %5, %8) Nikel
emdirilmistir. Sentezlenen metal yiikli aliimina aerojel desteklerin kodlanmasi, 6rnek olarak
%?2 Nikel yiiklii Aliimina Aerojel i¢in AA-2Ni seklinde yapilmistir. 7 g AA-2Ni katalizoriin
sentez prosediirii su sekildedir: (1) 0,57 g Nikel(II) kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,0) tuzu 50
mL saf suda (DI) ¢oziilmiistiir, (2) Metal ¢ozeltisi, katalizor destegine (6,86 g) eklenmistir, (3)
Ultrasonik banyoda dagitimin ardindan emdirme islemi 4 saat oda sicakliginda manyetik
karistiricida karistirma sonucu tamamlanmistir, (4) 105 °C’de 24 saat etiivde kurutma
gergeklestirilmistir. Nikel yliklenmis aliimina aerojel, 5 °C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan
550 °C’ye artmak tizere sicaklik programi ayarlanmis olan kiil firininda 3 saat siireyle durgun

hava atmosferinde kalsine edilmistir.

Sentezlenen aliimina aerojel destekli katalizorlerde, Nikel yiiklii Aliimina Aerojelin
Cinko (Zn)’ya oran1 5 ve 15 olarak secilmistir. Ornegin, AA-2Ni-15ZIF kodlu katalizdriin,
kiitlece AA-2Ni/Zn oran1 15’tir. In situ Metod ile ZIF-8’in AA-2Ni ile kiitlece 15 oraninda
kompozit haline getirilmesi i¢in uygulanan prosediir su sekildedir: (1) 7,2 mmol Cinko nitrat
hekzahidrat (Zn(NO3),.6H,0), 29,6 mL DI’da ¢ozilmistir (Cozelti 1), (2) 58,1 mmol 2-
metilimidazol (Hmim), 296 mL DI’da ¢6ziilmiistiir (Cozelti 2), (3) Zn’nun nikel yiiklii
alimina aerojele emdirilmesi i¢in 7 g AA-2Ni, Cozelti 1 icerisinde 1 saat siireyle oda
sicakliginda manyetik karistiricida karistirilarak dagitilmistir, (4) Bu dispersiyona, karistirma
stirerken Cozelti 2 hizli bir sekilde aktarilmistir, (5) 1 saat karistirmanin ardindan, aerojel
gozeneklerinde ZIF-8 kristallerinin biiyiimesi i¢in dispersiyon otoklav i¢ine alinarak etiivde
120°C’de 24 saat tutulmustur, (6) 1000 rpm devirde ¢alistirilan santrifiij ile ZIF-8 yiikli
aerojel parcaciklar toplanmistir, (7) Olusan nanokompozit katalizor, metanol ile 3 kere
yikanmistir, (8) Son asamada, kurutma 80 °C’de 1 giin siireyle gergeklestirilmistir. Sekil
5.4’te Aliimina Aerojel destekli katalizoriin yukarda agiklamasi verilen sentez prosediiriiniin

sematik gosterimi yer almaktadir.
5.3.2. Silika aerojel destekli katalizorlerin sentezi

Silika aerojelin sol ¢ozeltisinin hazirlanmasi, 0,5 mol tetraetil ortosilikat (TEOS) ve
2,7 mol etanoliin (EtOH) karistirilmasiyla baslatilmistir. Ardindan bu karisima, 1,6 mol DI ve
0,048 M 20 mL Cozelti A ilave edilmistir. Elde edilen karisim, 40 dk siiresince oda
sicakliginda manyetik karistiricida karigtirilmis olup bdylelikle sol olusumu tamamlanmastir.
Bunu takiben, jel olusturma amaciyla, 0,1 M 40 mL Cozelti B ilavesi gergeklestirilmistir.
Manyetik karistiricida  karigtirma  stirerken yaklagik olarak 15 dk sonunda jellesme

gozlenmistir. Olusan jel, es hacimde EtOH ve DI iceren ¢ozelti icerisinde otoklava alinarak
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etiivde 50°C’de 24 yaslandirilmistir. Sonrasinda jel gézeneklerine hapsolmus olan EtOH ve
DI, hekzan ile jel gozeneklerinden uzaklastirilmistir. Bu islem, yaslandirilmis jelin hekzan
icerisinde oda sicaklifinda 24 saat tutulmasiyla gerceklestirilmistir. Bir sonraki asamada,
vakum pompasi ile jel ve ¢oziiciilerin birbirlerinden ayrilmasi saglanmistir. Silika aerojel
yapist son asamada, 50 °C’de 24 saat siireyle atmosferik basing altinda etiivde gerceklestirilen
kurutma islemi sonucunda elde edilmistir. Olusan silika aerojele metal emdirme Oncesi kiil
firminda kalsinasyon prosediirii uygulanmistir (5°C/dk 1sitma hizi, 550 °C, 3 saat, hava

atmosferi).

Cozelti A hazirlanisi

Ticari %37 saflik derecesinde derisik HCI ¢ozeltisinden, EtOH ile seyreltilerek 200
mL 0,048 M derisimli seyreltik HCI1 asit ¢6zeltisi hazirlanmistir. Balon jojede buzdolabi

igcerisinde saklanmuistir.

1. Adim

AICl; - 6H,0
2 HCI Cozeltisi Propilen Oksit

( Yaslandirma ) Kurutma
Qm» Q T

/ > 24 saat 5 ‘“
C 25c_a)) (C_social) C 25ca) o i
” i 1 ﬁ 1 g k. O ° O Altimina Aerojel

1 saat 20 dakika ’ 5

=> 24 saat

Nikel Tuzu
Cozeltisi

. e
m Kalsinasyon
105°C Y %

Alimina

550°C 3 saat .=
Aerojel

Ultrasonik Dagitma

3. Adim

Hmim P
Cozeltisi -
AA-xNi
Zn Tuzu G i& // a3 ‘o\\ :.,Wi!ang\ (‘LU'; ' ?’ ﬂ ﬂ ]’
Cozeltisi 120°C //’ b o o\ X o il
o) 24 saat (& L7 ) \ = U U U L/
\ ( ( / o\ M )
= 120°C N g /
r el W e
® O 24 saal kQ .
— . @
j 24 saa
ZIF-8 Kristalinin Biytilmesi 'Sg/’;;;lm'n
100 rpr

Kurutma

Sekil 5.4. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor Sentez Adimlari

(1. Adim: Aliimina Aerojel Sentezi, 2. Adim: Aliimina Aerojele Nikel Emdirilmesi, 3.
Adim: Nikel Emdirilmis Aliimina Aerojele In Situ ZIF-8 Yiiklenmesi)
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Cozelti B hazirlanisi

Ticari amonyak (NH3) ¢ozeltisi (%25 saflik derecesinde) kullanilarak ilk asamada
EtOH igerisinde 2 M derisimde 15 mL hacminde bir ¢6zelti hazirlanmistir. Ardindan bu
cozelti, EtOH ile 300 mL’ye seyreltilmistir. Boylelikle silika aerojel sentezinde sol jel

prosediiriinde kullanilmak tizere 0,1 M derisiminde baz ¢6zeltisi hazirlanmistir.

Kalsine edilmis silika aerojel destege farkli yiizdelerde (w/w) (%2, %5, %8) Nikel
emdirilmistir. Bu durumda metal yiiklii silika aerojel desteklerin kodlanmasi, 6rnek olarak %2
Nikel yiiklii Silika Aerojel i¢in SA-2Ni seklinde yapilmistir. 10 g SA-2Ni katalizoriin sentez
prosediirii su sekildedir: (1) 0,81 g Nikel(I) kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,0) tuzu 50 mL saf
suda (DI) ¢ozilmistir, (2) Metal ¢ozeltisi, katalizor destegine (9,80 g) eklenmistir, (3)
Ultrasonik banyoda dagitimin ardindan emdirme islemi 4 saat oda sicakliginda manyetik
karistiricida karistirma sonucu tamamlanmustir, (4) 105 °C’de 24 saat atmosferik basingta
etiivde kurutma gerceklestirilmistir. Nikel yiiklenmis silika aerojeller, 5°C/dk 1sitma hiziyla
oda sicakligindan 550 °C’ye getirilmis kiil firminda 3 saat siireyle durgun hava atmosferinde

kalsine edilmistir.

Sentezlenen silika aerojel destekli katalizorlerde, Nikel yiiklii Silika Aerojelin Cinko
(Zn)’ya oram 5 ve 15 olarak secilmistir. Ornegin, SA-2Ni-15ZIF kodlu katalizér, kiitlece 15
SA-2Ni/Zn oranina sahiptir. In situ Metod ile ZIF-8’in SA-2Ni ile kiitlece 15 oraninda
kompozit haline getirilmesi i¢in uygulanan prosediir su sekildedir: (1) 10,2 mmol Cinko nitrat
hekzahidrat (Zn(NO3),.6H,0), 41,6 mL DI’da ¢ozilmiistir (Cozelti 1), (2) 81,6 mmol 2-
metilimidazol (Hmim), 416 mL DI’da ¢6ziilmiistir (Cozelti 2), (3) Zn’nun nikel yiiklii
alimina aerojele emdirilmesi igin 10 g SA-2Ni Cozelti 1 igerisinde 1 saat siireyle oda
sicakliginda manyetik karistiricida karistirilarak dagitilmistir, (4) Bu dispersiyona, Cozelti 2
karistirma sirasinda hizli bir sekilde aktarilmustir, (5) 1 saat karistirmanin ardindan,
dispersiyon 120 °C’de 24 saat siireyle tutulmustur, (5) 1000 rpm devirde g¢alistirilan santrifiij
ile ZIF-8 yiiklii aerojel pargaciklar toplanmistir, (6) Olusan nanokompozit katalizér, metanol

ile 3 kere yikanmustir, (7) Son asamada, kurutma 80 °C’de 1 giin siireyle gergeklestirilmistir.

Hem Silika aerojel destekli hem de aliimina aerojel destekli katalizrlerde in situ ZIF-
8 yiiklemesi sirasinda ZIF-8’in temel bilesenleri olan Hmim:Zn"? molar oran1 8 ve DI i¢in
Cozelti B/Cozelti A hacimce orant 10 alinarak hesaplama ve sentez yapilmistir. Bu oranlarin
belirlenmesinde literatiirde silika mikrokiirelere ZIF-8 yiiklemis olan Ahmed ve calisma
ekibinin yaymi temel alinmistir (Ahmed vd., 2015). Sekil 5.5’te Silika Aerojel destegin
yukarda agiklamasi verilen sentez prosediiriiniin sematik gosterimi yer almaktadir. Silika
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aerojel destekli katalizoriin ZIF-8 ve Nikel yiikleme adimlar1 Sekil 5.4’te 2. Adim ve 3. Adim
seklinde ifade edildigi gibi olup aliimina aerojel destekli katalizor sentezi ile benzerlik arz

etmektedir.

NH;
- (0.1 M)
HCI
(0.048 M) DI .

[}

o)
0o EtOH 0
TEOS 50°C s
() o Jel Olusumu 25 = m
C_25°C o) C 25¢ o) >
) Silika
W QC u OC Cozuci degisimi O Aerojel

40 dakika 15 dakika hokczan)

Vakum Filtrasyon Atmosferik basincta kurutma

Sekil 5.5. Silika Aerojel Destek Sentezi

Sekil 5.6’da Nikel yiikleme sonrasi aliimina ve silika aerojel destekli katalizorlerin
gorseli yer almaktadir. Sekil 5.7°de ise bu katalizorlerin katalitik aktivite belirleme
caligmalarinda kullanilan ZIF-8 yiiklii son halinin temsiline yer verilmistir. Katalizorler,
aktivite c¢aligmalarinda kullanilmadan oOnce agzi kapali numune kaplarinda desikatorde

saklanmustir.

Sekil 5.7. Katalitik Aktivite Belirleme Caligsmalarinda Kullanilan AA-XNi-yZIF ve

SA-xNi-yZIF Kodlu Katalizérlerin gorselleri (x: 2, 5, 8 ve y: 5, 15)
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5.4 Katalizor Karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorler ve destekler, N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, Yayilma

Yansimast Kizilotesi Fourier Donilisim Spektroskopisi (DRIFTS), Fourier Doniisiimlii-
Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), X-Isim1 Difraktometresi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu-Enerji Dagitici X-Isim1 Analizi (SEM-EDX), Mapping, Termogravimetrik

Analiz-Diferansiyel Termal Kalorimetri (TGA-DSC) ile karakterize edilmistir. Her bir

katalizor ve destege uygulanan analiz prosediirii Tablo 5.3’te yer almaktadir.

Tablo 5.3. Katalizor ve Desteklere Uygulanan Karakterizasyon Analizleri

Katalizor/Destek

N, adsorpsiyon-
desorpsiyonu

SEM-
EDX

Mapping

FT-
IR

DRIFTS

XRD

TGA-
DSC

AA

AN

v

AA-2Ni-5ZIF

AA-5NI-5ZIF

AA-8Ni-5ZIF

AN

AA-2Ni-15ZIF

AA-5Ni-15ZIF

AA-8Ni-15ZIF

RSP S N S

SA

SA-2Ni-5ZIF

SA-5Ni-5ZIF

SA-8Ni-5ZIF

SA-2Ni-15ZIF

SA-5Ni-15ZIF

SA-8Ni-15ZIF

AN N N A N B N I NI B N N N N N I N N

ANNERYER YRR NN N N Y Y Y YR VY

AV Y Y . Y . N A Y . N R N B N

PSP S S S S S X X X XN YN S

AN R YR YR VAN

RSP S S S S S S SN N N N NS

| : Reaksiyon Oncesi
II: Reaksiyon Sonrasi
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N, adsorpsiyonu-desorpsiyonu

N, adsorpsiyon-desorpsiyon olciimii, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi (BARUM)’inde gergeklestirilmistir.
BET metodu ile N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerine dayanarak katalizorlerin 6zgiil
yiizey alanlar1 hesaplanmistir. Bu amagla calisilan bagil basing araligi 0,05-3,00 olarak
secilmistir. Ayrica tiim izoterm goriintiisii 0.00-1.00 bagil basing araliginda AA-8Ni-5ZIF ve
SA-5Ni-5ZIF kodlu katalizorler i¢in almmustir. BJH (Barrett, Joyner and Halenda) metodu ise
N, desorpsiyon izotermini temel alarak gézenek hacmi, ortalama gbézenek capi ve gozenek
boyutu dagilimimi belirlemek amaciyla kullanilmistir. Olgiimler 77 K sicaklikta yapilmis olup
degas kosullar1 423 K ve 5 saattir.

SEM-EDX ve Mapping

SEM-EDX ve Mapping analizleri BARUM’da yapilmistir. Ilgili cihaz bilgisine Tablo
52’den ulagilabilir. SEM analizi ile Kkatalizorlerin morfolojilerinin  belirlenmesi
amaglanmistir. Cekimler 15.000 ve 50.000 biiyiitme altinda gergeklestirilmistir. EDX ve

mapping analizleri ise, katalizorlerdeki atomlarin dagilimini belirlemek amaciyla yapilmstir.
FT-IR

FT-IR analizi BARUM’da gerc¢eklestirilmistir. Cihazda transmisyon modunda 400—

4000 cm™ araliginda spektrum alinmustur.
DRIFTS

DRIFTS analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik Laboratuvari’nda
bulunan FT-IR cihazi ile gergeklestirilmistir. Analizin amaci katalizor yiizeyindeki Breonsted
ve Lewis asidik bolgelerinin tespitini saglamaktir. Bu amagla, analiz 6ncesinde katalizorler
gece boyu 110 °C’de kurutulmustur. Ardindan 1 saat siiresince katalizorlere piridin emdirmesi
yapilmigtir. Piridin emdirilmis katalizorlerin kurutulmasi etiivde 40 “C’de 2 saat siireyle

yapilmustir. Son olarak IR spektrumlar ¢ekilmistir.
XRD

Katalizor ve desteklerin XRD analizleri BARUM biinyesindeki detaylari Tablo 5.2°de
sunulmus olan cihaz ile ¢ekilmistir. XRD desenleri ¢ekilirken Cu Ka radyasyonu altinda (45
KV, 40 mA) calisilmistir. Tarama hiz1 ve aralig1 (20) sirasiyla 0,1°/saniye ve 5-70° olarak
ayarlanmistir. Katalizrlerde bulunan kristal tiirlerin ortalama kristalit boyutu Scherrer Esitligi

kullanilarak hesaplanmistir: D=KA/Bcosd. Burada D nm cinsinden Kkristalit bolgelerin
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ortalama boyutu, K ise birimsiz sekil faktoriinii temsil etmektedir (bu ¢alismada degeri 0,94
olarak varsayilmistir), A dalgaboyu olup degeri 0,15418 nm kadardir. Esitlikteki B sembolii,
kristal tliriinde bulunan en siddetli pikin rezonans genisliginin (full-width half maximum,
FWHM) radyan cinsinden degeridir. Bragg kirmim agisi1 esitlikte 0 olarak simgelenmis olup

degeri radyan cinsinden yerine konulmaktadir (Wang vd., 2020).
TGA-DSC

Sentezlenen aerojel destek icin uygun kalsinasyon sicakligini belirleyebilmek ve
malzemenin 1s1l davranigini saptamak amaciyla TGA-DSC analizi gergeklestirilmistir. Analiz
icin cihaz, N; gaz1 atmosferinde 25°C’den 1225°C’ye 10°C/dk 1sitma hiziyla
kosullandirilmistir.  Analiz, Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM)’inde yapilmistir.
5.5. Katalitik Reaksiyon

Gliseroliin es-reaktant ve ¢oziicii varliginda CO; ile karbonilasyonu reaksiyonunda, tez
caligsmast kapsaminda sentezlenmis olan katalizorlerin katalitik testleri gergeklestirilmistir.
Deneysel ¢alisma neticesinde gliseroliin, propilen oksit es-reaktant varligindan o6tiirti, gliserol
karbonat, propilen glikol ve propilen karbonata déniismesi beklenmektedir. Ilgili kimyasal

reaksiyonlar Sekil 5.8’de sunulmustur.

1. Asama:

Propilen Oksit Propilen Karbonat

2. Asama:

I::‘-\/]\/-'-H \_< \_Ql, \/J\4

CH3

Gliserol Propilen Karbonat Gliserol Karbonat Propilen Glikel

Sekil 5.8. Gliserol ve Karbondioksitin Propilen Oksit Varliginda Reaksiyonu
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Bu amagla, ilk olarak gerekli miktarda gliserol tartilarak alinmistir. Ardindan tartilan
gliseroliin metanolde ¢oziinmesi saglanmistir. Es-reaktant da bu karisim igerisinde
coziindiikten sonra kesikli reaktdre reaksiyon karigimi aktarilmistir (Tiim deneylerde toplam
beslenen sivi reaksiyon karisimi hacmi 133 mL’de sabit tutulmustur). Bunu takiben, katalizor
ilave edilmis ve reaktor kapatilmistir. Deneysel ¢alismay1 baslatmadan once CO,, 3 dakika
boyunca reaktérden gegirilmistir. Ardindan karigtirict 300 rpm’e set edilmistir. Oda
sicakliginda karistirict ¢alisirken reaktant CO; reaktdre gosterge basinci 7 bar olana dek
beslenmistir. Ardindan, kontrolére tanmimlanan sicaklik programi baslatilmistir (Tim
deneylerde oda sicakligindan set sicaklifina ulagma siiresi 15 dakika olarak ayarlanmistir).
Set sicakligma erisildiginde reaktor gosterge basinct 50 bar’a kadar c¢ikabilmektedir.
Reaksiyon siiresi sonunda, reaktoriin bagli bulundugu sogutma vanasi agilip ayriyeten
disaridan su-buz banyosu da uygulanarak reaktoriin oda sicakligina hizli bir sekilde sogumast
saglanmistir. Sogutmanin ardindan reaksiyon ortaminda mevcut olan gazlarin tahliyesi
gerceklestirilmigtir. Daha sonra, reaktor agilmig, sivi iriin numune kaplarinda saklanmus,
katalizoriin 0,22 pum siringa ucu filtresi ile iiriin karisimindan ayirilmasini takiben detaylari
ilerleyen baslik altinda verilmis olan Gaz Kromatografisi (GC) analizi yapilmistir. Tez
caligmast kapsaminda gerceklestirilen katalitik test sonucu elde edilmis olan 6rnek sivi iiriin

gorsellerine Sekil 5.9’dan ulasilabilir.

Reaksiyonda c¢esitli parametrelerin katalitik aktivite {izerine olan etkilerinin

belirlenmesi amaglanmigtir. Bu parametrelerin degerlerine asagida yer verilmistir.

Altimina Aerojel Destekli Katalizorler

- Sicaklik (100, 150, 200 °C)

- Es-Reaktant Miktar1 (Gliserol/Propilen Karbonat Molar Orani: 0,5, 1,0, 2,0)

- Es-Reaktant Tiirii (Propilen Oksit, Propilen Karbonat, Asetonitril, Piridin)

- Katalizor Yiiklemesi (gliserol kiitlesi basina %2, 6, 10)

- Katalizor Turt (AA-2Ni-5Z1F, AA-5Ni-5ZIF, AA-8Ni-5ZIF, AA-2Ni-15ZIF,
AA-5Ni-15ZIF, AA-8Ni-15ZIF)

- Reaksiyon Siiresi (1, 2, 3, 4 saat)
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Silika Aerojel Destekli Katalizorler

- Sicaklik (100, 150, 200 °C)

- Es-Reaktant Miktar1 (Gliserol/Propilen Oksit Molar Orani: 0,25, 0,50, 0,75)
- Katalizor Yiiklemesi (gliserol kiitlesi bagina %2, 5, 8)

- Katalizor Tiri (SA-2Ni-5ZIF, SA-5Ni-5ZIF, SA-8Ni-5ZIF, SA-2Ni-15ZIF,

SA-5Ni-15ZIF, SA-8Ni-15ZIF)

Reaksiyon Kosullari:

150°C, AA-2Ni-5ZIF katalizor, kiitlece %2 katalizor yiiklemesi, 2 saat
reaksiyon siiresi, 0.5 gliserol/propilen oksit molar orani

Reaksiyon Kosullari:

200°C, SA-8Ni-5ZIF katalizor, kiitlece %8 katalizor yiiklemesi, 2 saat
reaksiyon siiresi, 0.25 gliserol/propilen oksit molar orani

Sekil 5.9. Reaksiyon Sonucunda Alinan Uriin Numunelerinin Ornek Gériintiisii

5.6. Gaz Kromatografi Analizi

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik Laboratuvari’'nda bulunan Alev
Iyonizasyon Dedektorii (FID) iceren Gaz Kromatografi (Shimadzu GC-2010 Plus) cihazi,
iirlin numunelerindeki gliserol ve gliserol karbonat miktarinin saptanmasinda kullanilmistir.
GC cihazi, detaylar1 Tablo 5.4’te verilmis olan bir kapiler kolon ile isletilmektedir. Tiim GC
iriin analizlerinde standart bir sicaklik programi kullanilmig olup ayrintilar1 Tablo 5.5°te
sunulmustur. Standart analiz prosediiriinde, tiim numune/kalibrasyon ¢ozeltilerinden 10 pL
almip 1 mL hacme metanol ¢oziiciisiiyle tamamlanmistir. Yani 100 kat seyreltme sonrasi

analiz gerceklestirilmistir. Bu sekilde, kromatogram iizerinde numune bilesenlerinin
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birbirlerinden tam olarak ayrilmasi ve bilesenlere ait keskin pikler goriilmistiir. Manuel
enjeksiyondan kaynaklanabilecek hatayr en aza indirgemek i¢in numuneler 3’er kez

analizlenmis olup toplamda veriler ile hesaplanan standart sapmanin diisiik oldugundan emin

olunmustur.
Tablo 5.4. Kapiler kolon 6zellikleri
Marka Rtx-1
Durgun Faz Caprazbagli dimetilpolisiloksan
Maksimum Sicakhik 350 °C
Uzunluk 30m
i¢ Cap 0,32 mm
Film Kalinhg: 0,10 um
Tablo 5.5. GC sicaklik programi
Tasiyic1 Gaz Azot (N,); 1,5 mL/dk
Enjeksiyon Sicakhigi 280 °C
- 200 °C/dk
Kolon Sicakhig: 40 °C (5 dk) > 240 °C (5 dk)
Dedektor Sicakhig 280 °C
Analiz Siiresi 11 dk
Split Orani 10:1
Enjeksiyon Hacmi 1 ulL

Deneysel ¢alismalardan elde edilen {irlinlerin, gliserol doniisiimii, gliserol karbonat
verim ve seciciligi ile propilen glikol segicilik degerleri hesaplanmistir. Reaksiyonda
siirlayict reaktif gliserol oldugundan hesaplamalar bu temel {izerinden ilerletilmistir. Bu
degerlerin hesaplanmasinda Esitlik 5.1-5.4’ten faydalanilmistir. Burada Xg gliserol
doniistimiinii, Sgk Ve Ygk sirasiyla gliserol karbonat segicilik ve verimini, Spg propilen glikol
seciciligini temsil etmektedir. ngj Ve Ngr sirastyla besleme ve reaksiyon sonrasi gliserol mol
sayisidir. ngk V€ Npg reaksiyon sonunda iirlin karisiminda bulunan secili bilesenlerin mol
sayisidir. Dontisiim, verim ve segicilik formiilleri i¢in literatiirde Jaiswal ve arkadaslarinin
ilgili reaksiyon i¢in yaymlamis oldugu ¢alisma referans alinmistir (Jaiswal vd., 2023). Tez
kapsaminda kullanilan kalibrasyon ve besleme ¢ozeltileri ile {iriin numuneleriyle ilgili detayli

bilgiler ilerleyen bagliklarda sunulmustur.
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X (%) = ”Gn;e”‘“ *100 (5.1)

Sck (%) = nPG”fEGK *100 (5.2)
Sp (%) = HPG":";GK *100 (5.3)

Sgk (%) * Xg (%)
100

Yok (%) = (5.4)

5.6.1. Kalibrasyon
Uriin numunelerinin analizi 6ncesinde GC cihazindan gliserol, gliserol karbonat,

propilen karbonat ve propilen glikol i¢in kalibrasyon verileri alinmigtir. Buna gore,

- Gliserol (p: 1,26 g/mL, My,: 92,09 g/mol) kalibrasyon ¢ozeltileri igin 1, 2, 4

mL ilgili standart kimyasal 20’ser mL metanolde ¢ozlilmiistiir.

- Gliserol karbonat (p: 1,40 g/mL, M,:118,09 g/mol) kalibrasyon ¢6zeltileri

i¢in 0,2, 0,4, 0,8 mL ilgili standart kimyasal 5’er mL metanolde ¢oziilmiistiir.

- Propilen glikol (p: 1,04 g/mL, My,: 76,09 g/mol) kalibrasyon ¢6zeltileri igin 2,

5, 8 mL ilgili standart kimyasal 20’ser mL metanolde ¢oziilmiistiir.

- Propilen karbonat (p: 1,21 g/mL, My:102,09 g/mol) kalibrasyon ¢ozeltileri i¢in

1, 2, 4 mL ilgili standart kimyasal 20’ser mL metanolde ¢oziilmiistiir.

Igili standart ¢ozeltiler, GC cihazina enjekte edilmeden énce metanol ile hacimce 100
kat seyreltilmistir (10 uL numune 1 mL metanol). lgili seyreltme ayn1 sekilde, {iriin karigimi
ve besleme numuneleri i¢in de yapilmistir. EK-1’de detaylar1 verilmis oldugu {izere, her bir
standart numunenin 3’er kez okumasi yapilmistir. Her bir okumadan alinan pik alanlarinin
ortalamas1 alinmis olup bagil standart sapmalar literatiire uygun olarak Esitlik 5.5’teki gibi
hesaplanmistir (Korban vd., 2022). Burada, n okuma saysi, x;ilgili standart ¢ozelti i¢in bir
okumadan alinan pik alani, Xq 1lgili standart ¢ozelti i¢in 3 okumadan alinan pik alanlarimin

aritmetik ortalamasini temsil etmektedir. Buna gore, her bir bilesen i¢in bagil standart sapma

en fazla %10 civarindadir. Bu durum alinan sonuglarin anlamli oldugunu ortaya koyar
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(Razali, 2017). Sonugta hesaplanan ortalama degerlere gore kalibrasyon egrileri literatiire

uygun olarak ¢izilmis olup EK-1’de sunulmustur (Yusiasih vd., 2019).

1
Jn_1*2?=1(xi_xort )2*

ort

Bagil Standart Sapma (RSD) 100 (5.5)

5.6.2. Besleme
Bu ¢alismada iki ¢esit besleme derigimi ile ¢alisilmistir (Cozelti 1: 190 g/L ve Cozelti
2: 95 g/L). Bu derisimlere ait pik alanlar1 3’er kez gaz kromatografi cihazindan okunmus olup

degerler Ek-1’de sunulmustur.

5.6.3. Uriin

Reaksiyon sonrasinda almman ornek kromatogram Ek-1’de verilmistir. Standart
cozeltilerin kromatogramlarina dayanarak gliserol, gliserol karbonat, propilen glikol ve
propilen karbonat i¢in alikonma siireleri sirasiyla 8,9, 9,2, 3,4, 6,5 dk olarak beklenmektedir.

Urlin karisiminda ilgili bilesenler i¢in beklenen alikonma siirelerinde pik alinmistir.

Reaksiyon sonrasi i¢in Esitlik 3.1-3.4’ten yararlanilarak gercgeklestirilen 6rnek hesap

Ek-2’de sunulmustur.
5.7. istatistiksel Analiz

Varyans Analizi (ANOVA) bir veri setini analiz etmek i¢in gelistirilmis bir
istatistiksel analiz yaklasgimidir. Optimizasyon i¢in ANOVA'nin amaci, bir dizi deneysel
sonu¢ almak ve bunlari ortak bir degisken veya parametre ile bir amag fonksiyonu veya
yanitina gore gruplandirmaktir. Daha sonra ANOVA degerlendirmesi, bu sonuglardaki
varyansin ne kadar onemli olduguna ve sistem parametreleri ile sistem yaniti arasindaki
iliskiye dair bir fikir verecektir. Bu, analiz sonunda hesaplanan p-degeri tizerinden ulasilabilir.
p-degeri, bir parametrenin amag fonksiyonu iizerinde ne kadar etkili oldugunu gosterir (Chen

vd., 2022).

Bu calismada ANOVA Analizi SigmaPlot 14.5 yazilimi kullanilarak yiiriitiilmistiir.
Hesaplamalar Holm-Sidak testi temelinde yapilmistir. Normallestirme i¢in Shapiro-Wilk testi
kullanilmistir. Es varyansin hesaplanmasinda ise Brown-Forsythe testinden yararlanilmistir.
Calisma kapsaminda bagimsiz degiskenler olarak deneysel calismalarda test edilen
parametrelerden faydalanilmistir. Bu durumda bagimli degiskenler gliserol doniistimii,

gliserol karbonat se¢iciligi ve verimi olmaktadir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde, gliseroliin es-reaktant ve ¢oziicii varliginda CO, ile karbonilasyonu
reaksiyonunda kullanilmak iizere tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenmis olan katalizorlerin
karakterizasyon ve katalitik testlerinin sonuglarina yer verilmistir. Bu kapsamda katalizorler,
aliimina ve silika aerojel destekli olmak {izere iki gruba ayrilmis olup ilerleyen basliklarda her
bir destege ait katalizor setinin katalitik aktivite ile karakterizasyon sonuglari yer almaktadir.
Her bir aerojel destege farkli yiizdelerde (w/w) Nikel (%2, %5, %8) ve ZIF-8 (Nikel yiiklii
aerojel/Zn: kiitlece 5 ya da 15) yiiklemesi yapilmistir. Katalitik aktivite ¢aligmalarinin amaci,
sicaklik, reaksiyon siiresi, katalizor miktari, katalizor tiirli, es-reaktant miktar1 ve tiirii olmak
iizere ¢esitli parametrelerin gliserol doniisiimii, gliserol karbonat ile propilen glikol seciciligi

ve gliserol karbonat verimi tizerine etkilerinin belirlenmesidir.

6.1. Aliimina Aerojel Destekli Katalizorlerin Karakterizasyonu ve Katalitik

Aktivitelerinin Belirlenmesi

6.1.1. Katalizor karakterizasyonu
6.1.1.1. FTIR

Aliimina aerojel destekli katalizorlerin FTIR spektrumlar1 Aerojel/ZIF-8 oranina gore
gruplandirilmistir. Sekil 6.1°de Nikel yiiklii Aerojel/ZIF-8 orani 5 olan katalizorlerin (AA-
2Ni-5ZIF, AA-5Ni-5ZIF, AA-8Ni-5ZIF) spektrumlari sunulmustur. Buna gore, aliimina
aerojelin pik verdigi iki dalga boyu bulunmaktadir. Bunlar, 3450 ve 553 cm™ olup sirasiyla -
OH bag1 ve Al-O-Al baginin olusumuna karsilik gelir (Ji vd., 2017, Gholizadeh vd., 2021). -
OH bagi, atmosferik basing altinda malzemenin kurutulmasindan kaynakli olarak hava
ortaminda suyun malzeme ylizeyine adsorpsiyonu ile alakali olup saf aliimina aerojelde
belirgin olusmamakla birlikte ZIF-8 ve Nikel yiiklenmesi durumunda siddetinde artig
gozlenmistir. Bu durumda, saf aliimina aerojelin daha hidrofobik yapili oldugu sdylenebilir
(Wu vd., 2010). Nikel yiiklii Aerojel/ZIF-8 oran1 5 olan katalizor setinin, 15 olana gore ZIF-8
icerigi ylksektir. Bu dogrultuda ZIF-8’e ait karakteristik piklerin bu katalizor setinde daha
baskin olarak goriilmesi beklenmektedir. Buna gore, 3135 ve 2929 cm™’de goriilen pikler
sirasiyla imidazol halkasindaki aromatik C-H gerilmesi ve metil gruplarindaki alifatik C-H
gerilmesinden kaynaklhidir. 1583 cm™’de gézlenen sinyal C=N gerilmesini temsil ederken
1422 ve 1383 cm™’deki sinyaller tiim imidazol halkasindaki gerilmeden kaynaklanmaktadur.
994 cm™’de goriilen pik, imidazol halkasinin ZIF-8 yapisina baglanmis oldugunu gosterir.

760 cm™ aromatik C-H baginin varhigin1 gosterir. ZIF-8 yapisinin olustugunu gdsteren en
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onemli bag olan Zn-N titresimi 424 cm™de gorilmistlir. Zn-N titresiminin varlig1 ¢inko
iyonlarmin azot bagiyla imidazol halkasina baglandigini anlatir. ZIF-8 sentezinde 2-
metilimidazol organik ligand olarak kullanilmig olup burada bahsedilen imidazoliin
karsiligidir. ZIF-8’¢e ait karakteristik piklerin ¢alisma kapsaminda sentezlenmis olan kompozit
katalizérde gozlenmis olmasi, ZIF-8 yapisinin kompozit igerisinde korundugunu gostermesi
agisindan 6nem tasir (Tuncel ve Okte, 2021). Bunun yani sira, 3500-4000 cm™ araliginda
gozlenen kiiciik pikler NiO sayesinde aliimina yapisina hapsedilen bazi serbest gruplardan
kaynaklanmaktadir (Amin, 2020). Yapida Nikelin artisiyla bu piklerin boyutlarmin kiigiilmesi
Nikel Oksitin varligimin bir kanitidir. Nikel oksite ait pik spektrumlarda goriilememistir.
Katalizorde MOF yapilar1 varliginda bu durum s6z konusu olabilmektedir. Aldoghachi ve

arkadaglar1 ¢aligmalarinda nikel oraninin katalizérde artis1 sonucu benzer sonuca ulagsmislardir

(Aldoghachi vd., 2024).
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=
==
c
@
o)
= , . imidazol
@
O
imidazol@ZIF-8 '
——— CH., . .n_
' A\-O-M
' 1 N I ! I ! I ! I N I ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.1. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn oran1 5 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmisg FTIR Spektrumlari

Sekil 6.2°de Nikel yiiklii Aerojel/ZIF-8 oran1 15 olan katalizor setine ait spektrumlar
sunulmustur. Aerojel/Zn oranit 15 olan katalizor setinde yer alan AA-2Ni-15ZIF katalizorde
imidazol halkasiin yapida goriiniimii belli belirsizdir. Bu durumun nedeni, bu sette yer alan
katalizorlerin ZIF-8 iceriginin diisiik olmasidir. Degisen Nikel igeriginin genel olarak

katalizordeki bilesenlerin spektrumlarmin goriiniisiinde fazla bir farklilik yaratmadigi ve
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piklerin siddetini orantisal olarak degistirmedigi gorilmiistiir. Aslam ve arkadaslari,
caligmalarinda farkli oranda indirgenmis grafen yiikledikleri Mn yiiklii FeCo-MOF katalizor
icin benzer sonuca ulagmislardir (Aslam vd., 2024). Ayrica saf aerojele kiyasla Nikel ve ZIF-
8 yliklenmesiyle 553 cm™ bandindaki siddet artist beklenen bir durumdur. Literatiirde Yang
ve arkadaslar1 calismalarinda, karboksimetilseliiloz sodyum aerojele Ni/Co-MOF

yiiklenmesiyle aerojele ait karakteristik piklerin siddetinde artis goézlemiglerdir (Yang vd.,
2019).

—— AA-8Ni-15ZIF —— AA-5Ni-15ZIF —— AA-2Ni-15ZIF —— AA
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Sekil 6.2. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 15 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmis FTIR Spektrumlari

6.1.1.2. XRD

Tipki FTIR grafiklerinde oldugu gibi, Aliimina aerojel destekli katalizorlerin XRD
kirmim desenleri Aerojel/ZIF-8 oranmna gore gruplandirilmustir. Sekil 6.3’te Nikel yiikli
Aerojel/ZIF-8 orani 5 olan katalizérlerin XRD kirmnim desenlerine yer verilmistir. Buna gore,
46 ve 67°°de goriilen pikler Y-Al,O3 olusumunu temsil etmektedir (Baumann vd., 2005). S6z
konusu XRD deseni, aliiminanin 700°C’nin altinda sicakliklarda kalsinasyonu sonucu
beklenmektedir (Chary vd., 2008). Katalizore ZIF-8 yiiklenmesiyle XRD deseninde
degisimler olmustur. ZIF-8 yiiklii katalizorlerde grafik iizerinde isaretlenmis 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 sirasiyla (011), (002), (112), (022), (013), (222), (114), (233),
(134) ve (044) Miller indislerine karsilik gelir (Samadi-Maybodi vd., 2023)..

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

Siddet

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 6.3. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn orani 5 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmis XRD Desenleri

Nikel, sentezlenen katalizorlerin bir baska aktif bolgesini temsil etmektedir. Katalizrlerin
XRD desenlerinde metalik Nikel pikleri ile karsilagilmistir. 44,5 ve 51,87’de g6zlenen pik
metalik nikelin katalizor yapisinda varligimnm kanitidir (Hu vd., 2019b). Bu pikler sirasiyla
metalik nikelin (111), (200) kristal diizlemlerine karsilik gelir (Alli ve Mahinpey, 2024). Bu
durum, kalsinasyon sirasinda nikel oksitten nikele indirgeme oldugunu gosterir. Hava
ortaminda yiiksek sicaklikta kalsinasyon sirasinda, havadaki azot varliginda sentez sirasinda
kullanilan imidazol ligandi1 karbonizasyona ugrayarak karbon ve hidrojen olusturur. Ortamda
aciga cikan hidrojen, nikel oksitin metalik nikele indirgenmesine sebep olur. Benzer bir
durum literatiirdeki ¢aligmalarda, UiO-66 tipi MOF’a Nikel yiiklenmesi ve MIL-96 tipi
MOF’a Nikel yiiklenmesi sonucu gézlenmistir (Liu vd., 2025, Hu vd., 2019b). Nikele ait
pikler keskin ve yiiksek siddete sahiptir, bu durum katalizordeki Ni kristal boyutunun 10
nm’nin iizerinde nispeten biiyiik oldugunu gosterir (Lensveld vd., 2001). Katalizérdeki nikel
miktarinin artist ile metalik nikel pikinin siddeti azalmaktadir. Bu durumun nedeni az metal
yiiklemelerinde nikel parcaciklarin kiimelesmesinden kaynaklaniyor olabilir. Metal yiikleme

orani arttik¢a nikel pargaciklarin dagiliminin daha diizenli hale geldigi diisiintilmektedir (Alli
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ve Mahinpey, 2024). Ayrica, ZIF-8’e ait 24,45° ve 29,55° piklerinde nikel artis1 ile gbzlenen

siddet diisiisii, nikelin ZIF-8 kafesyapisi igerisine hapsedilmis olabilecegini diistindiirmektedir
(Aldoghachi vd., 2024).

—— AA-8Ni-15ZIF —— AA-5Ni-15ZIF —— AA-2Ni-15ZIF —— AA
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Sekil 6.4. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn orani 15 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmis XRD Desenleri

Metalik nikel haricinde, dikkate deger bir NiO kristal piki ve nikelin meydana getirmis
olabilecegi kat1 ¢ozelti fazlarina sentezlenen katalizorlerde rastlanmamistir. Tiim katalizorler
degerlendirildiginde ZIF-8, Nikel ve Aliiminaya ait en siddetli pikler sirastyla yaklasik olarak
22,05°, 44,5° ve 67°de gortilmis olup Scherrer Esitligi ilgili fazlar1 temsilen bu pikler dikkate

alinarak uygulanmistir.

Sekil 6.4’te Nikel yiiklii Aerojel/ZIF-8 oranit 15 olan katalizérlerin XRD kirinim
desenleri yer almaktadir. Buna gore, tipki aerojel/ZIF-8 5 orana sahip katalizorlerde oldugu
gibi 46 ve 67°’de goriilen pikler Y-Al,O3 olusumunu temsil etmektedir (Baumann vd., 2005).
S6z konusu yayvan pikler tiim katalizorlerde goriilmiistiir. Pikin yayvan ve kii¢lik olmasi
alimina kristal boyutunun da kiigiik oldugu anlamina gelir (Alli ve Mahinpey, 2024). Bu
setteki ZIF-8 miktarinin az olmasindan dolay1 ZIF-8’e ait karakteristik pikler dnceki sete gore
daha az ortaya ¢ikmustir. Yaklasik olarak 22,05°, 24,45°, 26,50° tepe noktalarinda gozlenen
pikler ZIF-8’i temsil etmektedir (Samadi-Maybodi vd., 2023). Katalizérde Nikel yiiklemesi
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arttikca ZIF-8 ve metalik nikel fazlarinin siddetinde azalma goézlenmistir. Bu durum, bu

fazlarin aliimina destekte dagiliminin daha iyi oldugu seklinde yorumlanmustir.

#:7-ALO, a:Ni' +:ZIF-8

Siddet

T T T T T r T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 ()
Sekil 6.5. Alimina Aerojel Destekli Katalizoriin Reaksiyon Sonrasi Kirinim Deseni

Sekil 6.5’te AA-8Ni-5ZIF kodlu katalizoriin reaksiyon oncesi (I) ve reaksiyon sonrasi
(IT) alinmig olan XRD kirinim desenlerinin karsilagtirilmasi sunulmustur. Buna gore,
reaksiyon sonrasi katalizoriin yapisinda ZIF-8, Aliimina ve metalik nikele ait kristaller
varhigini siirdiirmektedir. Katalizoriin aktif fazin1 olusturan ZIF-8 ve metalik nikelin kristal
boyutlar1 karsilastirildiginda, metalik nikelin pik siddetinde kayda deger bir degisim olmadig1
buna karsin ZIF-8’e ait piklerin bir kisminin kayboldugu bir kismininsa pik siddetinde azalma
oldugu goézlenmistir. Bu durum, ZIF-8’in katalizér olarak kullaniminin ardindan XRD
desenini inceleyen Nyugen ve arkadaslarinin 2012 tarihli ve Liu ve arkadaslarinin 2016 tarihli
yayinlariyla ortiismektedir (Nyugen vd., 2012, Liu vd., 2016). Bu durumun sebebi, ZIF-8’¢ ait
kristal fazin tahribatidir. Sivi faz reaksiyonlarda, ZIF-8’in 2-metil imidazol ve ¢inko
bilesenleri katalizorlin yapisindan ayrilarak ZIF-8’in kimyasal yapisinda degisime neden
olabilirler. ZIF-8 yapisindaki bu bozunma katalitik olarak aktif bir bolgenin olusumunu saglar
(Dahnum vd., 2019). Reaksiyonun ardindan kullanilmis katalizorde grafit piki goriilmesi kok
birikiminin bir isaretidir. Grafitin karakteristik pikleri (26,6°, 43,4°, 46,3°, 56,7°) kullanilmis

katalizor deseninde tarandiginda kayda deger bir kok olusumu gozlenmemistir. Bu sonug,
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katalizoriin ilk kullannmdan sonra deaktive olmadigin1 tekrarlanabilirligini  gosterir

(Theofanidis vd., 2016).

Tablo 6.1. Ni Yiiklii Aliimina Aerojel/MOF Kompozitlerdeki Kristallerin Kristalit Boyutlari

Y-Al,O5 ZIF-8 Ni°
Katalizor
206 FWHM | Boyut 20 FWHM | Boyut | 26 FWHM | Boyut
©) ©) (nm) | (9 ©) (hm) | (9 ©) (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 | 66,63 1,63 6,10 17,85 0,15 56,04 | 40,53 | 0,38 23,29
(N

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 66,43 2,03 4,89 18,56 0,20 42,07 | 40,32 0,32 27,64
(1)

Katalizorlerdeki Y-Al,O3, ZIF-8 ve metalik nikele ait kristallerin kristalit boyutlar
Scherrer Esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Bu amagcla ilgili kristallerin en siddetli pikleri
secilmigtir. Bu pikler Y-Al,O3, ZIF-8 ve metalik nikel igin sirasiyla 67°, 22,05°, 44,5°
seklindedir. Tablo 6.1°de hesaplanmis veriler sunulmustur. Sonuglar degerlendirildiginde, Y-
Al,O3’nin pargacik boyutunun yaklasik olarak 4-6 nm araliginda oldugu saptanmistir. Nikel
kristal boyutu ise 30 nm’ye kadar artmigtir. Rahmani ve ¢alisma ekibi, Nikel yiikli aliimina
katalizor sentezi galismalarinda aliimina destek i¢in kristal boyutunu bu calisma ile benzer
sekilde 5 nm olarak belirlemislerdir. Calismalarinda, katalizorlerdeki Nikel Oksite ait kristal
boyutu ise aliimina destekten daha yiiksek olup 24 nm’ye kadar ¢ikabilmektedir.
Katalizordeki metalik nikel kristal boyutunun artis1 nikelin katalizérdeki dagilimi hakkinda
bilgi verir (Rahmani vd., 2014). Bu durumda, AA-8Ni-5ZIF kodlu katalizorde metalik Nikel
kristal boyutu en kii¢lik oldugundan metalin en iyi derecede dagilimin bu katalizérde oldugu
sOylenebilir. ZIF-8 kafes yapisinin kristal boyutu, metalik Nikel ve Y-Al,O3’nin kristal
boyutundan ¢ok daha yiiksek olup 30-65 nm araliginda seyretmektedir. Literatiirde
Challagulla ve ¢alisma ekibi, ZIF-8 ve metal yiiklii ZIF-8 i¢in ortalama Kristal boyutunu 50-
55 nm civarinda bulmuslardir (Challagulla vd., 2020). Tez ¢alismasinda, ZIF-8 i¢in en kiigiik
kristal boyutu ise AA-5Ni-15ZIF katalizor ile elde edilmistir. Reaksiyon sonrast AA-8Ni-
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5ZIF katalizoriin ZIF-8 kristalinde meydana gelen yaklasik 15 nm’lik diistis ise dikkat
cekicidir.

6.1.1.3. DRIFTS

Katalizorlere uygulanan DRIFTS analizi neticesinde, katalizorlerin Bronsted ve Lewis
asiditeleri kalitatif olarak saptanmustir. Sekil 6.6’da ve Sekil 6.7 de goriildiigii tizere, piridin
adsorpsiyonu sonucunda gesitli absorpsiyon pikleri meydana gelmistir. 1640, 1596, 1490 ve
1445 dalga boylarindaki pikler, sirasiyla katalizorlerin Brensted (B), Lewis (L), Lewis ve
Bronsted (L+B) ve Lewis asit bolgelerini temsil etmektedir (Loveless vd., 2008). Tim
katalizorlerin asidik karakterde oldugu belirlenmistir. Aerojel/MOF orant 5 olan
katalizorlerde, Nikel derisiminin artmasiyla B, L ve L+B asidik bolgelerin siddetinde azalma
gozlenmistir. Cho ve arkadaslari, benzer sekilde metal yiiklemenin aliimina katalizorlerin
asiditesini azalttifin1 belirtmislerdir. Ayrica, bu ¢alismadan elde edilen bulgular sentezlenen
katalizorlerin diisiik B bolgelerine sahip oldugunu gostermektedir. Bu durumun nedeni, saf
aliminanin B bodlgesine sahip olmamasi seklinde agiklanabilir. Metal yiiklemesiyle, bu
degerde az miktarda artis gozlenmistir (Cho vd., 2024). Bununla birlikte, Aerojel/MOF
kiitlece oran1 15 olan katalizorlerde Nikel emdirme miktarinin piklerin siddetinde 6nemli bir

degisiklige neden olmadig1 gbzlenmistir.

—— AABNI-5ZIF —— AA-5Ni-5ZIF —— AA-2Ni-5ZIF

51445 (L)
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Sekil 6.6. Piridin Adsorplanmis AA-xNi-5ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizorlerin DRIFTS Spectrumu
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—— AA-8NIF15ZIF —— AA-5Ni-15ZIF ——AA-2NI-15ZIF
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Sekil 6.7. Piridin Adsorplanmig AA-xNi-15ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizérlerin DRIFTS Spectrumu
6.1.1.4.SEM-EDX

Sentezlenmis olan aliimina aerojel destekli katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 6.8°de
sunulmustur. Goriildiigl iizere, saf aliimina aerojel (AA) pilriizlii bir yiizeye sahiptir. AA
iizerinde ¢atlak olusumu tespit edilmistir. Bu durum, asidik sentez ortamindan kaynakli olarak
meydana gelmistir. Asidik ortamin kaynagi, aliiminyum kloriir tuzudur. Tez ¢aligmasi sonucu
elde edilen saf aliimina aerojelin morfolojisi literatiirde Ghica ve arkadaslarinin yayimladigi
caligmadaki bulgular ile uyumludur (Ghica vd., 2022). 15 metal-yiikli aerojel/Zn oranina
sahip katalizorlerin yapisi incelendiginde, ZIF-8 kristallerinin agik bir sekilde AA-2Ni-15ZIF
katalizorde varlig1 tespit edilmistir. S6z konusu katalizoriin diigiik metal igerigine sahip
oldugu distiniildiigiinde bu beklenen bir durumdur. Sentezlenen Kkatalizorlerde, ZIF-8
kristalleri ta¢ yaprak seklinde bir goriintiiye sahiptir. Shen ve arkadaslar1 2020 yilinda
yayinladiklar1 ¢alismada ZIF-8 igin bu g¢alisma ile benzer olarak tag yaprak-benzeri bir
goriintii elde etmislerdir (Shen vd., 2020). Benzer durum, 5 metal-ytiklii aerojel/Zn oranina
sahip katalizor seti i¢in de gegerlidir. Bu sette, ZIF-8 olusumu diger sete gére daha belirgindir.
Ciinkii bu setteki katalizorlerin ZIF-8 icerigi daha fazladir. Nikel, Zn i¢erdiginden otiirii ZIF-8
ile benzer karakterdedir. Cinko ve nikelin periyodik tabloda komsu elementler oldugu
bilinmektedir. Her iki katalizor setinde de (5 ve 15 aerojel/ZIF-8 oranina sahip katalizorler),
artan nikel yiliklemesiyle kiibik kristal olusumu gozlenmistir. Literatiirde tez caligmasi ile
benzer sekilde Nikel i¢in beyaz-renkli kiire sekli SEM goriintiilerinde belirlenmistir (Hammud
vd., 2024). Bununla birlikte, ZIF-8’in ta¢ yaprak-benzeri seklini nikel yiiklemesine ragmen
korudugu tespit edilmistir. Bu durumun, nikelin yiiksek elektronegatifligi ve kararliligindan

81



otirti meydana geldigi diisiniilmektedir. ZIF-8 kristallerinin kristal boyutu 2 um’ye varan
genisliktedir. Buna karsin, ZIF-8 oldukg¢a ince kristallere sahiptir. Tez ¢aligmasi neticesinde
elde edilen bu bulgu, literatiirde Shen ve ¢aligma ekibinin yayinlamis oldugu ¢aligmanin
bulgular ile benzerlik arz etmektedir (Shen vd., 2020).

= lum

AA-2Ni-5ZIF %

Sekil 6.8. Sentezlenmis Aliimina Aerojel Destekli Katalizorlerin 15KX Biiyiitmede Elde
Edilen SEM Goriintiileri

EDX analizi sentezlenen katalizorlerin kiitle ve atomca element yiizdesinin

belirlenmesi amaciyla uygulanmistir. Tablo 6.2°de EDX analiz sonuglar1 paylasilmistir.
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Tabloda goriildiigii iizere, saf aliimina aerojel yalnizca oksijen ve aliiminyum elementlerini

icermektedir.

Tablo 6.2. Ni Yiiklii Aliimina Aerojel/MOF Kompozitlerin Elementel Bilesimi

Kiitlece Bilesim (%) Atomca Bilesim (%)

Katalizor
C (@] Al N Zn Ni C (@] Al N Zn Ni

AA-2Ni-15ZIF 488 386 114 08 03 03 584 346 61 08 01 01

AA-5Ni-15ZIF 3,4 450 458 - 31 27 58 57,6 347 - 10 10
AA-8Ni-15ZIF 292 324 225 - 48 111 |439 364 150 - 13 34
AA-2Ni-5ZIF 134 449 374 - 43 09 195 529 261 - 13 03
AA-5NI-5ZIF 2,4 532 401 - 20 24 4,0 654 292 - 06 08
AA-8NI-5ZIF 124 395 335 04 52 90 20,7 493 248 05 16 31
AA - 51,9 48,1 - - - - 645 355 - - -

EDX sonuglarina gore, katalizore yiiklenmesi planlanan kiitlece Nikel miktarina yaklasik
olarak ulasilmistir. Ni igeriginin artisiyla kiitlece Al yilizdesi 5 aerojel/ZIF-8 oranina sahip
olan katalizorlerden AA-5Ni-5ZIF ve AA-8NI-5ZIF i¢in sirasiyla %40,1 ve 33,5 olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte, AA-5Ni-5ZIF ve AA-8Ni-5ZIF i¢in Nikel kiitlece yiizdeleri
sirasiyla %2,4 ve 9 olarak bulunmustur. Benzer durum, 15 aerojel/ZIF-8 oranima sahip olan
katalizorlerden AA-5Ni-15ZIF ve AA-8Ni-15ZIF i¢in de gegerlidir. Bu durum, katalizérde
artan N1 miktariyla diizenli Nikel dagilimi elde edildigini gosterir. Katalizorlerde azot ve
karbon elementlerinin goriilmiis olmasi ZIF-8 olusumunu dogrular niteliktedir (Liu vd.,
2015). Benzer miktarda Nikel yiiklemesine sahip AA-2Ni-5ZIF ve AA-2Ni-15ZIF
katalizorler karsilastirildiginda ise daha fazla ZIF-8 yiiklemesine sahip olmasi beklenen AA-

2Ni-5ZIF katalizoriin daha fazla miktarda Zn elementi igerdigi goriilmiistiir.
6.1.1.5.MAPPING

Kalsine edilmis ¢esitli alimina aerojel/MOF katalizorlerin mapping sonuclar1 Sekil
6.9’da sunulmustur. Sekilde gortildiigii tizere Al ve O atomlart aerojel yapisinda diizgiin bir
dagilim gostermektedir. AA-5Ni-15ZIF, AA-8Ni-15ZIF, AA-5Ni-5ZIF ve AA-8Ni-5ZIF

katalizorler i¢inse Ni ve Zn atomlarinin dagiliminin homojen oldugu yorumu yapilmaistir.
6.1.1.6.N, adsorpsiyon-desorpsiyonu

Aliimina aerojel destekli katalizorlerin, BET Yiizey Alani, Gézenek Hacmi ve Cap1
degerleri Tablo 6.3’te sunuldugu gibidir. Tablo incelendiginde, katalizorlerin BET Yiizey
Alanlarmin yaklasik olarak 70 ve 220 mz/g araliginda degistigi gortlebilir. Sonuglar
degerlendirildiginde, ZIF-8 ve Nikel yiiklemesinin katalizorlerin BET yiizey alanlarini
arttirdi@1 goriilmiustiir. Katalizorlerin yiizey alani, Nikel yiiklemesinin kiitlece %2’den 8’e

cikarilmasiyla artma egilimindedir. Literatiir incelendiginde, bu bulgunun metal-ytiklii MOF
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malzemelerin davranisiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir (Aykut vd., 2023). Nikel yiiklemesiyle
gozlenen katalizor yiizey alanindaki artisin nedeni, nikel yiiklii aerojel ve ZIF-8 arasinda

olusan yeni gozeneklerdir.
Tablo 6.3. Kalsine Edilmis Aliimina Aerojel Destekli Katalizorlerin 77 K’de

N, Adsorpsiyon Sonuglari

Katalizor BET Yiizey Alam Gozenek Hacmi* Ortalama Go6zenek
(m’/g) (cm’lg) Capr* (nm)
AA 69,8 0,026 2,16
AA-2Ni-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 degerler, desorpsiyon izoterminden yararlanilarak BJH metodu ile hesaplanmastir.

ARSNIABZIE < L0 i AACONEEZIF

AA-5Ni-5ZIF AA-8Ni-5ZIF

Sekil 6.9. Sentezlenmis Aliimina Aerojel Destekli Cesitli Katalizorlerin

Mapping Goriintiileri
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Bilinmektedir ki hibrit nanomalzemelerde mikrogdézenek olusumu ya da agilmasi
katalizoriin ylizey alan1 ve gézenek hacmini arttirir (Dizoglu ve Sert, 2020). Bu nedenle yiizey
alaninin yani sira katalizorlerin gézenek hacimlerinin de Nikel ve ZIF-8 yiiklemesiyle saf
allimina aerojele gore daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Aliimina aerojel destekli katalizorler
arasinda en yiiksek yiizey alani, 15 metal-yiiklii aerojel/ZIF oranina sahip olan AA-8Ni-15ZIF
katalizor ile elde edilmistir. En yiiksek gozenek hacmine ise AA-5Ni-15ZIF katalizor ile
erisilmistir. Benzer metal yiikleme oranma sahip ancak farkli aerojel/ZIF orani igeren
katalizorler kiyaslandiginda ise, diisiik ZIF-8 yiiklemesi igeren katalizorlerin daha yiiksek
yiizey alani verdigi gozlenmistir. Bu durumun nedeninin, MOF’ un aerojel gozeneklerinde
hapsedilmis olmasindan kaynakli olabilir. Boylece, katalizordeki MOF miktarinin artisi, BET
yiizey alaninda azalmaya neden olmustur (Ramasubbu vd., 2019). Ornegin, AA-8Ni-15ZIF
218,3 mz/g ayni yiikleme oraninda Nikel igeren AA-8NI-5ZIF 148,7 m2/g yiizey alanina
sahiptir.
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Sekil 6.10. AA-8Ni-5ZIF Katalizor igin Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

Sentezlenmis ZIF-8 ve nikel-yiiklii aliimina aerojel katalizorlerden biri i¢in alinmis
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 6.10°da gosterilmistir. Buna gore, katalizor
izoterminin I[UPAC siniflandirmasina gore tip IV model ile uyum sagladigi goriilmiistiir. Tip
IV model, mikrogézeneklerden dolayr mono tabaka varliginin kanitidir. Bunun yani sira,
histerizisin H2 tipinde oldugu belirlenmistir. Bu histerizis tipi, mezogdzeneklerden dolay1

birka¢ c¢oklu tabakanin varligin1 ifade eder (Tsamo vd., 2019). Bu durum, katalizor
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bilesenlerinin farkli 6zelliklere sahip olmasiyla agiklanabilir. MOF tiplerinden biri olan ZIF-8,
mikrogdzenekli bir malzemedir. Aliimina aerojel ise mezogdzenekler ihtiva eder (Indnii vd.,
2018). Bununla birlikte, ortalama gozenek c¢ap1 degerleri katalizérde mikrogdzeneklerin
baskin sekilde bulundugunu gostermektedir. Sekil 6.10°da goriildiigii iizere, 0,33 ve 0,80 p/p0
deger araliginda iken adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin negatife diistiigli gozlenmistir.
Basing degerinin 0,80 p/p”a arttirilmasiyla ise gozenekler dolmaya basladik¢a adsorplanan
azot miktarinda artig gézlenmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda edinilen bu bulgu ile benzer bir
bulguya literatiirde Tsamo ve arkadaslar1 da ulagmislardir. Tsamo ve arkadaslari, neem
agaciin yapraklarinin mikrogdzenekli oldugunu ve adsorplama miktar1 degerlerinin negatife
diistiigiinii tespit etmislerdir (Tsamo vd., 2019). BET yaklasiminin genellikle mikrog6zenekli
ZIF-8’in karakterizasyonu i¢in kullanildig1 bilinmektedir (Li vd., 2016). Bununla birlikte, tez
calismasinda sentezlenen ZIF-8 igerikli katalizoriin BET yiizey alaninin literatiirden ulasilan
saf ZIF-8’in yiizey alanina gore (1567 m%g) oldukea diisiik bulunmus olmas: (148,7 m?/g)
sentezlenen katalizoriin ancak birka¢ mikrogdzeneginin azot ile dolmaya elverisli oldugunu
gosterir (Jiang vd., 2018). Bu nedenle, 0,33-0,80 p/p° basing araliginda diger mikrogdzenekler

adsorpsiyon prosesine katilamamuistir.
6.1.2. Katalitik aktivite belirleme ¢alismalar:

Giincel literatiirde ZIF-8’in halkali karbonat iiretiminde etkili bir katalizor oldugu
ortaya konmustur (Olaniyan ve Saha, 2020; Hu vd., 2020b, Hu vd., 2019c). Bu nedenle,
sentezlenen katalizorler arasinda en yiiksek miktarda ZIF-8 igeren AA-2Ni-5ZIF kodlu
katalizor ilk olarak test edilmistir. Bu katalitik testin amaci, gliserol karbonilasyonu
reaksiyonunda optimum reaksiyon parametrelerini belirlemektir. Bu amacla gercgeklestiren
tiim katalitik aktivite belirleme ¢alismalari, 7 bar baslangi¢c CO; basinci ve 300 rpm karistirma

hizinda metanol varliginda ytiriitilmustiir.

Literatlirde, gliseroliin katalizér varliginda CO; ile dogrudan karbonilasyonu
reaksiyonu i¢in denenen sicaklik araligi 100-200 °C, 1-200 bar baslangig CO; basinci ve 1-36
saat reaksiyon siiresi araligindadir (Koranian vd., 2024; Luo vd., 2022; Su vd., 2017). Bu
dogrultuda tez calismasi kapsaminda aliimina destekli katalizorler icin sirasiyla, Sicaklik
(100, 150, 200 °C), Gliserol/Es-reaktant orani (Gliserol/Propilen Karbonat: 0,5, 1,0, 2,0
mol/mol), Es-reaktant tiirii (propilen karbonat, propilen oksit, piridin, asetonitril), Katalizor
miktart (%2, 6, 10 g katalizor/g gliserol), Katalizordeki Nikel icerigi (%2, 5, 8 g Nikel/g Ni
yiiklii Aliimina aerojel), Katalizordeki ZIF-8 igerigi (5 ve 15 g Ni yiiklii Aliimina Aerojel/g
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Zn) ve Siire (1, 2, 3, 4 saat) parametreleri test edilmistir. Alinan tiim GC verileri ve buna

dayanan aktivite degerleri Ek-3’te sunulmustur.

6.1.2.1.S1caklik etkisi
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Sekil 6.11. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Sicaklik ile Aktivitesinin Degisimi

(Reaksiyon kosullari: 20 mL gliserol, gliserol/propilen karbonat molar orani 1, 7 bar CO3

baslangi¢ basinci, 2 saat, AA-2Ni-5ZIF katalizor, %2 wt. katalizor)

Sicaklik ile Aliimina Aerojel destekli katalizoriin aktivitesindeki degisim Sekil 6.11°de
gosterilmistir. Genel olarak, calisilan sicaklik araliginda gliserol doniisiimiiniin %50-80
araliginda degistigi belirlenmistir. Gliserol karbonat seciciliginin yaklasik olarak %10-40
araliginda degistigi gbzlenmistir. Gliserol karbonat verimi ise sicakligin artis1 ile azalma

gostermekte olup yaklasik olarak %25 degerinden %10’un altina diismektedir.

Literatiirde, gliseroliin karbonilasyonu reaksiyonu i¢in yaygin olarak 150-170 °C
araliginda Lantan (La), Cinko (Zn), Seryum (Ce), Zirkonyum (Zr), Bakir (Cu) igerikli
heterojen sistemler ile ¢alisilmakta ve bu sistemlerde asetonitril, 2-siyanopiridin es-reaktant
kullanilmaktadir. Bu sistemlerde alinan gliserol donilisimii maksimum %40 degerine
ulagsmistir. Gliserol karbonat seciciligi %40-60; Gliserol karbonat verimi ise %210-40
araliginda seyretmektedir (Lukato vd., 2021). Bu acidan, doktora ¢alismasinda kullanilan AA-

2Ni-5ZIF katalizoriin ve Propilen karbonat es-reaktantin ilgili reaksiyonda gliserol
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dontistimiine olumlu katkis1 oldugu; gliserol karbonat segiciligi ve verimi i¢in ise literatiir ile

benzer performans sergiledigi ¢ikarimi yapilmaigtir.

Sicakligin 150 °C’den 200 °C’ye arttirtlmasinin gliserol karbonat seciciliginde keskin
bir diisiise yol agtigi gbzlenmistir. Bununla birlikte, propilen glikol segiciligi ve gliserol

dontistimiinde ise artis gdzlenmistir.

Gliserol karbonat seciciligindeki diislisiin nedeni artan sicaklik ile es-reaktanttan
kaynakli olarak ortaya ¢ikan yan {liriinlerdir. Yani, artan sicaklik ile propilen karbonat es-
reaktant kullanim1 dolayisiyla propilen glikol yan iirliniiniin seciciligi artis gdstermekte,
reaksiyon propilen glikol lehine ilerlemektedir. Lukato ve arkadaslar1 yaymlarinda benzer
sekilde iiriin veriminin ve segiciliginin arttirilmasinda sirasiyla uygun katalizor tasariminin ve
es-reaktant kullanimimin belirleyici oldugunu ifade etmislerdir (Lukato vd., 2021). Propilen
glikol seciciliginde goriilen artigla paralel olarak gliserol doniisiimiinde artis goriilmesi
literatiir verisiyle uyum saglamaktadir. Dasari ve arkadaslar1 yayinlarinda, 200 °C {izerindeki
sicakliklarda gliserol dontisiimiinii diistirmek i¢in daha yiliksek basing altinda calisilarak

gliseroliin parcalanmasini engellemek gerektigini belirtmislerdir (Dasari vd., 2005).

150-200 °C araliginda Gliserol doniisiimii 100 ve 150 °C’de benzer seyretmekte ancak
gliserol karbonat segiciligi sicakligin 200 °C’ye arttirilmasiyla diisiis gdstermektedir. Bu

nedenle ilerleyen parametrik ¢aligmalar 150 °C’de yiiriitiilmiistiir.
6.1.2.2.Gliserol/Es-reaktant oraninin etkisi

Gliseroliin karbonilasyonunda kullanilan es-reaktantin oraninin katalitik aktiviteye
etkisinin incelenmesi literatiirde test edilen parametrik ¢aligmalardan biridir. Kondawar ve
arkadaslar1 yayinlarinda, gliserol ve propilen karbonat varliginda gliserol karbonat sentezi i¢in

0,5-2,0 gliserol/propilen karbonat molar oranint denemislerdir (Kondawar ve Rode, 2017).

Bu aralikta, AA-2Ni-5ZIF katalizor igin gerceklestirilen deneysel ¢alismanin sonuglari
Sekil 6.12°de sunulmustur. Buna gore, beslemedeki gliserol miktarindaki artigin gliserol

doniisiimii ve gliserol karbonat verimini azalttig1 gozlenmistir.

Song ve arkadaslari yayinlarinda, propilen oksit es-reaktant varligindaki reaksiyon
icin benzer sonuca ulagsmis olup beslemedeki es-reaktant varligindaki artigin gliserol karbonat
verimi ve gliserol doniisiimiinii arttirdigini ifade etmislerdir. Bu durum, gliseroliin propilen
karbonatla transesterifikasyonu reaksiyonunun tersinir olmasi ve es-reaktantin asirisinin
kimyasal dengenin gliserol karbonat Iehine ilerlemesine yol ag¢masiyla ilgilidir.

Arastirmacilarin kaydettikleri maksimum gliserol doniisiimii %80 civarinda olup bu sonug tez
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calismasinda kullanilan AA-2Ni-5ZIF katalizoriin performans: ile uyumludur (Song vd.,
2018).

. s, =s,. Il .,

80“7 ------------------------
e =, =" =
20--%4 --é'___.----é -

05 1 2
Gliserol/Es-reaktant (mol/mol)

Sekil 6.12. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Gliserol/Es-reaktant Orani ile
Aktivitesinin Degisimi
(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, 150 °C, 7 bar CO; baslangi¢ basinci, 2 saat, AA-2Ni-

5ZIF katalizor, %2 wt. katalizor)

En yiiksek gliserol karbonat verimi (%24,4) ve gliserol doniisiimii (%81,1) 0,5
besleme oraninda bulundugu i¢in parametrik ¢aligmalara bu oran temel alinarak devam

edilmistir.
6.1.2.3. Es-reaktant tiiriiniin etKisi

Asetonitril, propilen oksit, 2-siyanopiridin gliseroliin karbonilasyonu igin literatiirde

kullanilan yardimci reaktantlardir (Rozulan vd., 2022).

Bu dogrultuda, Sekil 6.13’te es-reaktant tiirtiniin AA-2Ni-5ZIF katalizoriin aktivitesine
olan etkisi gosterilmistir. Bu ¢alismada literatiirde ilk defa propilen karbonatin yaninda CO;
varliginda reaksiyon yiiriitilmistiir. Bu durumda, gliserolin hem ortamdaki CO, hem de
propilen karbonat ile reaksiyona girmesinden &tiirli gliserol doniigiimii ve gliserol karbonat

verimi diger es-reaktantlara gore yiiksek olmustur. Gliserol karbonat seciciliginin propilen
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oksit ya da propilen karbonat kullaniminda ¢ok fazla degisime ugramadigi agiktir. Piridin ve
asetonitril varliginda gliserol doniisiimii gergeklesmis ancak gliserol karbonat olusumu

gozlenmemistir.

Asetonitrilin hidrolizi neticesinde olusan asetik asit, gliserol ile reaksiyona girerek
mono-, di-, triasetinlerin olusmasina sebebiyet verir. Bu durumda gliserol karbonat segiciligi
diiser (Razali, N., & McGregor, J., 2021). Piridin ise 2-pikolinamid iirlinliniin olusmasina
sebebiyet verir (Liu vd., 2016a).

Propilen oksit varliginda gliserol karbonat sentezi son yillarda iizerinde ¢ok calisilan
bir konudur (Luo vd., 2024; Shen vd., 2023; Luo vd., 2023). Bu nedenle, tez kapsaminda
yiirtitiilen parametrik caligmalarin bundan sonraki boliimlerinde propilen oksit varliginda

reaksiyonlar stirdiiriilmiistiir.

s
% ________________________
- 20-—%:;:1‘, 2 ;// _____ —— -
7
.

oD 728\ 7 A

Propilen Karbonat Propilen Oksit Piridin Asetonitril

Es-reaktant
Sekil 6.13. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Eg-reaktant Tiirii ile
Aktivitesinin Degisimi

(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, gliserol/es-reaktant molar orant: 0,5, 150 °C, 7 bar CO,
baslangi¢ basinci, 2 saat, AA-2Ni-5ZIF katalizor, %2 wt. katalizor)
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6.1.2.4.Katalizor miktarinin etkisi

Farkli katalizor yiiklemelerinde propilen oksit es-reaktant varliginda gliserol karbonat
sentezi i¢in alinan veriler Sekil 6.14’te grafige gegirilmistir. Bu durumda, en yiiksek gliserol
doniisiimii (%42,6) ve gliserol karbonat verimi (%10) gliseroliin kiitlece %10’u kadar AA-
2Ni-5ZIF katalizor yiiklemesinde alinmustir.

Bu beklenen bir sonugtur, reaksiyon karisiminda artan katalizér miktar ile asidik ve
bazik bolge sayisini artar bu sayede gliserol ve propilen karbonattan gliserol karbonat

olusumu kolaylasir (Kondawar vd., 2017).

En yiiksek gliserol karbonat segiciligi %6 katalizor yiiklemesi ile alinmis olup
katalizor miktarinin daha da arttirtlmasi reaksiyonun propilen glikol lehine ilerlemesine

sebebiyet vermistir.

Wang ve arkadaglar1 yayinlarinda, gliserol ve dimetil karbonattan gliserol karbonat
sentezinde %5 katalizér yiliklemesinin {izerinde calistiklarinda benzer sonug ile

kargilasmiglardir (Wang vd., 2017).
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Sekil 6.14. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Katalizér Miktari ile Aktivitesinin Degisimi

(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani: 0,5, 150 °C, 7 bar
CO; baslangig basinct, 2 saat, AA-2Ni-5ZIF katalizor)
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6.1.2.5.Katalizor tiiriiniin etkisi

Katalitik aktivite calismalarinda test etmek tlizere 6 farkli aliimina destekli katalizor
sentezlenmistir. Onceki boliimlerde, sicaklik, besleme orani, katalizor miktar1 degiskenlerinin
AA-2Ni-5ZIF katalizoriiniin aktivitesine olan etkileri degerlendirilmistir. Bu dogrultuda en

uygun katalitik kosullarda tiim katalizorlerin performansi bu béliimde incelenecektir.

100 ~ ESPG[[[[[[[[IYGK
i - _ =l
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Sekil 6.15. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orami 5 iken Ni Igerigi ile
Aktivitesinin Degisimi
(Reaksiyon kosullart: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani: 0,5, 150° C, 7 bar
CO; baslangig basinci, 2 saat, %6 wt. katalizor)

Sekil 6.15°te, Ni yiiklii Aliimina Aerojel/Zn igerikli ZIF-8 kiitlece oranit 5 olan
katalizorlerin (AA-2Ni-5ZIF, AA-5Ni-5ZIF, AA-8Ni-5ZIF) aktiviteleri goriilmektedir. Bu
durumda, en yiiksek gliserol dontisiimii (%42,9) %5 Nikel yiikli katalizérde elde edilirken, en
yiiksek gliserol karbonat segiciligi (%35,4) ve verimi (%11,1) ise %8 Nikel yiiklii katalizérde

elde edilmistir.

Gliserol karbonat veriminde katalizorde artan Nikel miktar1 ile bir artis oldugu

gbzlenmistir.

Liu ve He yayinlarinda, tipki bu c¢alismada oldugu gibi Zn igerikli katalizoére farkli

oranlarda W ekleyerek katalizOriin aktivitesini incelemislerdir. Sonucta, %1 W
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yiiklemesinden %10 yiiklemeye kadar ¢ikildiginda gliserol karbonat veriminde %4’ten %7’ye
artis kaydedildigini ifade etmislerdir. Ayrica yalnizca Zn igerikli katalizér kullaniminin daha
diisiik verime yol agtig1, bu nedenle bir baska metal ilavesini yaptiklarini da ifade etmislerdir
(Liu ve He, 2018). Liu vd. (2019) benzer sekilde Zn igerikli katalizore farkli oranlarda Au
yiliklenmesinin gliserol karbonat verimine olan etkisini degerlendirmislerdir. Bulduklar1 verim

degerleri, tipki bu ¢calismada oldugu gibi, %6-8 arasinda degismektedir (Liu vd., 2019).

Sekil 6.16’da Ni yiiklii Alimina Aerojel/Zn igerikli ZIF-8 kiitlece oran1 15 olan
katalizorlerin (AA-2Ni-15ZIF, AA-5Ni-15ZIF, AA-8Ni-15ZIF) aktivitelerine yer verilmistir.
Bu katalizorlerin ZIF-8 igerigi diger sete gore daha diisiik olup Nikel icerigi baskindir. Bu
durumda, gliserol karbonat verimi diger setin tam tersi olarak Nikel yiiklemesindeki artig ile
azalma egilimindedir (% 11,7’den 3,4’¢). Gliserol karbonat seciciligi de benzer egilime
sahiptir (%32,3’ten 22,2’ye). Gliserol doniisiimii (%36,6) ve gliserol karbonat seciciligi
(%32,3) igin en yiiksek degerler %2 Nikel yiiklemesinde AA-2Ni-15ZIF katalizor ile

alimmustir.
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Sekil 6.16. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 15 iken Ni Igerigi ile
Aktivitesinin Degisimi
(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani: 0,5, 150 °C, 7 bar
CO; baslangic¢ basinci, 2 saat, %6 wt. katalizor)
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Bu durumda, katalizoérde Nikel igeriginin %2 nin iizerine ¢ikarilmasinin reaksiyon ara
iiriinlerinin katalizor ylizeyine adsorplanmasiyla yan iiriinler olusturdugu diisiiniilmektedir
(Lv vd., 2024). Ni icerigi baskin aliimina katalizor ile, Gliserol ve CO; reaksiyonu sonucu
aci8a ¢ikan su ile gliseroliin hidrojenolizi sonucu propilen glikol olusumunun meydana gelmis
olmasi olasidir (Seretis ve Tsiakaras, 2016). Ayrica, AA-5Ni-15ZIF ve AA-8Ni-15ZIF
katalizorlerin asir1 bazik olusu gliserol dontisiimii ve gliserol karbonat veriminin diisiik kalmis

olmasina sebebiyet vermis olabilir (Gao vd., 2023).

Deneysel c¢alismalarda, katalizér kullanmaksizin gliserol doniisiimii ve gliserol
karbonat verimi alinmistir (EK-3). Propilen glikol ise kromatogramda saptanamamustir.
Gliserol doniisiimii katalitik olmayan kosulda katalizor kullanilan duruma gore bir miktar

daha yiiksek ¢ikmistir.

Ptaszynska ve arkadaslar1 yayinlarinda, gliserol ve iireden gliserol karbonat sentezinde
benzer bir durumla karsilasmislardir. Arastirmacilar bu durumun reaksiyon siiresinin kisa
tutulmas1 durumunda ortaya ¢ikabilecegini belirtmislerdir. Doktora ¢alismasinda katalizor
kullanmadan yiiriitiilen reaksiyon iki adimda gerceklesir: propilen oksit CO; ile reaksiyona
girerek propilen karbonat olusturur, ikinci agamada ise olusan propilen karbonat gliserol ile
reaksiyona girerek gliserol karbonat olusturur. Katalizor kullanildiginda reaksiyonun daha
karmasik bir mekanizmayla ilerlemesi beklenmektedir. Ciinkii, katalitik reaksiyonlar cesitli
asamalardan gecerek ilerler: reaktantlarin katalizor ylizeyine difiizyonu, reaktantlarin
katalizoriin aktif bolgelerine adsorpsiyonu, kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi, reaksiyon
iirlinlerinin desorpsiyonu ve difiizyonu. Bunun yaninda, bu ¢alismada kullanilan katalizorler
indirgenmeden kullanilmistir yani yiizeylerinde oksijen igerigine sahiptirler. Katalizor
yiizeyindeki oksijenli gruplar daha kararli hale gegebilmek ic¢in reaktantlar ile ara {irlinler
olusturur. Uzun reaksiyon siirelerinde bu ara iiriinlerin olusumu son bulacagindan gliserol

dontlistimii artar (Ptaszynska vd., 2023).
6.2.1.6.Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Gliserol karbonat sentezine reaksiyon siiresinin etkisi Sekil 6.17°de sunulmustur.
Grafik inis ¢ikislar agisindan yanardagi andiran bir trende sahiptir (Lv vd., 2024). Buna gore,
AA-5NI-15ZIF katalizor, gliserol karbonat segiciligi (%37,8) ve verimi (%14,8), gliserol
doniisimii (%38,9) acisindan en yiiksek performansi reaksiyon siiresinin 3 saat oldugu

durumda sergilemistir. Ilerleyen saatlerde bu degerlerde diisiis gdzlenmektedir.
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Bunun nedeni, ilerleyen reaksiyon siiresinin yan reaksiyonlara yol ag¢masidir.
Literatiirde bu diisiis, 24 saatlik reaksiyon sonrasinda gozlenebilmis olup aliimina destekli
katalizorle 150 °C’de alinan maksimum performans %11 gliserol karbonat verimi ve yaklagik

%25 gliserol dontistimiidiir (Koranian vd., 2024).

Bu durumda ¢alisilan katalizoriin, literatiire gore cok daha kisa siirede, gliserol

karbonat acisindan daha yiiksek verime ulastig1 sdylenebilir.

100 -
wzx B&s., . =s. Y.,
0
9 = = _ =
o - E = = --- - =- -
s = = = =
b = = = =
< = = — =
= O+ --=----- =R — =- -
T = = = =
© = — O — =
x — (X : :
20 4- —_ - - -9 - - = _ = -
PO W 3
oy — SRR
:l — 5 ': :—- ..—H"
o X o —
NN = %= = 7
1 2 3 4

Reaksiyon Saresi (s)

Sekil 6.17. Aliimina Aerojel Destekli Katalizoriin Reaksiyon Siiresi ile Aktivitesinin Degisimi

(Reaksiyon kosullart: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani: 0,5, 150 °C, 7 bar
CO; baslangi¢ basinci, AA-5Ni-15ZIF katalizor, %6 wt. katalizor)

6.2.1.7.Elde edilen sonuglarin literatiir ile karsilastirilmasi

Propilen oksit es-reaktant varliginda, gliserol/es-reaktant molar orani 0,5 iken 150 °C,
7 bar CO; baslangi¢ basinci, kiitlece %6 katalizor yiiklemesi ile 2 saat boyunca yiiriitiilen
reaksiyon sonucunda gliserol karbonat iiretimi agisindan en yiiksek aktiviteyi gosteren
aliimina destekli katalizor AA-8Ni-5ZIF (%35,4 gliserol karbonat segiciligi ve %11,1 gliserol
karbonat verimi) olarak belirlenmistir. Bununla birlikte en yiiksek gliserol doniigiimii ise %43
degeriyle AA-5NI-5ZIF katalizor ile elde edilmistir.
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Tablo 6.4’te tez ¢alismasinda sentezlenmis aliimina aerojel destekli ZIF-8 ve Ni yiikli
katalizoriin gliserol ve CO;z’ten gliserol karbonat sentezindeki performansi ile literatiirde ayni
reaksiyonda kullanilmig diger katalizorlerin performanslarinin  karsilastirilmasina  yer

verilmistir.

Tablo 6.4. Gliseroliin Karbonilasyonu Reaksiyonunda Literatiirde Kullanilmis Olan Cesitli

Nikel, ZIF-8, Aliimina Icerikli Katalizérlerin Performanslar

Reaksiyon Kosullar: Katalizor Xe Sck Yok Kaynak
(%0) (%) (%0)

Es-Reaktant: Propilen Oksit

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,5

Katalizor Yiklemesi: %6 AA-8Ni-5ZIF 31 35 11 Bu ¢alisma
CO, Baslangi¢ Basinci: 7 bar AA-5Ni-5ZIF 43 21 9

Reaksiyon Sicakligi: 150 °C

Reaksiyon Siiresi: 2 h

Es-Reaktant: Asetonitril

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,5

Katalizor Yiklemesi: %5,5 Ni/ETS-10 30 14 4 (Gao vd.,
CO, Basglangi¢ Basinci: 40 bar 2023)
Reaksiyon Sicakligi: 170 °C

Reaksiyon Siiresi: 6 h

Es-Reaktant: 2-siyanopiridin

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,3 (Ke vd.,
Katalizor Yiklemesi: %47 NiO 36 7 2 2024)
CO, Baslangig basinci: 30 bar

Reaksiyon Sicakligi: 120 °C

Reaksiyon Siiresi: 5 h

Es-Reaktant: -

Gliserol/Es-Reaktant Molara Orani: - (Florez-
Katalizor Yiiklemesi: %4,3 NiO/y-Al,03 10 - - Rodriguez
CO, Baslangi¢ Basinct: 5,5 bar vd., 2014)

Reaksiyon Sicakligi: 150 °C
Reaksiyon Siiresi: 12 sa.

Es-Reaktant: 2-siyanopiridin

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,8 (Koranian
Katalizor Yiklemesi: %5,5 Al,O3 ~20 ~35 ~5 vd., 2024)
CO, Baslangi¢ Basinci: 50 bar

Reaksiyon Sicakligi: 150 °C

Reaksiyon Siiresi: 24 sa.

Es-Reaktant: Asetonitril

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 2 (Hu vd.,
Katalizor Yiiklemesi: %0,1 ZIF-8 34 58 20 2023)
CO, Basglangi¢ Basinci: 3 bar

Reaksiyon Sicakligi: 175 °C

Reaksiyon Siiresi: 6 sa.
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Bu c¢alismada performansi incelenen katalizor aliimina, Nikel ve ZIF-8 igerikli
oldugundan bu dogrultuda arastirma yapilmistir. Literatiirde her ii¢ bileseni bir arada igeren
bir katalizoriin gliseroliin karbonilasyonunda kullanimi mevcut degildir; ayr1 ayri iceren

katalizorlerle yapilan ¢alisma sayisi ise oldukca azdir.

Elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda yaklasik olarak benzer aktivite
sonuclarina ulasildigr goriilmiistiir. Bu calismada sentezlenen katalizoriin ZIF-8 igermesinin
ozellikle gliserol karbonat verim degerinde artis sagladigi agiktir. AA-5Ni-5ZIF katalizor ile

elde edilen gliserol doniisiim degeri literatiir verisine gore yiiksektir.
6.2.2. Istatistiksel Analiz

Aliimina aerojel destekli katalizorler ile deneysel olarak elde edilmis aktivite
degerlerinden yararlanarak tek yonlii varyans analizi (one-way ANOVA) gergeklestirilmistir.
Bagimsiz degiskenler siire, sicaklik ve gliserol/es-reaktant oranmidir. Her bir bagimsiz

degiskenin doniisiim, se¢icilik ve verim iizerindeki belirleyiciligi arastirilmistir.

Sicaklik degiskeni icin ANOVA analizinde c¢alisilan veriler, Gliserol/Propilen
Karbonat molar oran1 1 iken 2 saat reaksiyon siiresinde alinmistir (Ek-3). Tablo 6.5°te
ANOVA sonuglart sunulmustur. Buna gore, sicaklik bagimsiz degiskeninin bagimh
degiskenler tizerinde etkisi olup olmadigi p-degerleri incelenerek karar verilebilir. p-degerleri
Xa, Sek Ve Yek igin 0,05’in altinda seyrettiginden sicaklik tiim bagimli degiskenler tizerinde
onemli etkiye sahiptir (Rajagopalan vd., 2024). Sifira en yakin p-degeri sicaklik-verim
iligkisinde goriilmiistiir. Bu durumda, sicaklik gliserol karbonat verimini ¢alisilan kosullarda

oldukgca etkilemektedir yorumu yapilmistir.

Tablo 6.5. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor i¢in Sicaklik Bagimsiz Degiskeni ile Elde
Edilen ANOVA Analizi Sonuglari

g | Koo | S | Orame [ e | ® | posen
Xe 11214,727 1 11214,727 8,729 0,6858 0,042
Sck 21528,060 1 21528,060 15,487 0,7947 0,017
Yok 26004,167 1 26004,167 20,102 0,8340 0,011
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Gliserol/Es-Reaktant orani degiskeni icin ANOVA analizinde kullanilan verilere Ek-
3’ten ulasilabilir. Bu veriler, kosullar1 2 saat reaksiyon siiresi, 150 °C sicaklik olan deneysel
caligmalar sonucu kaydedilmistir. Tablo 6.6°da ANOVA sonuglarina yer verilmistir. Analiz
sonucunda, gliserol/es-reaktant orani bagimsiz degiskeninin gliserol karbonat segciciligi
iizerinde Onemli etkisi bulundugu goriilmektedir. Gliserol doniisiimii ve gliserol karbonat
verim degerinin ise p degerlerinin 0,05’in altinda olmasindan dolay1 gliserol/es-reaktant molar
oraninin bagimsiz degisken olarak 6énemi bulundugu goriilmiistiir. R? degerlerinin 1’e oldukca

yakin olmas1 da bu durumu dogrular niteliktedir.

Tablo 6.6. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor i¢in Gliserol/Es-reaktant Oran1 Bagimsiz
Degiskeni ile Elde Edilen ANOVA Analizi Sonuglari

s | orter | ot e g | ® | poen
Xa 5040,202 1 5040,202 23,769 0,8560 0,008
Sck 1491,527 1 1491,527 142,981 0,9728 <0,001
Yk 489,607 1 489,607 23,706 0,8556 0,008

Siire degiskeni icin ANOVA analizinde kullanilan veriler Ek-3’te sunulmustur. Bu
veriler, 150°C, 0,5 Gliserol/Propilen Oksit molar oraninda gergeklestirilen deneysel ¢aligmalar
sonucu bulunmustur. Tablo 6.7°da ANOVA sonuglarina yer verilmistir. Analiz sonucunda,
slire bagimsiz degiskeninin, tipki gliserol/es-reaktant oraninda oldugu gibi, gliserol karbonat
seciciligi lizerinde Onemli etkisi bulundugu gozlenmistir. Oldukca yiiksek R? degerinin
alinmis olmasi bu bulgu ile ortiislir. Gliserol doniisiimii ve gliserol karbonat verim degerinin
ise p degerlerinin 0,05’in altinda olmasindan dolay1 siirenin bagimsiz degisken olarak 6nemi

bulundugu goriilmiistiir.

Tablo 6.7. Aliimina Aerojel Destekli Katalizor i¢in Stire Bagimsiz Degiskeni ile Elde Edilen
ANOVA Analizi Sonuglari

- .| Ortalama
Bagimh Kareler | Serbestlik | = F-Degeri R2 P-Degeri
Degisken | Toplamn | Derecesi < .
Degeri
Xe 1449911 1 1449911 | 20,736 | 0,7756 0,004
Sck 1568,000 1 1568,000 | 110,423 | 0,9485 | <0,001
Yok 83,205 1 83,205 7,082 0,5414 0,037
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6.3.  Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin Karakterizasyonu ve Katalitik
Aktivitelerinin Belirlenmesi

6.3.1. Katalizor karakterizasyonu

6.3.1.1. FTIR

Silika aerojel destekli katalizorlerin FTIR spektrumlar1 Aerojel/ZIF-8 oranina gore iki
ayr1 grafik olarak verilmistir. Sekil 6.18’den Nikel yiiklii Aerojel/ZIF-8 orani 5 olan
katalizorlerin  (SA-2Ni-5ZIF, SA-5Ni-5ZIF, SA-8Ni-5ZIF) spektrumlarina ulasilabilir.
Literatiirle karsilastirildiginda tipik TEOS temelli silika aerojel deseninin elde edildigi
goriilmiistir. 1600 cm * civarinda goriilen pik ve 3400 cm * dalga boyunda gozlenen genis
absorpsiyon bandi OH gruplarindan kaynaklidir. Bu gruplarin varligi sentezlenen silika
aerojelin hidrofilik karaktere sahip oldugunu gdsterir. 1100, 800 and 470 cm ' dalga
boylarinda tespit edilen pikler, sirasiyla silisyum dioksitin asimetrik, simetrik ve biikiilme
modlarina aittir (Rao vd., 2003). ZIF-8 ve Nikelin yapiya dahil edilmesiyle spektrum daha
karmagik bir hal almaktadir. S6z konusu spektrumlar tiim katalizérlerde benzer sekilde
gozlenmistir. Tipki aliimina aerojel destekli katalizorlerde oldugu gibi benzer dalga
boylarinda ZIF-8’¢ ait pikler saptanmustir. 1350-1500 cm™ araliginda gbriilen cesitli bantlar,
imidazol halkasimin gerilme titresimlerinden dolayr meydana gelmistir. 900-1350 cm™
araliginda goriilen bantlar ise imidazol halkasinin diizlem titresimi olarak atfedilmistir. 800
cm™in altindaki bantlar ise imidazoliin diizlem dist titresimlerini temsil etmektedir (Yan vd.,
2017). Nikel yiiklemesindeki artisin %8’e ¢ikarilmasiin ZIF-8’e ait piklerin siddetinde bir
azalmaya sebebiyet verdigi goriilmiistiir. Bu durum, yapidaki Nikel parcaciklarmin bir

kisminin ZIF-8 kafes yapisinin igine hapsedildiginin bir kanitidir (Poungsombate vd., 2017).

Sekil 6.19°de Nikel yiikli Silika Aerojel/ZIF-8 oranit 15 olan katalizor setine ait
spektrumlar goriilmektedir. Yiiksek Nikel yiikleme oranlarinda neredeyse silika aerojel destek
ile ayn1 goriinliste spektrum alinmistir. Bunun nedenlerinden biri ZIF-8 yilikleme oraninin
onceki sete gore (aerojel/Zn orani 5 olan katalizorler) daha diisiik olmasidir. Bir diger neden
ise Nikel ve ZIF-8’in aerojel matrisine hapsolmus olmasidir. Bu beklenen bir durumdur.
Mezogozenekli aerojel yapilart mikrogdzenekli MOFlar i¢in destek gorevi goriirler (Inonii
vd., 2018). SA-2Ni-15ZIF katalizor ise Sekil 6.18’de yer alan katalizorler ile benzer spektrum

sergilemistir.
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SA-8Ni-6ZIF —— SA-5Ni-5ZIF —— SA-2Ni-5ZIF —— SA
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Sekil 6.18. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 5 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmis FTIR Spektrumlari

SA-8Ni-156ZIF —— SA-5Ni-156ZIF —— SA-2Ni-1567ZIF —— SA
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Sekil 6.19. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 15 iken Degisen Nikel
Oranlarinda Alinmisg FTIR Spektrumlari
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6.3.1.2. XRD

FTIR grafikleri ile benzer sekilde, Silika aerojel destekli katalizorlerin XRD kirmnim
desenleri Aerojel/ZIF-8 oranma gore gruplandinlmistir. Sekil 6.20°de Nikel yikli
Aerojel/ZIF-8 orani 5 olan katalizorlerin XRD kirinim desenleri sunulmustur. Buna gore, 20-
30° bandinda goriilen giiglii kambur, amorf silikanin varliginin gostergesidir (Tadjarodi vd.,
2012). Katalizorlerde Nikelin varligi 40-45° araliginda ve 60-65° araliginda saptanmis olan
keskin NiO kristal pikinden anlasilmaktadir. Hava ortaminda kalsine edilmis indirgenmemis
Nikel yiiklii katalizorlerde Nikel, Nikel Oksit formunda goriilebilir. Bu ¢aligma ile benzer
sekilde 550 "C’de kalsine edilmis Nikel yiiklii aerojel sentezini gerceklestiren Krompiec ve
arkadaslar1 da XRD deseninde benzer kirilma agilarinda Nikel Oksite ait pikler gozlemislerdir
(Krompiec vd., 2003). Sirastyla 37, 43 ve 64”’lerde gozlenen Nikel Oksite ait piklerin Miller
indisleri ile ifadesi (111), (200) ve (220)’a karsilik gelmektedir (Beach vd., 2009). ZIF-8’¢ ait
karakteristik kristal yapisi XRD deseninde agikca tiim katalizorlerde goriilmektedir. Bu
durum, silika temelli aerojel ile bir araya getirilmenin ZIF-8’in kristal yapisini etkilemedigi
seklinde aciklanabilir. Benzer bir bulguya, Saeedirad ve arkadaslar1 2018 tarihli
aragtirmalarinda silika temelli SBA-15, MCM-41 ve UVM-7 destege ZIF-8 yiiklemeleri
sonucu ulasmiglardir (Saeedirad vd., 2018). ZIF-8’¢ ait piklerden belirgin ve siddetli olarak
gortilenler 10,47; 14,50; 22,05; 26,50 ve 29,55 olarak belirlenmistir (Samadi-Maybodi vd.,
2023). Sonuglar degerlendirildiginde, ZIF-8 ve NiO’¢ ait en siddetli pikler sirasiyla yaklagik
olarak 22,05; 43"’de goriilmiis olup Scherrer Esitligi ilgili fazlar1 temsilen bu pikler dikkate
alinarak uygulanmistir. Silika amorf yapida oldugu icin kristal biiyiikliigii hesaplamasina

katilmamuistir.

Sekil 6.21°de Nikel yiiklii Silika Aerojel/ZIF-8 orant 15 olan katalizorlerin XRD
kirmim desenlerine yer verilmistir. Amortf Silika piki net olarak gdriilmektedir. Bu sette yer
alan katalizorlerin ZIF-8 icerigi diisiiktiir. Bu nedenle, nikel ve silikaya ait pikler daha baskin
olarak gozlenmistir. Nikel iceriginin %2 oldugu durumda siddeti az da olsa ZIF-8 kristaline
ait titresimler gozlenmistir. Bu desenler, Samadi-Maybodi ve arkadaglarinin 2023 tarihli
yayin bulgulariyla uyumludur (Samadi-Maybodi vd., 2023). 37, 43 ve 64’lerde gozlenen
pikler ise Nikel Oksite aittir (Beach vd., 2009). S6z konusu piklerin siddeti artan Nikel
yliklemesine bagli olarak bariz sekilde artis gostermistir. Tez ¢alismasi ile benzer olarak
literatiirde, Pirshahid ve arkadaslar1 caligmalarinda Silika ve Aliimina destekli Nikel yiikli
katalizorler sentezlemis olup Nikel icerigini %5’ten %20’ye arttirdiklarinda Nikel Oksit
piklerinin kristal boyutunun arttigin1 gézlemlemislerdir (Pirshahid vd., 2023).
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Siddet

Sekil 6.20. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 5 iken Degisen Nikel

Siddet

Sekil 6.21. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orani 15 iken Degisen Nikel
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Silika aerojel destekli katalizorlerdeki ZIF-8 ve nikel oksite ait kristallerin Kristalit
boyutlar1 Scherrer Esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Bu amagla, ilgili kristallerin en siddetli
pikleri secilmistir. Bu pikler ZIF-8 ve nikel oksit i¢in sirasiyla yaklasik olarak 22,05° ve 44,5°
seklindedir. Tablo 6.8’de hesaplanmis verilere yer verilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde,
silika aerojel destekli katalizorlerdeki Nikel Oksite ait kristal boyutunun 16-47 nm araliginda
degiskenlik gosterdigi kaydedilmistir. Aerojel/Zn orani 15 olan, diger katalizor setine gore
nispeten az miktarda ZIF-8 igeren, katalizorler incelendiginde nikel oksit kristal boyutunun
kiitlece nikel ylikleme miktarindaki artigla yilikseldigi gézlenmistir. Rahmani ve arkadaglar
kristal boyutunun metalin katalizérdeki dagilimimin bir 6l¢lisii oldugunu belirtmislerdir
(Rahmani vd., 2014). Buna gore, en iyi nikel oksit dagilimimin nikel oksit kristal boyutu en
kiiciik olan SA-2Ni-15ZIF katalizor ile elde edildigi gortilmistiir. En kiigiik ZIF-8 Kristal
boyutuna sahip katalizor ise yine SA-2Ni-15ZIF olarak belirlenmistir. Tim silika aerojel
destekli katalizorlerde ZIF-8 kafes yapisinin kristal boyutuna bakildiginda, 25-56 nm
araliginda seyretmekte oldugu gézlenmistir. Literatiir verisi incelendiginde, metal yiikli ZIF-8

i¢in ortalama kristal boyutunun 50-55 nm oldugu goriilmiistiir (Challagulla vd., 2020).

Tablo 6.8. Ni Yiiklii Silika Aerojel/ MOF Kompozitlerdeki Kristallerin Kristalit Boyutlart

ZIF-8 NiO
Katalizor 20 FWHM Boyut 6 FWHM Boyut
©) ©) (nm) ©) ©) (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 - . 3 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 katalizérlerin DRIFTS analizi sonucunda, katalizorlerin
Brensted ve Lewis asiditeleri belirlenmistir. Sekil 6.22°de ve Sekil 6.23’te sunuldugu iizere,
piridin adsorpsiyonu sonucunda ¢esitli absorpsiyon pikleri olusmustur. 1640, 1596, 1490 ve
1445 dalga boylarindaki pikler, sirasiyla katalizorlerin Brensted (B), Lewis (L), Lewis ve
Brensted (L+B) ve Lewis asit bolgelerini temsil etmektedir (Loveless vd., 2008). Tim
katalizorlerin asidik karakterde oldugu saptanmistir. Katalizorlerde Nikel emdirme miktarinin
piklerin siddetinde onemli bir degisiklige neden olmadig1 gozlenmistir. Halkali karbonat
iretiminde katalizoriin hem Brensted hem de Lewis asiditesini bir arada igermesi reaksiyon
mekanizmasinin ilerleyisi agisindan 6nem arz eder (Xiao vd., 2011). Lewis asitleri ve Lewis
bazlar1 elektron ¢ifti paylasirlar. Burada, Lewis asidi elektron ¢ifti kabul eden, Lewis bazlari
ise elektron cifti saglayan taraftir. Sentezlenen katalizorlerdeki, Zn*? ve Ni*? Lewis asidi
gorevi goriir (Smith vd., 2022). Sentezlenen katalizorlerdeki Bronsted asiditesi ise, ZIF-8
yapisinda bulunan imidazol liganddaki —NH gruplarindan kaynaklanmaktadir (Mao vd.,
2023).

—— SA-8Ni-5Z|F —— SA-5Ni-5ZIF —— SA-2Ni-5ZIF

1445 (L)

1490 (L+B)
1596 (L)

1640 (B) :

Gegirgenlik (%)

T . T - T ™ T o T N T . T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.22. Piridin Adsorplanmig SA-xNi-5ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizérlerin DRIFTS Spectrumu
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Sekil 6.23. Piridin Adsorplanmis SA-xNi-15ZIF (x: 2, 5, 8) Katalizorlerin
DRIFTS Spectrumu
6.3.1.4.SEM-EDX

Sentezlenmis olan silika aerojel destekli katalizorlerin SEM goriintiileri iki farkli
biiyiitme oraninda Sekil 6.24 ve Sekil 6.25’te sunulmustur. Tez ¢alismasinda elde edilen saf
silika aerojelin (SA) morfolojisi, literatirde Borzova ve arkadaglarmin yaymladigi
calismadaki 500 °C’de kalsine edilmis 80.000 biiyiitmede ticari silika aerojelin SEM
goriintiisii bulgusu ile uyumludur. Tez ¢alismasinda, kalsinasyon sonrasi silika aerojelin SEM
goriintiisli alindigindan, 1s1 maruziyeti sonucu parcaciklarin bir araya gelmesi ve kiimelenmesi
gozlenmistir. Bu durumun nedeni, gozenek duvarlarinda ¢ékme ve mikrogézenekliligin
azalmasi olarak agiklanabilir (Borzova vd., 2024). 15 ve 5 metal-yiiklii aerojel/Zn oranina
sahip katalizorlerin yapis1 incelendiginde, ZIF-8 kristallerinin agik bir sekilde tiim
katalizorlerde varligi tespit edilmistir. Bu goriintiiler, Tezerjani ve arkadaslarmin suda
solvotermal metod ile sentezledikleri ZIF-8 goriintiileri ile ortismektedir (Tezerjani vd.,
2021). Katalizorlerde Nikel iceriginin %8’e arttirilmasiyla ZIF-8 kristallerinin prizma
halinden ta¢ yaprak formuna donistiigii gozlenmistir. SA-5NiI-5ZIF ve SA-8Ni-5ZIF igin
kristal boyutlar1 genislikce sirasiyla yaklasik olarak 350 nm ve 750 nm olarak bulunmustur.
Literatiirde benzer bir bulguya ulasan, Shen va arkadaglar1 Nikel ve Kobalt yliklemesinin ZIF-
8 kristallerinin boyutu ve goriintiistinii etkileyebilecegini yayinlarinda ifade etmislerdir (Shen
vd., 2020).
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Sekil 6.24. Sentezlenmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin 15KX Biiyiitmede Elde Edilen
SEM Goriintiileri

Sekil 6.25. Sentezlenmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin SOKX Biiyiitmede Elde Edilen
SEM Goriintiileri
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EDX analizi sonucu silika aeorojel destekli katalizorlerin kiitle ve atomca element
yiizdeleri belirlenmistir. Tablo 6.9’da EDX analiz sonuglar1 sunulmustur. Tabloda gortldigi
tizere, saf silika aerojel yalnizca oksijen, karbon ve silisyum elementlerini igermektedir. EDX
sonuglara gore, katalizore yliklenmesi planlanan kiitlece Nikel miktarina yaklagsik olarak
ulagilmistir. Ayrica katalizorlerdeki nikel igeriginin artisiyla paralel olarak kiitlece nikel
miktarinin artisi EDX sonuglarinda net olarak goriilmektedir. Katalizorlerde azot ve karbon
elementlerinin bulunmus olmas1 ZIF-8’in basariyla sentezlendiginin gostergesidir (Liu vd.,
2015). Benzer miktarda Nikel yiiklemesine sahip SA-8Ni-5ZIF ve SA-8Ni-15ZIF katalizorler
karsilastirildiginda daha fazla ZIF-8 yiiklemesine sahip olmasi beklenen SA-8Ni-5ZIF
katalizoriin daha fazla miktarda Zn elementi igerdigi goriilmiistiir. Benzer bir durum SA-5Ni-
5ZIF ve SA-5Ni-15ZIF kodlu katalizorler arasinda da s6z konusudur.

Tablo 6.9. Ni yiiklii Silika Aerojel/MOF kompozitlerin elementel bilegimi

Kiitlece Bilesim (%0) Atomca Bilesim (%0)

Katalizor
C O Si N Zn Ni C O Si N n Ni

SA-2Ni-15ZIF 63,2 93 0,8 116 151 0,1 759 84 04 119 33 00
SA-5Ni-15ZIF 650 215 29 14 45 47 76,2 189 14 14 10 11
SA-8Ni-15ZIF 59,6 238 33 22 53 58 719 216 17 22 12 14

SA-2Ni-5ZIF 682 7.8 0,4 123 11,0 03 785 6,7 0,2 122 23 01
SA-5Ni-5ZIF 553 12,7 14 152 144 11 680 11,7 07 16,1 33 03
SA-8Ni-5ZIF 343 144 59 90 257 10,7 |551 174 41 123 7,6 35
SA 126 398 47,6 - - 200 476 324 -

6.3.1.5.MAPPING

Kalsine edilmis silika aerojel/MOF katalizorlerin mapping sonuglari Sekil 6.26°da
verilmigstir. Sekilde goriildiigii tizere Si, C ve O atomlar1 aerojel yapisinda diizgiin bir dagilim
gostermektedir. Ayrica tiim silika aerojel destekli katalizorler i¢inse Ni ve Zn atomlarinin

dagiliminin homojen oldugu yorumu yapilmstir.
6.3.1.6.N adsorpsiyon-desorpsiyonu

Silika aerojel destekli katalizorlerin, BET Yiizey Alani, Gzenek Hacmi ve Ortalama
Gozenek Capi degerleri Tablo 6.10°da sunulmustur. Tablo incelendiginde, katalizérlerin BET
Yiizey Alanlarinin yaklasik olarak 130 ve 220 m?g arah@inda degistigi gorilebilir. Silika
acrojel destegin tek basma BET yiizey alani oldukca yiiksek bulunmustur (768,3 m%(g).
Literatiirde, Li  ve  arkadaslarmin  atmosferik  basingta  kurutulmus  ylizey
modifikasyonlu/modifikasyonsuz TEOS temelli silika aerojellerin yapisin1 karsilastirdiklar
caligmada, bu c¢alismadaki gibi ylizey modifikasyonsuz iki asamali asit-baz yontemiyle

yaklasik 530 m2/g yiizey alanina ulasildig1 goriilmiistiir. Bu durumda gozenek hacmi ve ¢api
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degerlerini sirasiyla 0,20 cm3/g ve 2,22 nm olarak bulmuslardir (Li vd., 2015b). Bu durumda,
tez caligmasinda sentezlenen silika aerojelin ylizey alan1 ve gozenek 6zellikleri literatiire gore
daha ytiksektir denilebilir. Sonuglar degerlendirildiginde, ZIF-8 ve Nikel yliklemesinin silika
aerojelin BET yiizey alan1 ve gozenek hacmini azalttigi goriilmiistiir. Bu durum, literatiir
verisiyle ortiismektedir. Daneshmand-Jahromi ve arkadaslari, ¢alismalarinda silika aerojelin
yapisal Ozelliklerine metal yiiklemenin ve kalsinasyonun etkisini incelemislerdir. Sonugta
metal yiiklemenin ve 1s1l etkinin aeojel ylizey alanin1 ve gozenek hacmini disiirdiiglini
belirlemislerdir (Daneshmand-Jahromi vd., 2021). Ayrica, tez ¢alismasi kapsaminda, aerojele
metal emdirme oncesi ve sonrasinda olmak iizere iki defa kalsinasyon prosediirii uygulanmis
olmasi yiizey alanindaki diistisii aciklar niteliktedir. Normal sartlarda MOFlarin aerojelden
daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle artan MOF yiiklemesinin
kompozitin yilizey alanini arttirmasi beklenir. Ancak, asir1 miktarda MOF yiiklemesinde,
MOF]lar bir araya gelerek gozenek kanallarinin tikanmasina sebebiyet verebilir (Peng vd.,

2022).. Bu nedenle aerojel yiizey alaninda tez ¢alismadaki gibi diisiisler meydana gelebilir.

SA-5Ni-15ZIF

SA-8Ni-15ZIF

Sekil 6.26. Sentezlenmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin Mapping Goriintiileri
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Tablo 6.10. Kalsine Edilmis Silika Aerojel Destekli Katalizorlerin 77 K’de

N Adsorpsiyon Sonuglari

Katalizor BET Yiizey Alam Gozenek Hacmi* Ortalama Goézenek
(m?/g) (cm’lg) Capr* (nm)
SA 768,3 0,524 2,29
SA-2Ni-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 degerler, desorpsiyon izoterminden yararlanilarak BJH metodu ile hesaplanmaistir.

Diisiik MOF yiiklemelerinde (aerojel/Zn orani 15 iken), katalizorlerin yiizey alani,
Nikel yiiklemesinin kiitlece %?2’den 8’e¢ ¢ikarilmasiyla artma egilimindedir. Literatiir
incelendiginde, bu bulgunun metal-yiikli MOF malzemelerin davranisiyla uyumlu oldugu
goriilmustliir (Aykut vd., 2023). Gozenek boyutlar1 incelendiginde, tiim katalizorlerin
mezogozenekli oldugu sonucuna varilmistir (2<d<50 nm) (Wiyaja vd., 2024). Silika aerojel
destekli katalizorler arasinda en yiiksek yiizey alani ve gbézenek hacmi, 15 metal-yiikli
aerojel/ZIF oranina sahip olan SA-8Ni-15ZIF katalizor ile elde edilmistir. Benzer metal
ylikleme oranina sahip ancak farkli aerojel/ZIF orani igeren katalizorler kiyaslandiginda ise,
diisiikk ZIF-8 yiiklemesi iceren katalizorlerin daha yiiksek yiizey alani verdigi gozlenmistir.
Benzer bir bulguyla, Ramasubbu ve c¢alisma arkadaslar1 TiO, aerojele Ni-MOF
yiiklemeleriyle karsilasmislardir. Bu durumun nedeni ise, MOF’un aerojel gozeneklerinde
hapsedilmis olmasidir (Ramasubbu vd., 2019). Boylece, katalizordeki MOF miktarinin artist,
BET yiizey alaninda azalmaya neden olmustur Ornegin, SA-8Ni-15ZIF 222,6 m%g aym
yiikleme oraninda Nikel igeren SA-8Ni-5ZIF 133,2 m%/g yiizey alanina sahiptir.

Sentezlenmis ZIF-8 ve nikel-yiiklii aliimina aerojel katalizorlerden biri i¢in alinmis

olan gozenek boyutu dagilimi ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi sirasiyla Sekil 6.27
ve Sekil 6.28’de gosterilmistir. Gozenek boyutu dagilimi katalizériin BJH desorpsiyon analizi
verilerine dayanarak literatiirde Meyer ve Klobes’un calismalarinda oldugu gibi diferansiyel
modelde c¢izilmistir (Meyer ve Klobes, 1999). ITUPAC siniflandirmasina gore, 2-50 nm
boyutundaki gézenekler mezo, 50 nm’nin iizerindeki gozenekler makro ve 2 nm’nin altindaki
gozenekler mikro olarak tanimlanir (Wouters vd., 2016). Buna gore, gézenek boyutu dagilimi
incelendiginde tez calismasi neticesinde, literatiirde Ramasubbu ve arkadaslarinin
sentezledikleri TiO, aerojel ve Cu-BTC MOF kompozit ile benzer bir yapiya ulasildigi
gozlenmistir (Ramasubbu vd., 2017). Doktora ¢aligmasinda, gézenek boyutu dagilimi iki ayri
noktada pik vermistir; 3-4 nm araligindaki dar gézenek boyutu dagiliminin ZIF-8, 4-8 nm
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araligindaki genis dagilimin ise silika aerojel kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi de katalizoriin farkli gozenek tipleri bir arada igeren bir
yapt oldugunu dogrular niteliktedir. Katalizér izoterminin [UPAC siiflandirmasina gore tip
IV model ile uyum sagladig1 goriilmiistiir. Tip IV model, mezogézenekli malzemelere ait bir
izotermdir. Bunun yani sira, 0,60 ve 0,80 p/p° deger araliginda histerizisin H2 tipinde oldugu
belirlenmistir (Sing vd., 1985). Birden fazla histerizis goriilmesi ise literatiir verisiyle
karsilastirildiginda ¢ok bilesenli katalizorler i¢in normaldir. Furtado ve arkadaglar
yayinladiklar1 ¢alismada CuBTC tipi MOF ile MCM-41 tipi silikay1 bir araya getirdiklerinde
bu ¢alisma ile benzer azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini elde etmislerdir (Furtado
vd., 2011). Wu ve arkadaslart MOF alginat aerojel kompozit i¢in benzer sekilde birden fazla

histerizis igeren azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi elde etmislerdir (Wu vd., 2020).
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Sekil 6.27. SA-5Ni-5ZIF Katalizor i¢in BJH Desorpsiyon Analizinden Alinan

Gozenek Boyutu Dagilimi
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Sekil 6.28. SA-5Ni-5ZIF Katalizor i¢in Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

6.3.1.7.TGA-DSC

Sentezlenen silika aerojel destegin kalsinasyon dncesi TGA-DSC grafigi Sekil 6.29°da
sunulmustur. Buna gore, silika aerojelin TG egrisi 3 kademelidir. Ilk asamada, oda
sicakligindan yaklasik olarak 250 °C’ye kadar %9’luk kiitle kayb1 yasanmistir. Bu kaybin
nedeni, fiziksel olarak aerojele adsorplanmig su ve aerojel gozeneklerindeki atik organik
bilesenlerin buharlasmasidir. Ikinci asamada, yaklasik olarak 250 °C’den 800 °C’ye kadar
%5’ lik kiitle kayb1 olusmustur. Bu durumun nedeni ise, 570 °C’de pik veren DSC egrisinden
de anlagilacagi gibi endotermik bir durum olup aerojel gozeneklerinde metil gruplarinin
hidroksil gruplarina oksidasyonundan kaynaklanmaktadir. 800°C’ye kadar metil gruplarinin
oksidasyonu ve yeni olugsmus hidroksil gruplari arasindaki dehidrasyon kondenzasyon
reaksiyonlar1 devam etmekte oldugundan kiitle kayb1 siirmektedir. Son asamada, 800-1200 °C
araliginda, %2’lik kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu kiitle kayb1 ise, komsu hidroksil gruplari
arasinda devam eden dehidrasyon kondenzasyon reaksiyonlaridir. Toplamda yaklasik %16
kiitle kayb1 yasanmis olup bu durum TEOS temelli katalizorler icin literatiir verisiyle

uyumludur (Gao vd., 2024).
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Sekil 6.29. Silika Aerojel i¢in TG-DSC Egrisi
6.3.2. Katalitik aktivite belirleme calismalar:

Silika aerojel destekli katalizorler igin sirasiyla, Sicaklik (100, 150, 200 °C),
Gliserol/Es-reaktant orani (Gliserol/Propilen Oksit: 0,25, 0,5, 0,75 mol/mol), Katalizor
miktart (% 2, 5, 8 g katalizor/g gliserol), Katalizordeki Nikel igerigi (% 2, 5, 8 g Nikel/g Ni
yiiklii Silika aerojel), Katalizordeki ZIF-8 igerigi (5 ve 15 g Ni yiiklii Silika Aerojel/g Zn)
parametreleri test edilmis olup sonuglar ilerleyen basliklar altinda degerlendirilmistir. Alinan

tiim GC verileri ve buna dayanan aktivite degerleri Ek-4’de sunulmustur.
6.3.2.1. Sicaklik etkisi

Silika Aerojel destekli katalizoriin degisen sicaklik ile aktivitesindeki degisim Sekil
6.30’da gosterilmistir. Genel olarak, ¢alisilan sicaklik araliginda gliserol doniisiimiiniin %20-
40 araliginda degistigi saptanmistir. Bu durumda, gliserol karbonat seciciligi ve verimi igin
ise yaklasik olarak sirasiyla %40-80 ve %10-20 araliginda kaydedilmistir. Bu ¢alismada
ulagilan maksimum segicilik, verim ve doniisim degerleri ise sirasiyla %83,2, 17,3 ve

37,3 tiir.

Literatiirde silika temelli katalizor ile ulasilan maksimum segicilik, verim ve doniisiim
degerleri sirasiyla %40, 12, 35 olarak bulunmustur (Gao vd., 2023). Bu durumda, tez
calismasinda kullanilan SA-5Ni-15ZIF katalizor ile literatiire kiyasla Gliserol karbonat
seciciliginde belirgin, diger degerlerde bir miktar artis saptandigi ortaya ¢ikmaistir.
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Tez calismasinda, gliserol karbonat se¢iciligi ve veriminde artan sicaklik ile bir azalma
s0z konusudur. Gliserol doniisiimii ise bu durumla ters orantili olarak artan sicaklik ile artig
egilimindedir.

Literatirde Gao ve arkadaslarinin ETS-10 destekli katalizor ile yiiriittiikleri
caligmalarinda, sicakligin 170 *C’den 200 °C’ye ¢ikarilmasi gliserol doniistimiinde artisa
gliserol karbonat secicilik ve veriminde ise azalisa neden olmustur. Sicakligin artisiyla
gliserol dontlistimiiniin yiikselmesi tipik bir ekzotermik reaksiyona isaret eder. Aksine,
sicakligin artisi ile diisen gliserol karbonat seciciligi ise yan iiriin propilen glikol olusumu ve

gliserol karbonatin pargalanmasi ile alakalidir (Gao vd., 2023).

En yiiksek gliserol doniisiimii 200°C’de kaydedildiginden SA-5Ni-15ZIF katalizorle

tez caligmasi kapsaminda yiiriitiilen parametrik ¢aligmalara 200°C’de devam edilmistir.

N = 7=
20 4- /ey~~~ — %‘::- ————;_ - -
/

100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.30. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Sicaklik ile Aktivitesinin Degisimi

(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani 0,5, 7 bar CO,
baslangi¢ basinci, 2 saat, SA-5Ni-15ZIF katalizor, %2 wt. katalizor)
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6.3.2.2.Gliserol/Es-reaktant oraninin etkisi
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Sekil 6.31. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Gliserol/Es-reaktant Orani ile
Aktivitesinin Degisimi
(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, 200 °C, 7 bar CO, baslangi¢ basinci, 2 saat, SA-5Ni-
15ZIF katalizor, %2 wt. katalizor)

Gliseroliin karbonilasyonunda kullanilan es-reaktant oraninin katalitik aktiviteye
etkisinin incelenmesi, propilen oksit es-reaktant ile SA-5Ni-15ZIF katalizor i¢in yapilmis olup
sonuclar Sekil 6.31°de sunulmustur. Buna gore, beslemedeki gliserol miktarindaki artisin,
alimina aerojel destekli katalizorler i¢in de gecerli oldugu gibi, gliserol doniisimii
(%66,8’den 6,3’¢) ve gliserol karbonat verimini (%32,2’den 3,5’a) azaltti§1 gozlenmistir. Bu
durumda, gliserol karbonat verimi ve gliserol doniisiimiiniin beslemenin molar oranina ciddi

miktarda bagli oldugu sdylenebilir.

Bu durumun nedeni, tipk aliimina aerojel destekli katalizorlerde oldugu gibi, propilen
karbonat ve gliserol arasindaki transesterifikasyon tepkimesinin denge reaksiyonu olmasi ve
propilen oksitin asirisinin hem reaksiyon ¢oziiciisii hem reaktant olarak hareket edip dengeyi
istenen iiriin olan gliserol karbonat lehine ¢evirmesi olarak agiklanabilir. Literatiirde Wu ve

arkadaslar1 dimetil karbonat ve gliseroliin transesterifikasyonu ile gliserol karbonat sentezinde
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bu galisma ile benzer gliserol/ es-reaktant molar oraninda (0,33) kalsiyum silikat katalizorle

yaklasik olarak %60 gliserol doniisiimiine ulasmislardir (Wu vd., 2024).

Gliserol doniisiimii ve gliserol karbonat verimi igin ¢alisilan kosullarda 0,25 besleme
orani en yiiksek degeri vermis olup SA-5Ni-15ZIF katalizorle ilerleyen parametrik ¢alismalar

bu kosullarda siirdiirtilmiistiir.

6.3.2.3.Katalizor miktarinin etkisi

100 ~

[y,

804 - - — e e e e B e — — = - = - % ------
1 e e _
o B (B

20--% — Z % )

1 _ _

2 5 8
Katalizér yuklemesi (% wt.)

Sekil 6.32. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Katalizor Miktart ile
Aktivitesinin Degisimi
(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani: 0,25, 200 °C, 7 bar
CO; baslangig basinct, 2 saat, SA-5Ni-15ZIF katalizor)

Gliseroliin propilen oksit varliginda gliserol karbonata doniisiim reaksiyonuna
katalizor yliklemesinin etkisi Sekil 6.32’de sunulmustur. Buna gore, artan katalizor
yiikklemesiyle gliserol doniisiimii ve gliserol karbonat veriminde bir ylikselme oldugu agik bir
sekilde goriilmektedir. Onceki parametrik calismalar %2 katalizor yiiklemesiyle yiiriitiilmiis
oldugundan maksimum doniisiim degeri %60 civarinda seyretmektedir. Ancak katalizor

yiiklemesindeki artis bu degeri %80’in {lizerine ¢ikarmistir.
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Tipki aliimina destekli katalizorlerde oldugu gibi, bu durum beklenen bir sonugtur.
Artan katalizor miktari ile ortamdaki asidik ve bazik bolge sayisi artar, bu sayede gliserol ve

propilen karbonattan gliserol karbonat olusumu kolaylasir (Kondawar vd., 2017).

Gliserol karbonat se¢icilik degerinde keskin bir artis ya da azalis oldugu sdylenemez.
Bu durumun sebebi tez calismasinda temel alinan segicilik tanimu ile ilgilidir. Tez ¢alismasi
kapsaminda secicilik tanimi istenen iiriiniin tiim iiriinlere oran1 seklinde tanimlanmigtir. Tim
iirtinlerin propilen glikol ve gliserol karbonattan ibaret oldugu varsayilmistir. Ancak propilen
oksit varliginda ytriitiilen deneylerin bir kisminin kromatogramlar1 incelendiginde 2,66 ve

2,82 dk civarinda alikonma siirelerinde biiyiikliigii az miktarda da olsa pikler goriilmiistiir.

S6z konusu piklerin propilen oksitin, ¢oziici metanol ile meydana getirdigi, propilen

glikoliin birincil ve ikincil alkil eterlerine ait oldugu diisiiniilmektedir (Timofeeva vd., 2011).

En yiiksek gliserol doniisiimii (%82,5) ve gliserol karbonat verimi (%40,9) gliseroliin
kiitlece ylizde 8’1 kadar katalizor yiiklemesi ile alindigindan tiim silika aerojel destekli
katalizorlerin testi bu miktarda katalizor yiikklemesiyle gerceklestirilmistir. Sonuglar ilerleyen

boliimde verilmistir.
6.3.2.4.Katalizor tiiriinin etkisi

Tez calismasinda 6 farkl silika destekli katalizor ile calisilmistir. Bunlar, Nikel yiiklii
destek/ZIF-8 oranmna (5 ve 15) gore iki gruba ayrilmistir. Onceki béliimlerde, sicaklik,
besleme orani, katalizor miktar1 degiskenlerinin SA-5Ni-15ZIF katalizortiniin aktivitesine
olan etkileri degerlendirilmistir. Bu dogrultuda en uygun katalitik kosullarda (en yiiksek
gliserol doniisiimiinii saglayan kosullarda) tiim katalizorlerin performans: bu bdliimde

incelenecektir.

Sekil 6.33’te, Ni yiiklii Silika Aerojel/Zn igerikli ZIF-8 kiitlece oram1 5 olan
katalizorlerin  (SA-2Ni-5ZIF, SA-5Ni-5ZIF, SA-8Ni-5ZIF)  aktivite sonuglarina yer
verilmistir. Buna gore, soz konusu katalizor setinde tiim Nikel yiikleme oranlarinda %80’in
iizerinde gliserol doniisiimii, %60’ lizerinde gliserol karbonat verimi ve %30’un iizerinde
gliserol karbonat segiciligi elde edilmistir. Bu setteki katalizorler arasinda en yiiksek gliserol
doniisimii ve gliserol karbonat verimine sirasiyla %87,7 ve 67,3 olarak SA-5Ni-5ZIF

katalizor ile ulasilmistir.

Katalizore Nikel yiiklemesinin %5’in iizerine c¢ikarilmasiyla gozlenen gliserol

dontistimiindeki diisiisiin nedeninin asir1 metal ylikleme durumunda, metalin blyiik
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parcaciklar olusturmasi ve metal pargaciklarin katalizor yiizeyindeki dagiliminin diigmesi

olarak diisliniilmektedir (Suthagar vd., 2018).

Ayrica bu setteki katalizorlerde ZIF-8 igerigi yiiksektir. Bilindigi gibi ZIF-8
kafesyapisina sahiptir. Artan metal yiiklemesi ZIF-8’in kafesyapisindaki aktif gozenekleri
tikamis olabilir (Arora vd., 2020).

30-—7 --------------------
D
%40-—/--- -7l
2 | > ;
"
2 Ni(‘)/jwt.) 8

Sekil 6.33. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Orami 5 iken Ni Igerigi ile
Aktivitesinin Degisimi
(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani: 0,25, 200 °C, 7 bar
CO; baslangig basinci, 2 saat, %8 wt. katalizor)

Ni yiikla Silika Aerojel/ZIF-8 kiitlece oran1 15 olan katalizérlerin (SA-2Ni-15ZIF,
SA-5Ni-15ZIF, SA-8Ni-15ZIF) aktivite sonuglari Sekil 6.34’te sunulmustur. Bu setteki
katalizorler ile ulasilan gliserol doniisiimii tipki Nikel Yikli Silika Aerojel/ZIF-8 kiitlece
oran1 5 olan setteki katalizorlerde oldugu gibi %80’in iizerinde seyretmektedir. Gliserol
karbonat segiciligi ise dnceki sete gore yiiksek saptanmis olup %40’1n {izerindedir. Gliserol
karbonat verimi ise Onceki katalizor setine gore diisiik kalmis olup %35’in iizerinde
bulunmustur. Genel anlamda incelendiginde silika aerojel destekli katalizorlerdeki ZIF-8
iceriginin diistiriilmesinin, gliserol karbonat veriminde neredeyse yari yariya bir diisiise

sebebiyet verdigi sdylenebilir. Bu katalizor setinde en yliksek gliserol karbonat segiciligi ve
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verimi SA-5Ni-15ZIF katalizor ile alinmis olup degerleri sirasiyla %49,5 ve 40,9 olarak
kaydedilmistir. En yiiksek gliserol doniisiimii ise SA-8Ni-15ZIF katalizor ile %88,4 olarak

bulunmustur.

Argiiello ve arkadaslari, tipki bu ¢alismada oldugu gibi, sabit sicaklikta Zn miktaria
bagl olarak gliserol karbonat iiretimini incelemislerdir, arastirmalarinda doniisiimde artan
metal igerigiyle diizenli bir atig yakalayamamis olup hafif sapmalar gézlemiglerdir. Yiiksek
doniisiim karsisinda edinilen diisiik gliserol karbonat segiciliginin ise yan {iriin olusumundan

kaynaklandigini belirtmislerdir (Argiiello vd., 2024).

7 v X, B
e B
zo--% --% ---% -
=k =%
A7 =l 7
Ni (% wt.)

Sekil 6.34. Silika Aerojel Destekli Katalizoriin Aerojel/Zn Oran1 15 iken Ni Igerigi ile
Aktivitesinin Degisimi
(Reaksiyon kosullari: 10 mL gliserol, gliserol/propilen oksit molar orani: 0,25, 200 °C, 7 bar
CO; baslangig basinci, 2 saat, %8 wt. katalizor)

6.3.2.5.Elde edilen sonuglarin literatiir ile karsilastirilmasi

Propilen oksit es-reaktant varliginda, gliserol/es-reaktant molar orani 0,25 iken 200 °C,
7 bar CO; baslangi¢ basinci, kiitlece %8 katalizor yiiklemesi ile 2 saat boyunca yiriitiilen
reaksiyon sonucunda en yiiksek aktiviteyi sergileyen silika destekli katalizor SA-5Ni-5ZIF

(%32,7 gliserol karbonat segiciligi ve %67,3 gliserol karbonat verimi) olarak saptanmustir.
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Tablo 6.11. Literatiirdeki Gliserol ve CO;’ten Gliserol Karbonat Sentezi i¢in Propilen OKksitin
Es-reaktant Olarak Kullanildigi Katalitik Sistemler

Reaksiyon Kosullar: Katalizor Xe Yek Kaynak
(%) (%)

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,25

Katalizor Yiklemesi: %8

CO, Baslangi¢ Basinct: 7 bar SA-5Ni-5ZIF 87,7 67,3 Bu ¢aligma
Reaksiyon Sicakligi: 200°C

Reaksiyon Siiresi: 2 sa

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,25

Katalizor Yiklemesi: %9

CO, Baglangi¢ Basinci: 20 bar MgO, hafif 80,0 18,0 (Shen vd.,
Reaksiyon Sicakligi: 140 °C 2023)
Reaksiyon Siiresi: 4 sa.

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,5

Katalizor Yiklemesi: %3 (Ma vd.,
CO, Baslangi¢ basinci: 20 bar Kl 79,0 77,0 2012)
Reaksiyon Sicakligi: 115 °C

Reaksiyon Siiresi: 1,5 h

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,25

Katalizor Yiiklemesi: % 10 (Luo vd.,
CO, Baglangi¢ Basinci: 20 bar DBU temelli iyonik 92,0 90,0 2024)
Reaksiyon Sicakligi: 100 °C S1v1

Reaksiyon Siiresi: 6 sa.

Gliserol/Es-Reaktant Molar Orani: 0,25 (Song vd.,
Katalizor Yiiklemesi: % 4 DVB temelli iyonik 82,0 81,0 2018)
CO, Baglangi¢ Basinci: 20 bar S1v1

Reaksiyon Sicakligi: 100 °C
Reaksiyon Siiresi: 4 sa.

Tablo 6.4’teki verilerle karsilastirildiginda, silika aerojel destegin aliimina aerojel
destege kiyasla ¢ok daha basarili performans sergiledigi goriilmektedir. Literatiirde gliseroliin
karbonilasyonu reaksiyonunda gliserol karbonat verim degerinin yiiksek tutulmasi igin
arastirmacilar 6zellikle ¢aba gostermektedir. Bu degeri arttirmada, uygun katalizor ylikleme
miktari, katalizor tiirii, katalizor asiditesi, sicaklik ve es-reaktant se¢cimi 6nem tasir (Lukato
vd., 2021). Dolayistyla bu ¢alismada, verim degerini en yiiksek olarak saglayan katalizor en
iyi performans sergileyen katalizor olarak segilmistir. Tablo 6.11’de bu ¢alisma kapsaminda
sentezlenmis silika aerojel destekli ZIF-8 ve Ni yiiklii katalizoriin gliseroliin propilen oksit

varliginda karbonilasyonuyla gliserol karbonat sentezindeki performansi ile literatiirde ayni
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reaksiyonda  kullanilmig  diger  katalizorlerin  performanslarimin  karsilastirilmasi
gosterilmektedir. Tez c¢alismasinda elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda
yaklagik olarak benzer aktivite sonuc¢larina ulasildig1 goriilmiistiir. Heterojen sistemlere (KI,
MgO) ve bazi iyonik sivilara gore daha yiiksek gliserol doniisiimiine ulasilmistir. Homojen
nitelikli katalizorlerin, literatiirde ve bu ¢alismada kullanilan heterojen nitelikli katalizorlere
gore daha yiliksek verim degeri sergiledigi agiktir. Ancak homojen nitelikli katalizorlerin
reaksiyon sonrasi reaksiyon karigimindan ayrilmasimin yarattigi zorluklar aragtirmacilari
agirlikli olarak heterojen katalizorler sentezlemeye yoneltmektedir (Hu vd., 2021a). Bunun
yani sira, bu calismada sentezlenen silika aerojel destekli katalizorle, literatiirde Propilen
oksitin es-reaktant olarak kullanildigir diger calismalara gore daha diisiik CO;, basincinda
yiiksek aktivite alinmis olmasi da dikkate deger bir noktadir. Bu durumun nedeni katalizoriin
icerdigi ZIF-8 aktif bilesenidir. Literatiirde Hu ve arkadaslar1 ZIF-8 ile 3 bar CO; baslangig
basincinda aktivite alabilmislerdir (Hu vd., 2023). Diisiik CO, basincinda karbonat sentezini
gerceklestirmek enerji tasarrufu acisindan onem tasir. Bunu gerceklestirebilmek uygun

katalizor ve es-reaktant se¢imi ile miimkiindiir (Honda vd., 2009).

6.3.3. Istatistiksel Analiz

Silika aerojel destekli katalizorler ile deneysel olarak elde edilmis aktivite
degerlerinden yararlanarak tek yonlii varyans analizi (one-way ANOVA) gerceklestirilmistir.
Bagimsiz degiskenler sicaklik ve katalizor miktaridir. Her bir bagimsiz degiskenin doniisiim,

secicilik ve verim tizerindeki belirleyiciligi aragtirilmistir.

Sicaklik degiskeni icin ANOVA analizinde c¢alisilan veriler, kiitlece %2 katalizor
yiikklemesinde alinmistir (Ek-4). Tablo 6.12°de ANOVA sonuglar1 sunulmustur. Buna gore,
sicaklik bagimsiz degiskeninin bagimli degiskenler iizerinde etkisi olup olmadig: ve etkisinin
onem derecesine p-degerleri incelenerek karar verilebilir. P-degerleri Xg, Sgk Ve Ygk igin
0,05’in altinda seyrettiginden sicaklik tim bagimli degiskenler lizerinde dnemli etkiye sahiptir
(Rajagopalan vd., 2024). Sifira en yakin p-degeri sicaklik-verim iliskisinde goériilmiistiir. Bu
durumda, gliserol karbonat veriminin galisilan kosullarda sicakliktan oldukga etkilendigi

sonucuna varilmaistir.
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Tablo 6.12.

Silika Acrojel Destekli Katalizor i¢in Sicaklik Bagimsiz Degiskeni ile Elde
Edilen ANOVA Analizi Sonuglari

e e
X 22277,227 1 22277,227 17,363 0,8128 0,014
Sck 12973,500 1 12973,500 8,335 0,6757 0,045
Yok 27893,802 1 27893,802 22,203 0,8473 0,009

Katalizér miktar1 degiskeni ig¢in

ANOVA analizinde kullanilan veriler Ek-4’te

sunulmustur. Bu veriler, 200 °C’de gergeklestirilen deneysel galismalar sonucu bulunmustur.

Tablo 6.13’te ANOVA sonuglarina yer verilmistir. Analiz sonucunda, p-degerlerinin sifira

oldukga yakin olmasi dolayisiyla katalizér miktar1 bagimsiz degiskeninin, gliserol karbonat

seciciligi ve verimi ile gliserol doniistimii ilizerinde Onemli derecede etkisi bulundugu

gdzlenmistir. Ayni zamanda, oldukca yiiksek R? degerlerinin alinmis olmas: da bu bulgu ile

ortiistir.

Tablo 6.13. Silika Aerojel Destekli Katalizor i¢in Katalizér Miktar1 Bagimsiz Degiskeni ile
Elde Edilen ANOVA Analizi Sonuglar

Kareler

Serbestlik

Ortalama

]?eaggi:l?elil Toplam Derecesi |Kare Degeri F-Degeri R’ P-Degeri
Xe 7949,760 1 7949,760 227,819 0,9828 <0,001
Sck 2513,307 1 2513,307 188,522 0,9792 <0,001
Yok 1410,667 1 1410,667 93,226 0,9589 <0,001
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7. SONUC VE DEGERLENDIRMELER

Doktora g¢alismasinda, Nikel ve ZIF-8 yiiklii alimina ve silika aerojel destekli
katalizor serileri sentezlenmistir. Katalizor sentezi, sol-jel (aliimina ve silika aerojel
destekler), wslak emdirme (Nikelin aliimina ve silika aerojel destege yiiklenmesi) ve in-situ
metod (ZIF-8’in Nikel yiiklii alimina ve silika aerojel yapilarinda biiyiitiilmesi) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentezlenen nano-boyutlu katalizor serileri, gliserol ve CO2’ten Propilen

oksit eg-reaktant varliginda gliserol karbonat sentezi reaksiyonunda kullanilmistir.

FTIR analiz sonuglari, aliimina aerojel destekli katalizor serilerinin Al-O-Al ve
imidazole ait piklere sahip oldugunu gostermektedir. Bu durumda aliimina ve ZIF-8’in
katalizor yapisindaki varligi teyit edilmistir. Katalizore yiiklenen nikelin varligi, bazi piklerde
nikel yliklemesinin artigiyla goriilen siddet azalmasindan anlagilmistir. ZIF-8 yiiklemesinin
fazla oldugu katalizor setinde (aliimina aerojel/Zn orani 5) imidazole ait pikler daha net
sekilde goriilmistiir. Silika aerojel destekli katalizorlerin FTIR spektrumlari incelendiginde,
katalizor yapisinda SiO;’e ait titresimlerin goriilmesi silika aerojelin basariyla sentezlendigini
dogrular. Aliimina aerojel destekli katalizorler ile benzer sekilde imidazole ait pikler yiiksek
ZIF-8 yiikleme oranlarinda daha acik bir sekilde goriilmektedir. Artan Nikel yiiklemeleri
sonucu ZIF-8’e ait bazi piklerin siddetinde azalma gdzlenmistir. Bu durum, Nikelin ZIF-8

kafesyapisina hapsoldugunu gosterir.

Katalizorlerin XRD desenleri incelendiginde, aliimina aerojel destekli katalizorlerde,
Y-AlLO3, metalik nikel ve ZIF-8’e ait pikler net bir sekilde goriilmiistiir. Metalik aktif faz
olusumu literatiirde MOF yapilarinda gozlenebilen bir durumdur. Bu ¢alismada yiiklenen
nikel oksitin metalik nikele indirgenmesinin, hava atmosferinde yiiksek sicaklikta kalsinasyon
sirasinda imidazol ligandindan agiga c¢ikan hidrojen nedeniyle meydana geldigi
diistiniilmektedir. Reaksiyon sonrasi aliimina aerojel destekli katalizriin XRD deseni
reaksiyon Onceki haliyle benzerlik tasimaktadir. Yalmizca ZIF-8’e ait piklerde degisiklik
meydana gelmistir. Reaksiyonun ardindan grafitik kok olusumu ise gozlenmemistir. Bu
durum, aliimina aerojel destekli katalizoriin yeniden kullanilabilirligi agisindan 6nem arz eder.
Katalizorlerdeki Y-Al,Os, ZIF-8 ve metalik nikele ait kristallerin kristalit boyutlar tiirlere ait
en siddetli pikler segilerek Scherrer Esitligi kullanilarak hesaplanmistir. AA-8Ni-5ZIF ve AA-
5Ni-15ZIF kodlu katalizorlerde sirasiyla metalik Nikel (23 nm) ve ZIF-8 (30 nm) kristalit
boyutu en kii¢iik oldugundan en iyi derecede dagilimin bu katalizérlerde oldugu séylenebilir.
Silika aerojel destekli katalizorlerin XRD sonuglari, SiO,, NiO ve ZIF-8 yapilarinin katalizor
setlerindeki varligini ortaya koymustur. SiO, amorf, NiO ve ZIF-8 kristal formundadir. NiO
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ve ZIF-8’in sirasiyla yaklasik olarak 44 ve 19° kirinim agilarinda gézlenen en siddetli pikleri
kristalit boyutlarinin belirlenmesinde kullanilmistir. Buna gore, en iyi ZIF-8 (25 nm) ve NiO
(16 nm) dagilimina SA-2Ni-15ZIF katalizor ile ulagilmustir.

DRIFTS analizi sonucunda tiim aliimina ve silika aerojel destekli katalizérlerin
Bronsted (B), Lewis (L), Lewis ve Bronsted (L+B) ve Lewis asit bolgelerine sahip oldugu
dolayistyla asidik karakter tasidigi belirlenmistir. Halkali karbonat sentezinde, katalizoriin
hem Brensted hem de Lewis asiditesini bir arada igermesi reaksiyon mekanizmasinin

ilerleyisi agisindan 6nem arz ettigi bilinmektedir.

SEM-EDX analiziyle, aliimina ve silika aerojel destekli katalizorlerde ZIF-8 ve Nikel
kristallerin sekilleri, boyutlar1 ve katalizordeki kiitlece miktarlar1 bilgilerine ulasilmistir.
Aliimina aerojel destekli katalizérlerde, ZIF-8 ince tag yaprak benzeri bir goriintiide, Nikel ise
beyaz-renkli kiire seklinde gozlenmistir. ZIF-8 kristal boyutu geniglikce 2um’ye
ulasabilmektedir. Ayrica aliimina aerojel destekli katalizorlerin yiiklenen nikel miktariyla
orantili olarak kiitlece nikel miktarlarindaki artis EDX analizi ile belirlenmistir. Silika aerojel
destekli katalizorlerde ise SEM goriintiilerinde, ZIF-8’in katalizordeki nikel miktarina bagl
olarak sekil degistirirek prizma halinden ta¢ yaprak benzeri forma doniistiigii gézlenmistir.
EDX analizi sonucu aliimina aerojel destekli katalizorler ile benzer olarak silika aerojel
destekli katalizorlerde de artan nikel icerigiyle nikelin kiitlece oraninda artis gozlenmistir.
Bunun yani sira aliimina, silika, ZIF-8 i¢in goriilmesi beklenen elementlerin katalizérde var
oldugu EDX analizi ile dogrulanmistir. Bunun yani sira, mapping analizi ile silika ve aliimina
aerojel destekli katalizorlerin ihtiva ettikleri atomlarin yiizeyde homojen bir dagilim

sergiledigi belirlenmistir.

N, fizisorpsiyon analizi, aliimina aerojel destege ZIF-8 ve Nikel yiiklemesinin BET
yiizey alan1 ve gozenek hacmini arttirdigini gostermistir. Farkli miktarda ZIF-8 ve Nikel
iceren Aliimina aerojel destekli katalizorlerin BET ylizey alanlar1 yaklasik olarak 120-220
m?/g araliginda degismektedir. Ortalama gdzenek cap1 degerleri ise 2 nm’nin biraz iizerinde
seyretmektedir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde aliimina aerojel destekli
katalizorlerin Tip IV model ile uyum sagladigi gozlenmistir. Literatiire gore, Tip IV model
izoterm mezogodzenekli katilarda gozlenir, katalizorlerin ortalama gozenek ¢apinin 2 nm’nin
tizerinde olmasi da bu goriisii dogrular. Silika aerojel destekli katalizorlerin N, fizisorpsiyon
bulgular saf silika aerojelin yiizey alaninin yaklasik olarak 770 m?/g oldugunu gdstermistir.
ZIF-8 ve Nikel yiikli Silika aerojel destekli katalizorlerde ise bu degerde diisiis gozlenmis
olup bu bulgu literatiir ile uyusmaktadir. Asir1 ZIF-8 ve Nikel yiiklemesinin silika aerojelin
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gozeneklerini tikamasindan dolayr ylizey alaninda bu dislsiin - gozlenmis oldugu
diistiniilmektedir. Ortalama gozenek capi degerleri aliimina aerojel destekli katalizorler ile
benzerlik arz etmekte olup 2 nm’nin biraz {izerindedir. Silika aerojel destekli katalizdrlerin
izotermleri de tip IV model ile drtiismektedir. Izotermde alisilagelmisin disinda birden fazla
histerizis gozlenmistir. Literatiirde arastirmacilar, bu durumun mezogozenekli aerojeller ile
mikrogdzenekli MOF’larin  bir araya getirilmesinde miimkiin olabilecegini ortaya

koymuslardir.

TGA-DSC analizi, kalsinasyon Oncesi malzemenin 1s1l davranisini incelemek adina
silika aerojel i¢in yapilmistir. Analiz sonuglari TEOS-temelli silika aerojelin termal
dayaniminin oldukca yiiksek oldugunu gostermistir. 1200 °C’ye kadar yalnizca %15’lik bir
kiitle kayb1 yasanmistir. En uygun kalsinasyon sicakligi 550 °C olarak seg¢ilmis olup metal
yiikleme oOncesi ve sonrasinda bu sicaklikta hava ortaminda kalsinasyon prosediirii

uygulanmistir.

Katalitik aktivite belirleme calismalarinda, aliimina aerojel destekli katalizorler igin
sicaklik, es-reaktant tiirli, es-reaktant miktari, katalizor tiirii ve miktar ile reaksiyon siiresi
parametrelerinin katalitik aktivite (gliserol karbonat verim ve seciciligi, gliserol doniisiim)
iizerine etkileri degerlendirilmistir. Propilen oksitten kaynakli olusan Propilen glikol yan
irliniiniin segiciligi de ayrica belirlenmistir. Buna gore, optimum reaksiyon kosullarinda (0,5
gliserol/Propilen oksit molar orani, %6 katalizor yiiklemesi, 7 bar CO; baslangi¢c basinc,
150°C, 2 saat reaksiyon siiresi) aliimina aerojel destekli katalizorler arasinda gliserol
donistimii (%43) agisindan en basarili performansi sergileyen katalizér AA-5Ni-5ZIF,
gliserol karbonat seciciligi (%35) ve verimi (%]11) agisindan en bagarili bulunan katalizor ise
AA-8Ni-15ZIF olmustur. AA-5Ni-5ZIF katalizérde ZIF-8 igerigi yiiksektir. Bunun yani sira,
azot fizisorpsiyonu ile ortaya kondugu gibi diger aliimina destekli katalizorlere kiyasla
gozenek hacmi en kiigiik (0,047 cm®/g) ve gézenek capi (2,24 nm) en yiiksek katalizordiir.
Ayrica ZIF-8 kristalit boyutu diger aliimina destekli katalizorlere kiyasla diisiiktiir (yaklasik
olarak 30 nm). Literatiirde saf ZIF-8’in gliserol karbonat segiciligi (%58) ve verimi (%20)
acisindan en iyi sonucu verdigi bilinmektedir. AA-8Ni-15ZIF katalizoriin gliserol doniisiimii
acisindan literatiire kiyasla daha yiiksek sonug verdigi gézlenmistir. AA-8Ni-15ZIF, aliimina
aerojel destekli katalizorler arasinda BET yiizey alani en yiiksek olan katalizor (218,3 mzlg)
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica EDX analizinde gorildiigi tizere kiitlece Nikel igerigi en
yiiksek (%]11) katalizordiir. Literatiirde saf Nikelin gliserol doniisiimii agisindan en 1yi sonucu

verdigi bilinmektedir (%36).
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Katalitik aktivite belirleme calismalarinda test edilen bir baska katalizor seti olan,
silika aerojel destekli katalizorler icin sicaklik, Propilen oksit miktari, katalizor tiiri ve
miktar1 parametrelerinin katalitik aktivite (gliserol karbonat verim ve segiciligi, propilen
glikol segiciligi, gliserol doniisiim) tizerine etkileri degerlendirilmistir. Buna gore, optimum
reaksiyon kosullarinda (0,25 gliserol/Propilen oksit molar orani, %8 katalizor yiiklemesi, 7
bar CO, baslangi¢ basinci, 200°C, 2 saat reaksiyon siiresi) Silika aerojel destekli katalizorler
arasinda gliserol donistimii (%88) ve gliserol karbonat verimi (%67) agisindan en basarili
performans: sergileyen katalizor SA-5Ni-5ZIF olarak bulunmustur. Bu katalizoriin gliserol
karbonat segiciligi %33 olmustur. S6z konusu katalizoriin  6ne ¢ikan ozellikleri
degerlendirildiginde, ZIF-8 igeriginin yiiksek oldugu belirlenmistir. EDX analizi ile
belirlendigi lizere, aliimina aerojel destekli katalizorler arasinda N igerigi en yiiksek
katalizordiir (kiitlece %15). Ayrica, SA-5Ni-5ZIF katalizoriin gozenek cap1 2.25 nm olup,
diger aliimina aerojel destekli katalizorlere gore yiiksektir. Bunun yani sira, XRD analizi ile
ortaya kondugu tlizere ZIF-8 kristalit boyutu kiiciik olup (yaklasik 30 nm) dagilimi ytiksektir.
Gliserol dontigiimii, literatiirde propilen oksit varliginda gliserol karbonilasyonunun
gergeklestirildigi diger heterojen nitelikli katalizorlerle yiiksektir. Gliserol karbonat verimi

literatiir verilerine yakindir, ancak literatiirden daha diisiik CO; basincinda alinmistir.

Reaksiyon parametrelerinin doniisiim, secicilik ve verim {izerinde 6énem derecelerinin
belirlenmesi ANOVA istatistiksel analizi ile gergeklestirilmistir. Buna gore, silika aerojel
destekli katalizorler i¢in, dogru katalizor miktar1 ile ¢alismak uygun doniisiim, segicilik ve
verime ulagsmada cok oOnemlidir. Reaksiyon sicakligi tiim aktivite degerleri iizerinde
belirleyici olsa da gliserol karbonat verimi {izerinde oldukga etkilidir. Aliimina aerojel
destekli katalizorler i¢in ise, sicakligin gliserol karbonat verimi lizerinde belirleyiciligi ¢ok
yiiksektir. Uygun reaksiyon siiresi ve gliserol/es-reaktant oraninda caligmak ise gliserol

karbonat seciciligi agisindan ¢cok onemlidir.

Sonug olarak, gliserol karbonat iiretimi icin silika aerojel destekli katalizorlerin,
alimina aerojel destekli katalizorlere kiyasla daha yiiksek performans sergiledigi
belirlenmistir. Giincel literatiirde arastirmacilar gliserol karbonilasyonu reaksiyonunda
gliserol karbonat verim degerini arttirmak tizerine ¢alismalarmi siirdiirmektedirler. Bu tez
calismasi ile kisa reaksiyon siiresi (2 sa) ve CO; basinciyla (7 bar) ulasilan %67 gliserol
karbonat verimi literatiir agisindan oldukca 6nem arz etmektedir. Literatiirde bu calisma ile
benzer reaksiyon kosullarinda, silika destekli ve Nikel yiiklii katalizor ile ulasilabilen en

yiiksek verim %4 iken, saf ZIF-8 ile bu deger en fazla %20’ye cikabilmistir. Tez caligmasi
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kapsaminda alinan yiiksek verim degerinde, Katalizoriin ¢ift aktif bolge tasimasi (ZIF-8 ve
Nikel), Bronsted ve Lewis asidik bolgeleri yapisinda bir arada bulundurmasi ve CO;’in
reaksiyona daha kolay bir sekilde katilimini saglayan propilen oksit es-reaktant
kullanilmasiin ve dogru reaksiyon parametrelerinin belirlenmis olmasinin éneminin biiyiik

oldugu diistiniilmektedir.

Literatiirde yeni bir ge¢cmisi olan ve bu tez ¢alismasinin katalizorii olarak kullanilan
MOF/Aerojel kompozitlerin gliseroliin karbonilasyonu reaksiyonlarinda kullanimi mevcut
degildir. Bu tez calismasimin nihai hedefi olarak sentezi basariyla gergeklestirilen gliserol
karbonat, yesil kimyanin 6ne ¢iktig1 giiniimiizde, yesil ¢oziicii ve lityum-iyon bataryalarda

elektrolit olarak kullanilma potansiyeli olan ¢evreci bir reaktiftir.
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EK-1. Kalibrasyon, Besleme ve Uriin Karisimina ait GC verileri

Tablo 1.1. Standart ¢ozeltiler i¢in alinan GC verileri

3 o o o t ~_~
= = B) £ = = g S
4 B E 3 3 5 | 5%
zﬁ 5 2 O [e) (@) g % g
g o N o O %" &3
1 60 1123335 110009,9 1425155 | 1216196 | 14,9
Gliserol 2 115 709296 7 679872,7 819707.2 | 7362922 | 10,0
3 210 12512410 | 11429050 | 11178220 |1170656,0| 6.1
1 54 264139,8 306928,3 2725257 | 2811979 | 81
Gliserol 2 104 546585,6 555534,5 458854,7 | 5203249 | 10,3
Karbonat
3 193 1078697,9 | 10259487 | 1170242,0 |1091630,0| 6,7
1 95 9136401 | 11504771 | 10874226 |1050513.0| 11,7
Pg:ﬁ(':ﬁ“ 2 208 2498662,1 | 25220134 | 24366373 |2485771,0| 1.8
3 297 41756850 | 41724582 | 43537551 |4233966.0| 25
1 58 353120,3 382690,1 3964255 | 3774120 | 59
Propilen 2 110 861680,5 9490268 876869,6 | 8958590 | 5.2
Karbonat
3 202 17584360 | 1789756,0 | 1836687,0 | 17949600 | 2,2
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Gliserol Gliserol Karbonat
1400000 1200000 y= 5494 .
bl y = 5548x p= 1000000 Koose -
1000000 R%=0,901 et /
= 800000 —
£ 800000 ooy g P
< o, T 600000 e
Z 600000 - g L
400000 Ly ) ’/’
- ¢
200000 200000
B
0 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Derisim (/L) Derigim (g/L)
Propilen Glikol Propilen Karbonat
4500000 2000000
4000000 rvTe ’_. 1000 y = 8598x /'
P R?= 0,960 2 1600000 R2= 0980 7
L.” 1400000 ’,"
3000000 " L
,* _ 1200000 —
§ 2500000 ‘,/’ > é 1000000 2
< 7 = /:
£ 2000000 —4e % 800000 o4
1500000 _x’/ 600000 25
1000000 : 400000 *
500000 200000
o 0
0 0 50 100 150 200 250
S0 100 150 00 250 300 350 Derisim (g/)
Derisim (g/1)
Sekil 1.1. GC i¢in Standart Cozeltilerin Kalibrasyon Grafikleri
Tablo 1.2. Besleme ¢ozeltileri i¢in alinan GC verileri
-
o
= ccs « © © s>
=~ N—r
= ) £ £ £ s <5
= ~ S S S =
g = = = = £ 8 E
3 £ O ® ® g iz
o = = =
é; . . . (@) =Y
— o ™ <
" -
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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3 1040, 00
1 8 =
bad =
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e = @
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1. 00 &
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.50 o
o3
o 2
Lr )

%

I;L

10 20 30 40 50 6.0 7.0 80 9.0 10.0 140 min

Sekil 1.2. Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda gergeklestirilen reaksiyon i¢in {iriin karigimina
ait 6rnek GC kromatogrami (Alikonma siireleri (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 Sonras1 Katalitik Aktivite Belirlenmesi i¢in Yararlanilan Ydntem

Kalibrasyon egrilerinin ¢izimi sonucu asagidaki sekilde birer esitlik elde edilmistir.

y=mx

Burada;

y= pik egrisinin altinda kalan reaktant ya da {iriin alanm

m= kalibrasyon egrisinde reaktant ya da {iriine ait egim degeri

Xx= reaktant ya da iirlin derisimi

Tablo 2.1. Propilen karbonat varliginda gliserol ve CO;’in aliimina destekli katalizor lizerinde

reaksiyonu sonucu elde edilen iiriin numunesindeki bilesenlerin GC verileri

Alikonma Siiresi (dk) Pik Alam Bilesen
3,2 334130,0 Propilen Glikol
6,4 456143,3 Propilen Karbonat
8,8 358694,0 Gliserol
91 157613,9 Gliserol Karbonat
1-Gliserol Déoniistimii Hesabi
Reaksiyon sonras1 gliserol derigimi = 3?2224 =65¢g/L

(90765 100 = %66

Gliserol Déniisiimii (Xg) = 50

2- Gliserol Karbonat Secicilik Hesabi

Reaksiyon sonrasi Gliserol Karbonat Derigimi = 1557;;;9 =29¢g/L
Reaksiyon sonrasi Gliserol Karbonat Derisimi = N 12909 =0,2456 mol/L
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Reaksiyon sonrasi Propilen Glikol Derisimi = % =25¢/L

Reaksiyon sonrasi Propilen Glikol Derisimi = % = 0.3286 mol/L

’

0,2456

T =0
(0,2456+0,3286) 100= %43

Gliserol Karbonat Segiciligi (Sck) =

3-Propilen Glikol Secicilik Hesabi

0,3286

—————— * 100= %57
(0,3286 + 0,2456)

Propilen Glikol Segiciligi (Spg) =

4- Gliserol Karbonat Verim Hesabi

6643
100

Gliserol Karbonat Verimi (Ygk) = = %28
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EK-3. Allimina Aerojel Destekli Katalizorlerin GC verileri

Tablo 3.1. Sicakligi Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

Pik Alanlan Katalitik Aktivite
o | &
z | &
— S
Z | £ = - -5
2 | & = : X
@ = § 2 2 2 Xe Sek S Yok
g O og
o
1 334130,0 358694,0 157613,9 66,0 42,5 57,5 28,0
100 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
1 534608,2 464581,9 253974,6 55,9 42,6 57,4 23,8
150 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
1 1026674,2 263244.8 75459,4 75,0 10,3 89,7 7,7
200 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/Es-Reaktant Oraninin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

g
S Pik Alanlari Katalitik Aktivite
Szl ¢
cf| &
20 < S
S5 E = - -5
S Z O o ° <
E © s § § - Xa Sek See Yk
g 3 © R
O x
1 | 2017903 54067,5 548031 897 | 298 | 702 | 268
05 | o | 2096570 | 1224281 | 603218 768 | 310 | 690 | 238
3 | 2362887 | 1221137 | 626836 768 | 293 | 707 | 225
Ortalama: 811 | 301 | 69,9 | 244
1 | 5346082 | 4645819 | 2539746 | 559 | 426 | 574 | 238
10 | o | 7270001 | 4926025 | 2573743 | 533 | 356 | 644 | 190
5 | 708531,3 | 4345214 | 2484976 | 588 | 354 | 646 | 208
Ortalama: 56,0 | 37,9 | 621 | 212
1 | 1292415 | 2283275 | 353009 567 | 299 | 701 | 17.0
20 | o | 1397563 | 3358282 | 361294 363 | 288 | 712 | 104
3 | 1229998 | 3793154 | 360522 280 | 314 | 686 | 88
Ortalama: 403 | 301 |699 | 121
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Tablo 3.3. Es-Reaktant Tiiriiniin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

Pik Alanlar Katalitik Aktivite
Eg-reaktant Tird Okuma Sayssi Gliserol Gliserol Karbonat Xe Sck Yek
416007,7 44551,4 21,1 | 304 6,4
Propilen Oksit 345459,7 35156,2 345 | 26,1 9,0
336344,2 35975,0 36,2 | 22,9 8,3
Ortalama: 306 | 26,5 7.9
383460,4 - 27,2 - -
Asetonitril 440852,0 - 16,4 - -
347630,9 - 34,0 - -
Ortalama: 25,9 - -
357754,2 - 32,1 - -
Piridin 3633415 - 31,1 - -
440760,2 - 164 | - ]
Ortalama: 26,5 - -
54067,5 54803,1 89,7 | 29,8 | 26,8
Propilen Karbonat 122428,1 60321,8 76,8 | 31,0 | 238
122113,7 62683,6 76,8 | 293 | 22,5
Ortalama: 81,1 | 30,1 24,4
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Tablo 3.4. Katalizér Miktariin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

- Pik Alanlar: Katalitik Aktivite
X
= 2
g [ S
= 3 g _=
| | © E 3
3 = c 3 22
N =< K] = 08 X
= ) = o O v G Sek Src Yok
= o
4 o
1 159753,8 416007,7 445514 21,1 30,4 69,6 6,4
2 155855,2 345459,7 35156,2 34,5 26,1 73,9 9,0
2,0
3 189526,5 336344,2 35975,0 36,2 22,9 77,1 8,3
Ortalama: 30,6 26,5 73,5 79
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 59
6,0
3 561901,0 412707,0 150239,6 21,7 29,5 70,5 6,4
Ortalama: 19,6 30,9 69,1 6,0
1 410267,7 287851,8 78855,4 454 23,1 76,9 10,5
2 424577,0 289551,3 96921,8 451 26,3 73,7 11,9
10,0
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. Katalizor Tiiriiniin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

Pik Alanlan Katalitik Aktivite
Z Z
= z -
:3 2 c -_— S g
= E| 23 S g 3
= 2 2= 2 5 Xe Sek | See | Yok
2 S g0 o ¥
0 233439,0 17076,5 55,7 | 100,0 0,0 55,7
Katalizorsiiz 0 290687,5 21117,8 448 | 100,0 0,0 | 448
0 295223,4 24138,5 440 | 100,0 0,0 | 44,0
Ortalama: 48,2 | 100,0 0,0 | 48,2
1 520063,2 430074,5 1547685 | 18,4 31,8 68,2 5,8
2 525899,3 428306,0 153537,8 | 18,7 31,4 68,6 | 59
AA-2Ni-5ZIF
3 561901,0 412707,0 150239,6 | 21,7 29,5 705 | 64
Ortalama: 19,6 30,9 69,1 6,0
1 343429,7 261906,6 45368,5 50,3 17,1 829 | 8,6
AA-5Ni-5ZIF
2 297295,9 345153,7 67048,7 345 26,1 739 | 9,0
3 340704,4 296411,9 54991,7 43,8 20,2 79,8 | 8,8
Ortalama: 429 21,1 78,9 8,8
1 296540,3 345982,8 106643,2 | 34,4 36,0 64,0 | 12,4
AA-8Ni-5ZIF 2 339526,8 368029,3 1155986 | 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 Devami

Pik Alanlar Katalitik Aktivite
Z z
= =
S 2 c — -
) - [} [}
% E %___g § § § Xe Sck See | Yek
g 2 °5 = =
295689,0 366149,8 88846,1 55,7 | 100,0 | 0,0 | 55,7
AA2NI-15ZIF 258205,8 359020,5 87271,7 448 | 100,0 | 0,0 | 44,8
235247,2 276925,2 65583,6 44,0 | 1000 | 0,0 | 44,0
Ortalama: 36,6 32,3 67,7 | 11,7
1 315217,3 496814,8 1035125 | 184 | 31,8 68,2 | 5,8
AASNI-15Z1F 2 283856,1 451842,8 84287,6 18,7 | 31,4 | 686 | 59
3 338815,6 424026,9 73697,2 21,7 | 29,5 705 | 64
Ortalama: 13,2 30,4 69,6 | 3,8
1 189744,8 358811,0 245541 50,3 17,1 82,9 | 8,6
AA-8Ni-15ZF 2 214317,6 444478,2 34536,4 345 | 26,1 739 | 9,0
3 184484,8 498271,5 49831,3 43,8 | 20,2 798 | 8,8
Ortalama: 17,7 22,2 77,8 3,4
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Tablo 3.6. Reaksiyon Siiresinin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

= Pik Alanlan Katalitik Aktivite
s 3 3 -
& ~ = _ S8
s | £ © & 5 S
> 2 S, ﬁ 5 =S Xe Sek Spa Yok
° o = 0 X
@ o
(5] —
14 o
220711,9 342964,0 37112,4 34,9 20,8 79,2 7.3
1 224913,2 372951,6 43888,0 29,2 23,4 76,6 6,8
187810,4 416719,3 62635,6 20,9 34,3 65,7 7,2
Ortalama: 28,4 26,2 73,8 7,1
315217,3 496814,8 103512,5 5,7 33,9 66,1 19
2 283856,1 451842,8 84287,6 14,3 31,7 68,3 45
338815,6 424026,9 73697,2 19,5 25,4 74,6 5,0
Ortalama: 13,2 30,4 69,6 3,8
163099,9 388419,6 59231,4 26,3 36,2 63,8 9,5
3 113803,3 294423,8 42604,5 441 36,9 63,1 16,3
100639,4 283621,7 433479 46,2 40,3 59,7 18,6
Ortalama: 38,9 37,8 62,2 14,8
196703,6 323318,5 47718,7 38,7 27,5 72,5 10,6
4 198000,2 295000,2 39348,0 44,0 23,7 76,3 10,4
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 Acrojel Destekli Katalizorlerin GC verileri

Tablo 4.1. Sicakligin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

Pik Alanlari Katalitik Aktivite
o | &
T | é
= S
Z | £ = - -5
s | E O < =
@ = § é ﬁ - Xe Sek S Yok
g O og
a
1 0,0 480108,8 22851,5 8,9 100,0 0,0 8,9
100 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
1 30501,5 404684,7 411734 23,2 67,9 32,1 15,8
150 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
1 172728,3 212348,6 29914,6 59,7 21,3 78,7 12,7
200 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/Es-Reaktant Oraninin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

§ Pik Alanlari Katalitik Aktivite
O ._| =
52| = E
as| E = — -
SS| E O o S5
=] 3 S e % 8 Xs | Sek | See | Yex
L = - " @©
6 g_ (D (D x
o
1 317359,6 1826828 226220,7 65,3 527 | 473 | 345
025 | 2 389944,8 145770,5 196256,4 723 441 | 559 | 31,9
3 414606,9 1647585 209145,1 68,7 441 | 559 | 303
Ortalama: 68,8 470 | 530 | 32,2
1 172728,3 2123486 29914,6 59,7 213 | 787 | 127
050 | 2 192729,2 3074803 53530,9 41,7 303 | 69,7 | 12,6
3 184380,0 471129,8 119198.7 10,6 503 | 497 | 53
Ortalama: 37,3 340 | 66,0 | 10,2
1 57230,7 517270,2 48951,6 1,9 572 | 428 | 11
075 | 2 51376,9 478949 2 421443 9,1 562 | 438 | 51
3 56036,7 485633,1 40847,6 7.9 533 | 46,7 | 42
Ortalama: 6,3 556 | 444 | 35
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Tablo 4.3. Katalizér Miktariin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

- Pik Alanlar Katalitik Aktivite
N
= A g _=
= s 5 S 2 s
R 2 e | v
-c_; o = o O \ G Sek Spc GK
= o
e o
317359,6 182682,8 226220,7 65,3 52,7 47,3 34,5
389944.,8 145770,5 196256,4 72,3 441 55,9 31,9
2,0
414606,9 164758,5 209145,1 68,7 441 55,9 30,3
68,8 47,0 53,0 32,2
Ortalama:
528588,8 81528,8 254211,4 84,5 429 57,1 36,3
493080,4 106265,4 219661,0 79,8 411 58,9 32,8
50
481798,2 94979,7 203094,9 82,0 39,7 60,3 32,6
Ortalama: 82,1 413 58,7 33,9
459065,3 87049,8 265895,5 83,5 475 52,5 39,7
4298455 102880,9 305447,8 80,5 52,6 47,4 42 4
8,0
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. Katalizér Tiiriiniin Katalitik Aktivite Uzerine Etkisi

Pik Alanlan Katalitik Aktivite
Z Z
= z -
:; 2 c -_— S g
= E| 23 S g 3
8 2 %é 2 = = Xe Sek See | Yok
S = O - O] \
o = o O
544711,1 69116,2 177780,4 | 86,9 33,8 29,4 | 66,2
SA-2Ni-5ZIF 563161,1 75832,0 188200,9 | 85,6 34,3 29,4 | 65,7
582647,3 68982,5 176485,1 | 86,9 32,2 279 | 67,8
Ortalama: 86,5 334 28,9 | 66,6
605320,6 61339,3 197056,2 | 88,4 | 33,7 29,8 | 66,3
679701,3 64719,9 256866,0 | 87,7 37,2 32,6 | 62,8
SA-5Ni-5ZIF
627707,8 69091,3 149881,5 | 86,9 27,2 236 | 72,8
Ortalama: 87,7 32,7 28,7 | 67,3
800665,8 86898,3 259801,0 | 83,5 33,7 28,1 | 66,3
SA-8Ni-5ZIF
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
1 627445,8 67432,4 296528,0 | 87,2 | 425 575 | 37,1
SA-2Ni-15ZIF 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 Devami

Katalitik Aktivite

Pik Alanlan
Z Z
= =
:;5 2 c -_ = E
-_ o o
’% E %g § §§ Xe Sek Sec | Yok
= =< (S = = =
2 o | &°© o oZ
1 459065,3 87049,8 2658955 | 83,5 | 475 52,5 | 39,7
SA-5Ni-15ZIF 2 429845,5 102880,9 305447,8 | 80,5 52,6 474 | 42,4
3 470241,8 86173,5 282140,4 | 83,7 48,4 51,6 | 40,5
Ortalama: 82,5 495 50,5 | 40,9
1 433629,0 56317,6 191040,6 | 89,3 | 40,8 59,2 | 36,4
SA-8Ni-15ZIF 5
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
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