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OZET

ORGANOSILAN BILESIKLERI iLE MODIFiYE EDILMi$ DOGAL
ZEOLITIN TERPENLERIN DIMERLESME REAKSIYONUNDAKI
KATALITIK AKTIVITESININ ARASTIRILMASI

Bensu OZYAGCI
Yuksek Lisans, Kimya Bolumii
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Abdilkerim KARABAKAN

Temmuz 2015, 75 sayfa

Artan petrol fiyatlari ve azalan fosil yakit kaynaklari, bu yakitlara alternatif olabilecek
yeni yakitlarin dretilmesi konusundaki arastirma-gelistirme calismalarinin hiz
kazanmasina neden olmustur. Bu kapsamda akla gelen ilk alternatif biyodizeldir.
Biyodizele ek olarak dogal kaynaklardan elde edilen terpen bilegiklerinin polimerik
recgineler ve kil tird bazi malzemeler kullanilarak dimerlestiriimesi ve elde edilen
dimerik maddelerin yakit katki maddesi olarak kullaniimasi da bir bagka alternatiftir.
Tez kapsaminda yapilan ¢alismanin ilk bélimuande, Glkemizde bol miktarda bulunan
dogal zeolit Klinoptilolit, organosilan bilesikleri kullanilarak asidik aktif guruplar
icerecek sekilde modifiye edilmistir. ikinci bélimde ise, ilk kisimda elde edilen
katalizorler; kamfen, pinen ve limonen gibi dogal terpen bilesiklerinin dimerlesme
reaksiyonunda Kkatalitik aktivitesi arastirilmis ve optimum reaksiyon kosullari

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, organosilan, terpen, dimerlesme, yakit katki maddesi.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CATALYTIC ACTIVITIES OF
ORGANOSILANE-MODIFIED NATURAL ZEOLITE IN THE
DIMERIZATION REACTIONS OF TERPENES

Bensu OZYAGCI
Master’s Degree, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Abdiilkerim KARABAKAN

July 2015, 75 pages

The increment of petroleum prices, and the decrease in fosil fuel resources resulted
with a rapid improvement of research and development studies for alternative fuel
sources. For this concern, the first alternative fuel is biodiesel. In addition to
biodiesel, dimerization of terpene compounds derived from natural resources by
using polymer resins and clays and usage of the dimer products as fuel additives is
another alternative. Within the scope of this thesis, firstly the natural zeolite
Clinoptilolite, which is widely found in our country, is modified with organosilane
compounds in order to obtain acidic active sites. Secondly, the catalysts developed
in the first section of the thesis are used as catalysts for the dimerization reactions
of natural terpene compounds such as camphene, pinene and limonene and their

activities and optimum reaction conditions are determined.

Keywords: Zeolite, organosilane, terpene, dimerization, fuel additive.



TESEKKUR

Bana laboratuvarinin kapilarini sonuna kadar agan, lisans donemimden itibaren,
bilimsel birikiminden faydalanmamin yani sira, insani ve ahlaki degerleri ile de 6rnek
edindigim ve yaninda calismaktan onur duydugum degerli hocam Prof. Dr.
Abdulkerim KARABAKAN’a minnettarim.

Calisma boyunca bilgi ve deneyimleri ile bana yol gdsteren Dog. Dr. Murat AKGUL’e
ve gerektiginde yardimlarini esirgemeyen ve beraber paylastigimiz keyifli
laboratuvar ortami icin Ars. Gér. Volkan SAHIN’e, bu slire¢ boyunca beni yalniz
birakmayan Ars. Gor. Burak TAVSANLI ve Seda CINAR’a tesekkur ederim.

564 ve 1408 no.’lu projeler ile finansal olarak bu tezin tamamlanmasinda destedgi
bulunan Hacettepe Universitesi Bilimsel Aragtirmalar Birimi’ne ayrica tesekkirlerimi

sunarim.
Son olarak, simdiye kadar verdigim her kararin arkasinda durarak benden

desteklerini esirgemeyen sevgili anneme, babama ve kardesime ¢ok tesekklr

ederim.



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

M Mikro

mL  Mililitre

M Molar

gal Galon

g Gram

Kisaltmalar

BET Brunauer-Emmett-Teller Yuzey Alani
BJH Barrett-Joyner-Halenda

BTU British Termal Unit

DTA Diferansiyel Termal Analiz

EDXs Enerji Dagihimli X-Isin1 Spektroskopisi
FT-IR Fourier-Dénusumla Infrared Spektroskopisi
GC-MS Gaz Kromatografisi-Kutle Spektrometresi
JP-10 Jet Propellant-10

NMR Nukleer Manyetik Rezonans

TGA Termogravimetrik Analiz

XRD X-Isint Kirinimi



ICINDEKILER

(@ 74 = LS [
F Y = IS Y 2 ¥ AN O PP ii
TESEKKUR ... oottt ettt ettt e et e et et eeteete et e eae e e ereens iii
SIMGELER VE KISALTMALAR .....ooooviiieieeeeee et eee et iv
ICINDEKILER ... ..cteitieeecte ettt ettt ettt e et et et e e e eteeneeteereeeeare e v
SEKILLER DIZINI.....ooviieeieiceece ettt vii
TABLOLAR DIZINI ..ottt X
T | {1 7 1
2. GENEL BILGILER ....ooiviieeeee ettt ettt ste e eaeaneas 2
2.1. Gozenekli Malzemelerin Gelistirilmesi............ccooeiiiiiiiiiic 2
2.1.1. Dogal Zeolitlerden Sentetik Zeolitlere Gegis SUrecCi ........ccooeeeeevviiviiiiiinneeenn. 2
W A = o 1= ST 3
2.2.1. Zeolitleri Olusturan Birim Hiicreler ve Orgll YapIS!........ccccovevvviveveeieiieeinannns 4
2.3. Zeolitlerin MOdifIKASYONU ........ccoiiiiiiiiiiii e 7
2.3.1. Post-Modifikasyon YOntemIeri ........ccccoooiiiiiiiiiiiiii e 7
2.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlari..............ueiiiiiiiiices e 10
2.5, KIHNOPLHONT ... 10
2.6. Biyokutle ve Biyo-YaKItlar.........cc.uiiiiiiiii i 12
20 TNt O =T 01T 1= RSO 15
2.6.2. Terpenlerden Yakit Katki Maddelerinin Katalitik Olarak Uretimi.................. 19
3. DENEYSEL CALISMALAR. ..., 20
T R =Yo |14 1 o T=Yo [T 20
3.1.1. Klinoptilolit Orneklerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu ....................... 20
3.1.2. Zeolit Orneklerinin ModifiKaSYONU ............ccccceeeueieieieeeeeeeceeeeeeeeeeenns 20
3.1.2.1. Zeolitin DeallmiNasyOonu ...........cooooiiiiiiiiiieeeeeee 20
3.1.2.2. Zeolit Yuzeyine Organosilan Bilesiginin Baglanmasi................cccccooeeo. 20
3.1.2.3. Merkapto (-SH) Fonksiyonel Gruplarinin Oksidasyonu ........................... 20
3.1.3. Modifiye Edilmis Klinoptilolit Orneklerinin Karakterizasyonu........................ 21
3.2. Modifiye Edilmis Klinoptilolitin Katalitik Uygulamalari..................cccooeeee 22
3.2. 1. Katalitik TeSHET ... e 22
3.2.1.1. Kamfenin Dimerlesme ReakSiyonu .............ccocooeiiiiiiie 22



3.2.1.2. a-Pinenin Dimerlegsme ReakSiyonu ... 22

3.2.1.3. Limonenin Dimerlegsme ReaksSiyonu ... 23
3.2.2. Reaksiyon Sonrasi Urlinlerin ANaliZi ..........cc.cooveiveeiveeiieiceece e 23
4. SONUCLAR VE TARTISMA . ..ottt 24
4.1.Modifiye Edilmig Klinoptilolit'in Karakterizasyonu ............ccccccccvvviiiiiiiiiiiiinnnnn. 24
4.2, X-ISInt Kirinimp AN@LZi ... 24
4.1.2. Yuzey Alani ve Por BUyUKIUgu ANaliZi..........cccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 25
4.1.3. Fourier-Transform Infrared SpektroskopiSi........cccoeeevvvviiiiiiiiiiiiececeeeiin, 25
4.1.4. Termogravimetrik Analiz/Diferansiyel Termal Analiz Sonuglari ................... 27
4.1.5. Enerji Dagihmli X-I$inl SpektroSKOPISI.......uuuiiiiieeiiiiiiiiiiiiiee e 28
4.1.6.27"Al MAS Nikleer Manyetik REZoONaNns .........ccccceeviiiuveeeeiciiieeee e 29
4.2. Terpenlerin Katalitik Dimerlesme Reaksiyonlari.............ccccoeeiiiiiiiiiinieneens 30
4.2.1. Kamfenin Katalitik Dimerlesme Reaksiyonu...........ccccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiininnnnn. 33
4.2.2. a-Pinenin Katalitik Dimerlesme Reaksiyonu ...........cccccccccvviiiiiiiiiiiiiiininnnn. 37
4.2.3. Limonenin Katalitik Dimerlesme Reaksiyonu..........cccccooooviiiiiiiiinccinin, 42
5. SONUGLAR . 58
B. KAYNAKLAR ... 49
(@ Y4 €] =03 V115 SRR 61

Vi



SEKILLER DiZziNi

Sekil 1.1. Terpenlerin dimerlesme reaksiyonu ve yuksek yogunluklu yakit katki
MAddelerinin @IAESI. ........uuuiiiiiiiiii e 1

Sekil 2.1. Siliyum ve aliminyum atomlarinin oksijen atomlari ile ¢evrelenmesi ile

olugan karakteristik Zeolit YapISI ........oviviiiiiiiiic s 4
SeKil 2.2. ZeOlit OrgU YAPISI. .uuvuuuiiiie et e e e 5
Sekil 2.3. Zeolit yuzeyindeki Lewis ve Bronsted asit merkezleri..............ccceevvvennnn. 5
Sekil 2.4. Zeolit kafes yapi birimleri ve baglanmalari...................cccooo 6
Sekil 2.5. Farkh baglanmalar ile olusan zeolit tarleri.............cccvviiiiiiieee, 6
Sekil 2.6. Klinoptilolit kristal Orgli YapISI ......ccooveeeiiiiiiiieeee e, 11
Sekil 2.7. 1zopren MOIEKUI YAPISI. .....ccvviveeeeieeeceeceeee e, 15
Sekil 2.8. (a) a-pinen, (b) kamfenve (c) limonen molekul yapilari ...........ccc......e... 16

Sekil 2.9. a-pinenden elde edilen Urlnlerin  olusum mekanizmalarinin

genellestirilmis gOStErMI .....oouvui i 17
Sekil 2.10. JP-10 MOIEKUl YAPIST .cceeeieeeeiiiiee e 19
Sekil 3.1. Zeolit modifikasyon agsamalarinin sematik gosterimi. ............cccceevvvennnnn. 21
Sekil 4.1. Zeolit 6rneklerinin XRD deseni: (a) Modifiye edilmis zeolit (A-CL- SOzH),

(b) Dogal klinoptilolit (CL), (c) Dealiimine edilmis zeolit (A-CL)..........cccceeeee... 24
Sekil 4.2. Zeolit drneklerinin IR spektrumlari. (a) A-CL-SH, (b) A-CL, (c) A-CL-SOsH

......................................................................................................................... 26
Sekil 4.3. Zeolit 6rneklerinin termal analiz sonuglari: (a) A-CL-SOsH, (b) Dogal zeolit
(N 27
Sekil 4.4.0rganosilan bilesigi ile modifiye edilmis klinoptilolit érnegine ait EDX
SPEKITUMU. ..ottt 28
Sekil 4.5. 2’Al MAS NMR Spektrumu: (a) Dogal zeolit, (b) 500°C’de kalsine edilmis

p4=To ] 1 o] 1 1 [=To | FA PR SUPPPPPPRTN 29
Sekil 4.6. Katalitik dimerlesme reaksiyonuna ait 6rnek GC kromatogrami ............ 30

Sekil 4.7. Katalitik dimerlesme reaksiyonlarinda elde edilen dimerlere ait GC

kromatogrami ve kKutle Spekirumu . ... 31
Sekil 4.8. Katalitik dimerlesme reaksiyonlarina ait 6rnek dimer yapilari [135]. ...... 32

Sekil 4.9. (a) Kamfenin dimerlesme reaksiyonunda olusan ara Urunler: (b) a-pinen,
(c) trisiklen, (d) limonen (e) a-terpinen, (f) y-terpinen, (g) izoterpinolen, (h)
terpinolen, (i) p-simen, () MENTEN.........oii e 33



Sekil 4.10. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki kamfen dontsimunun sicaklikla

EGISIMI. . 34
Sekil 4.11. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer veriminin sicaklikla
(o =T o 1157 ] PP 34
Sekil 4.12. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki kamfen dénisimunun sure ile
EGISIMIL i 35
Sekil 4.13. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer olusumunun sire ile
(o 1T o 1157 | PP 36
Sekil 4.14. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer olusumunun katalizor
MIKEAIT 1€ A@GISIMI ... 36
Sekil 4.15. (a) a-pinenin dimerlesme reaksiyonunda olusan ara Urunler: (b) kamfen,
(c) trisiklen, (d) limonen (e) a-terpinen, (f) y-terpinen, (g) izoterpinolen, (h) terpinolen,
(1) P-SIMEN, () MENTEN. L.t 37
Sekil 4.16. a-pinenin dimerlesme reaksiyonunda a-pinen donusimunun sicaklikla

(o] £=1 o I e [>T o |53 o ¢ AP PPTRRRPN 38
Sekil 4.17. a-pinenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer veriminin sicaklikla
EGISIMIL 1o 39
Sekil 4.18. a-pinen dimerlesme reaksiyonundaki a-pinen dondsimunun sure ile
(o =T o 1153 o PP 40
Sekil 4.19. a-pinen dimerlesme reaksiyonundaki dimer olusumunun sire ile
EGISIMIL 1o 40
Sekil 4.20. a-pinen dimerlesme reaksiyonundaki dimer olusumunun katalizor miktari
1SN0 L= 117 o R UPR 41
Sekil 4.21. (a) Limonenin dimerlesme reaksiyonunda olusan ara urlnler: (b) a-
terpinen, (c) y-terpinen, (d) izoterpinolen, (e) terpinolen, (f) p-simen, (g) menten. 42
Sekil 4.22. Limonenin dimerlesme reaksiyonundaki limonen donusumandn
SICAKIKIA AEGISIMI. oo 43
Sekil 4.23. Limonenin dimerlesme reaksiyonunda dimer veriminin sicakliga bagh
[0 (=T o 1571 o PP 43
Sekil 4.24. Limonenin dimerlesme reaksiyonunda limonen déntdsimunun sire ile
(o [=To 151 1 o TR TP PPTT 44
Sekil 4.25. Limonenin dimerlesme reaksiyonunda dimer olugsumunun sure ile
EGISIMIL i 45

Sekil 4.26. Limonenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer veriminin katalizdr miktari

viii



118 A GISIMIL .. 45
Sekil 4.27. Dimerlesme reaksiyonlarinda katalizorin tekrar kullanilabilirligine bagh

olarak dimer veriminin degiSiMi. ........coiiiiiiiiiiii e 46



TABLOLAR DiziNi

Tablo 2.1. Klinoptilolit'in kimyasal bilesenleri. ..., 11

Tablo 2.2. Petrol ve alternatif yakit kaynaklari, trinleri, avantajlari ve
AEZAVANTAJIAII.....cceie i 14

Tablo 4.1. Zeolit 6rneklerinin fiziksel zelliKIeri. ............ccvvviiiiiee 25



1. GIRIS

Merkapto grubu iceren organosilan bilesidi ile Klinoptilolit'in modifikasyonu,
karakterizasyonu ve elde edilen modifiye zeolitlerin terpenlerin dimerlesme
reaksiyonunundaki katalitik aktivitelerinin arastiriimasi sunulan ¢alismanin
konusunu olusturmaktadir. Tez kapsaminda ilk olarak dogal zeolit Klinoptilolit,
literatirde yer alan sentetik zeolitlerin merkapto grubu iceren organosilan
bilesikleri ile modifikasyonunda kullanilan yéntemlerle modifiye edilmistir. ikinci
adimda yuzeyinde merkapto gruplari bulunan zeolit modifiye edilerek sulfonik
asit gruplari olusturulmustur. Hazirlanan bu katalizorler gesitli analiz yontemleri
ile (XRD, FTIR, EDXs, ?’Al MAS NMR, BET) karakterize edilmistir. Bu analizler
sonucunda, modifiye zeolitlerin sahip olduklari fizikokimyasal 6zellikleri
belirlenmistir. Bu 06zellikler, katalitik testlerde elde edilen sonuglarin
yorumlanmasi sirasinda sebep<sonug iligkilerinin kurulmasinda kullanilimistir.
Uglincli adimda ise, hazirlanan modifiye zeolitler gesitli terpenlerin dimerlesme
reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanilarak katalitik aktiviteleri belirlenmistir
(Sekil 1.1).

Klinoptilolit, sahip oldugu U¢ boyutlu kanal sistemi, blylk gézenek boyutu ve
yuksek Si/Al oraninin sagladigi yuksek isisal kararlihk nedeniyle, organik
reaksiyonlarda reaksiyona giren molekullerin kanallar iginde kolayca hareket
ederek aktif merkezlerle etkilesmesi ve ayni sekilde olusan urtnlerin kanallardan
kolayca gikabilmesini saglamasinin yanisira, gerektiginde reaksiyon sirasinda
yuksek sicakliga cikilabilmesi gibi bircok gereksinime cevap verebilecek
yapidadir. Bu oOzelliklerinden dolayl, calisma kapsaminda ulkemizde bol
miktarda bulunan ve ucuz olan dogal zeolit Klinoptilolit'in kullaniimasina karar

verilmistir.

CL-SO3H
limonen katalizér Hz/Katalizér

f | ——= CuHuz 5 Yiiksek Yojunluklu Yakit
(Dimer) Katki Maddesi

a-pinen

kamfen

Sekil 1.1. Terpenlerin dimerlesme reaksiyonu ve yuksek yogunluklu yakit katki
maddelerinin eldesi.




2. GENEL BILGILER

2.1. Gozenekli Malzemelerin Geligtiriimesi

Dogal zeolitler ilk olarak 1756 yilinda kesfedilmistir. 19. Yuzyil boyunca, dogal
zeolitlerin mikrogdzenekli yapisi, adsorpsiyon ve iyon degisimindeki kullanilabilirligi
tam olarak anlasilamamistir. 19. YUzyilin sonuna dogru; dogal zeolitlerin jeotermal
olarak olusumu taklit edilerek, dugsuk Si/Al oranli zeolitlerin hidrotermal olarak
sentezlenmesinin ardindan, 20. ve 21. Yuzyillarda zeolit endustrisinde hizli bir

gelisme kaydedilmistir.

2.1.1. Dogal Zeolitlerden Sentetik Zeolitlere Geg¢is Sureci

Ilk mikrogdzenekli aliminosilikat, dogal zeolit stilbit, 1756 yilinda Isvegli mineralojist
Cronstedt tarafindan kesfedilmistir [1]. 1777°den 1800’lU yillara kadar gesitli zeolit
minerallerine ait adsorpsiyon Ozellikleri, tersinir katyon degisimi ve dehidrasyon
Ozellikleri tanimlanmistir. 1862 yilinda, St. Clarie Deville tarafindan ilk hidrotermal

zeolit (levynit) sentez yontemi gelistirilmistir [2].

1896’da Friedel, dehidrate zeolitlerin sungerimsi bir yapida oldugu ve alkol, benzen
ve kloroform gibi sivilari emdigi disuncesini 6éne surmustiar [3]. 1909 yilinda
Grandjean, dehidrate sabazifin amonyak, hava, hidrojen ve bazi diger molekulleri
adsorplayabildigini gbzlemlemistir [4]. ik molekiler elek etkisi, 1925 yilinda Weigel
ve Steinhoff tarafindan bildirilmistir [5]. Yapilan calismada, sabazit kristalleri su,
metil alkol, etil alkol ve formik asidi kolaylikla adsorplarken, ayni etki aseton, eter ve

benzende gortlmemistir.

1927°de Leonard ilk defa X-igini kirinimini mineral sentezinde kullanmistir [6].
Taylor ve Pauling ilk defa zeolit minerallerinin tek-kristal (single-crystal) yapilarini
tanimlamiglardir. Boylelikle 1930°lu yillarin ortasinda gelindiginde literaturde zeolit
minerallerine ait iyon degdisimi, adsorpsiyon, molekuler elek ve yapisal 6zelliklerin

yani sira birgok zeolit sentez yontemleri gelistiriimigtir [7, 8].



Dogal zeolit kaynaklari endustrideki buyuk talep acgigini kapatamayacagindan,
dogal zeolitler yerine sentetik zeolitlerin kullanimi bir gereklilik haline gelmistir.
1940’li yillarin sonuna gelindiginde, bilim insanlari sentetik zeolitlerin buylk
miktarlarda Gretimi igin arastirmalara baslamislardir. ilk olarak diisiik-silika zeolitler
sentezlenmistir. Duguk-sicaklik hidrotermal tekniklerin uygulanmasi ile zeolitlerin
endustriyel olarak uretimi kolaylastiriimigtir. 1954 yilinin sonunda, Zeolit Y, Zeolit A
ve Zeolit X endustriyel olarak uretilmeye baglanmigstir [9]. Bunun ardindan, Amerika
Birlesik Devletlerinde Linde, UCC, Mobil ve Exxon gibi sirketler, dodal zeolitlerin
olusum basamaklarini sentez yontemi olarak referans almis ve orta Si/Al oranli
(Si/Al = 2-5) bir dizi zeolit (NaY, mordenit, Zeolit L, eriyonit, sabazit, klinoptilolit vb.)
sentezlemiglerdir. Uretilen bu zeolitler, gaz saflastirma ve ayirma, petrol rafinerileri
ve petrokimya, iyon degisimi gibi bircok alanda uygulanmaya baslanmigtir.
Endustrinin ihtiyacina uygun olarak Uretilen yuksek-silika zeolitler, Zeolit Beta ve
ZSM-5, 1967-1969 yillarinda Mobil Qil tarafindan gelistirilmistir [10].

1980’lerden guinumize kadar molekduler elekler icin pek ¢ok yeni bilesen ve yapilar
kesfedilmistir. Oncelikli olarak, yliksek-silika ZSM-5’in sentezi ve uygulamalari
olmak Uzere yeni yuksek-silika zeolit turleri sentezlenmigtir. Bunlara ek olarak,
ornegin aluminofosfat tabanli molekuler elek ailesi (SAPO, MeAPO, MeAPSO,
EIAPO ve EIAPSO) gibi zeolit tabanl birgok farkli malzeme gelistirilmistir [11-18].

2.2. Zeolitler

Zeolitler, hem dogada bulunan hem de sentetik olarak uretilebilen, mikrogézenekli,
kristal yapiya sahip aliuminosilikat iskeleti olan oksit yapilardir. Zeolitler, dort oksijen
atomunun silisyum veya aliminyum atomunu ¢evrelemesiyle olusan tetrahedrallerin
oksijen kopruleri ile baglanmasi sonucu olusan kovalent karakterli 6rgu yapilaridir
(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Silisyum ve aluminyum atomlarinin oksijen atomlari ile ¢gevrelenmesi ile

olusan karakteristik zeolit yapisi.

IUPAC tarafindan zeolitler igin tanimlanan genel gdsterim asagidaki gibidir [19];
| My (H20)y | [Alx Si) Oz ] — 1ZA

Burada, konuk turler diz gizgi, | | icerisinde ve konak olan orgu yapisi kosel
parantez, [ ], icerisinde gosterilmektedir. M, yuk denkligini saglayan katyon; x, birim
hicrede bulunan Al atomu sayisi; y, adsorplanmis su molekull sayisini; t, érguye
ait birim hicredeki toplam tetrahedral atom sayisini (Al + Si); ve I1ZA, Uluslararasi
Zeolit Dernegi (International Zeolite Association) tarafindan 6rglye verilen kodu
belirtmektedir [20].

2.2.1. Zeolitleri Olusturan Birim Hiicreler ve Orgii Yapisi

Zeolitler igin en basit yapi birimleri TO4 tetrahedronu olup, burada merkezdeki T, Si,
Al ve bazi durumlarda P, B, Ga, Be, Ge vb. atomlari ifade etmektedir. Buradaki
[SiO4], [AlO4] veya [PO4] tetrahedra yapilar, zeolit iskeletini olusturan en basit yapi

birimleridir.

Aluminosilikat zeolitler SiO4 ve AlO4 tetrahedralarindan olugmakla birlikte anyonik
bir 6rgl olusturmakta, bu negatif yik orgad disi katyonlar tarafindan
dengelenmektedir. Bir aliminosilikat zeolitin basit formuli Axn[Si1xAlxO2].mH20
olup; A, n degerlikli bir metal katyonudur. Katyonlar ve adsorplanmig su molekdulleri

zeolit yapisindaki kanallar ve kafeslerde bulunmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Zeolit 6rgl yapisi

Yapidaki negatif ylk; metal iyonu tarafindan denklestirildiginde Lewis asit merkezi,
proton tarafindan denklestirildigi durumda Bronsted asit merkezi olarak
davranmaktadir (Sekil 2.3). Sahip olduklari G¢ boyutlu yapi, kanal ya da kafes yapisi
gOsteren bosluklara sahiptir. Bu bosluklar su molekulleri ve orgu disi katyonlar
tarafindan doldurulmaktadir. Yapidaki kanallar, iyonik ya da molekuler yapilarin
iclerinde hareket etmelerine izin verecek derecede buyuktir. Bu &zellikleri
sayesinde bazi zeolitler igcinde bulunduklari ¢ozeltideki iyonlarla kendi yapilarindaki
orgu digi katyonlari yer degistirmekte ya da bulunduklari ortamlarda molekiler elek

gOrevi gorebilmektedirler [21].
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Sekil 2.3. Zeolit ylizeyindeki Lewis ve Bronsted asit merkezleri.



A“q . _{ 0“0. :
A A >y Q,
< ¥

Sekil 2.4. Zeolit kafes yap1 birimleri ve baglanmalari.

Farkli zeolit iskeletleri ayni kafes yapi birimleri igermesine ragmen, farkli
baglanmalar yardimiyla farkli iskelet turleri olusturabilir (Sekil 2.4). Boylelikle
zeolitler, sahip olduklart kanal ve gobzenek sistemleri sayesinde katalitik
reaksiyonlarda sec¢imliligin belirlenmesinde de etkili olmaktadir. Gézenek hacimleri
ve kanal boyutlar secimlilige sebep olurken, ayni zamanda reaktantlarin aktif
bdlgelere ulagsimini, gegis-hali yapilarinin olusumunu ve olugsan UrlUnlerin zeolit
disina cikisini da etkilemektedir [22, 23] (Sekil 2.5).

ZEOLIT Y ZSM-5 ZEOLIT A

Sekil 2.5. Farkl baglanmalar ile olusan zeolit turleri
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2.3. Zeolitlerin Modifikasyonu

Zeolitlerin davraniglarinin belirlenmesinde kanal yapilarinin boyutlarina ek olarak
kimyasal bilesimleri de belirleyici etkiye sahiptir. Zeolit yapisinin bir takim
yontemlerle modifiye edilerek farkl fizikokimyasal oOzelliklere sahip zeolitlerin
uretiimesi mumkundur [24]. Si/Al oranlari hem sentez sirasinda hem de sentez
sonrasli uygun islemlerle ayarlanabilir [25]. Yapilan modifikasyonlar arasinda en ¢ok
bilinen yontem dealiminasyon, yani yapidaki Al atomlarinin uzaklastiriimasi
islemidir [21, 26]. Dealiminasyon toplam asidik merkezlerin sayisini azaltirken, yuk
dagihmi azaldigindan kalan asidik bolgelerin asitlik kuvvetlerinin artmasina neden
olur. Ayrica, iyon degistirme kapasitesini azaltirken 1sil kararlihgin artmasini saglar
ve ayni zamanda yapinin daha hidrofobik olmasina neden olur [27, 28].
Dealuminasyonun, zeolitlerin katalitik aktivitelerini pozitif yonde etkiledigi, yapilan

bircok calismada goézlenmistir [29, 30].

Kullanilan bir diger modifikasyon yontemi ise zeolitin bazik ortamda igleme tabi
tutulmasiyla yapidan Si atomlarinin uzaklagsmasini saglayan desilikasyondur. Bu
islem sirasinda mezo gobzenekler olusur ve bu gobzenekler zeolit igerisindeki
molekuler hareketliligin kolaylagsmasini saglar [31]. Mezo gbzeneklerin olugumu

sirasinda yapinin kristal 6rguist, mikro gézenekliligi ve asidik 6zellikleri korunur [32].

2.3.1. Post-Modifikasyon Yontemleri

Zeolitlerin ylUzey oOzelliklerini degistirmenin bir diger yolu ise c¢esgitli organik
fonksiyonel gruplari zeolit ylzeyine kovalent bag ile tutturmaktir. Genellikle,
katalizorin destek maddesi yuzeyinden ayriimasini engellemek igin, tutturma
sirasinda aktif merkez 6zelligine sahip gruplar ile destek maddesi arasinda kuvvetli
etkilesimlerin olusmasi istenir. Boylece, katalizor farkli sartlarda destek tUzerindeki
yerini muhafaza edebilir. Bu kosulu saglamak icin en iyi yontem, aktif merkez
Ozelligine sahip grubu destek maddesine kovalent bag ile baglayarak heterojen hale
getirmektir. Bu yonteme ek olarak, yukli katalizor ile yukli destek maddesi
arasindaki  elektrostatik etkilesim vasitasiyla da heterojen katalizorler
hazirlanabilirler. Ancak bu sekilde hazirlanan katalizérlerin yapilarini muhafaza
edebilmeleri i¢in kullanildiklar1 reaksiyonlarda yuk dengesinin bozulmamasi
gereklidir. YUk dengesinin bozulmasi durumunda, katalizérin destek maddesi

Uzerinden salinmasi ve bdylece katalizorin verimliliginin dismesi s6z konusu
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olabilir. Bu nedenle, kovalent etkilesimle destekleme, heterojen katalizbrlerin
hazirlanmasinda tercih sebebi olmaktadir [33]. Kovalent etkilesimle destekleme
amaciyla, Cs-Cis hidrokarbon zincirleri, etoksisilan bilesikleri gibi organokatalizorler

ve cesitli yizey aktif maddeler kullaniimigtir [34].

Organokatalizorler, 2000’li yillarin baslarinda buyuk ilgi gormeye baslamasina
ragmen, ilk ornekleri 1980’li yillarin baslarinda aldehitlerin katalitik olarak
hidrojenasyonu ve poli(aminoasitler) ile Julia-Colona epoksidasyonu olarak
literatirde yer almistir [35-38]. 2000'li yillardan itibaren farkli tlrlerde
organokatalizorler gelistiriimis ve dnemli sentetik reaksiyonlarda kullaniimistir [39-
46]. GUnUmuz arastirmalarinda; mevcut katalizbrlerden verim ve secimlilik
bakimindan daha etkili ve desteklenmis katalizor sistemlerinin gelistiriimesi;
geligtirilen  katalizorler ile c¢esitli  katalitik reaksiyonlar gergeklestirmesi
amaclanmistir. Yeni organokatalitik reaksiyonlarin gelistiriimesi; bununla birlikte
endustride yaygin olarak kullanilan metal iceren mevcut ticari katalizorlerin yerine

organokatalizorlerin ticarilestiriimesi amaclanmaktadir [43-46].

Organokatalizérlerin yaygin olarak kullanilamamasinda iki énemli faktér vardir: ilk
faktor, reaksiyonlar icin ¢ok fazla miktarda katalizor intiyacidir. Bazi durumlarda %30
mol oranina kadar katalizor kullanimi ile yluksek verim ve sec¢imlilik ancak elde
edilebilmektedir [47]. Ikinci faktor ise, reaksiyon sonrasi reaksiyon ortamindan
katalizorin ayrilmasi ve geri donisumu igin gerekli maliyet ve zamandir. Mevcut
cevre koruma stratejileri goz onunde bulunduruldugunda, bilinen onemli ticari
reaksiyonlarin yesil kimyaya uygun olarak gelistiriimesi onem kazanmigtir. Bu
nedenden Oturl, organokatalizorler c¢esitli destek malzemelerine immobilize

edilmistir.

immobilize katalizérler kolaylikla geri kazanilabilir ve etkinligi azalmadan tekrar
tekrar kullanilabilir.  Organokatalizérler, polimerler, silika, nanopartikuller,
perflorlanmis-regineler ve iyonik sivilar gibi ¢esitli destek malzemelerine immobilize
edilebilir. Desteklenmis katalizorlerin reaksiyon sonrasi ortamdan ayrigtiriimasi

sadece basit bir suzme iglemi ile gergeklestirilebilir ve tekrar kullanimi igin
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rejenerasyon islemi sadece uygun ¢ozucu ile yikama ve kurutma gerektirmektedir.
Bu tur basit rejenerasyon yontemi, desteklenmemis organokatalizorler igin
uygulanamamaktadir. Bdylelikle, organokatalizorlerin  immobilizasyonu ile
organokatalitik sistemler ve yesil kimya stratejileri birlestirilerek; basit, dusuk

maliyetli ve ¢evre-dostu kimyasal prosesler gelistirilebilir [48].

Organokatalizérlerin immobilizasyonunda kullanilan inorganik destek malzemeleri
genellikle buyuk ylzey alanina sahip gézenekli yapilardir. En ¢ok kullanilan destek,
silika, alimina, aluminosilikatlar ve metal oksitleri gibi amorf oksit yapilardir.
Gozenek yarigcapi, gozenek buyukluk dagilimi ve partikdl boyutuna bagh cgesitlilik
gOsteren, ticari olarak satllan veya sentezlenebilen pek ¢ok sayida malzeme
bulunmaktadir. Diger destek turleri; zeolitler, killer ve nanopartikuller gibi

mezogbzenekli yapilardir [49].

Organokatalizorler icerisinde merkapto (-SH) aktif merkezlerine sahip organosilan
bilesikleri ile amorf silika [50], ZSM-5 [51, 52], mezo-gdzenekli silika [53-55] ve SBA-
15 [56, 57] gibi yapilarin silfonik asit iceren modifikasyonlari literatirde yer
almaktadir. Yapilan bir caligmada, SBA-15 uzerine 3-merkaptopropil trimetoksisilan
bilesiginin baglanmasi ile ylizeyde merkapto (-SH) gruplari olusturulmus, ardindan
bu yapi hidrojen peroksit ile muamele edilerek sitlfonik asit (-SOsH) iceren aktif
merkezler olusturulmustur. Hazirlanan bu katalizor ile gliserol ve asetik asidin
esterlesme reaksiyonu katalitik olarak gergeklestiriimistir. Elde edilen Grdnlerin

biyodizel katki maddesi olarak kullanim alanina sahip oldugu belirlenmistir [57].

Silfonik asit aktif merkezlere sahip olan yapilar; etanolln dietil etere katalitik olarak
donUsumu [58], asetik asitin gliserol ile katalitik olarak esterlesmesi [59-61],
aminlerin oda sicakliginda N-Boc ile korunumu [62], biyodizel Uretimi [63], B-
glukosidaz immobilizasyonu [64], nanofiltrasyon membranlari [65], etil
asetoasetat’in asetalizasyonu [66, 67], bisfenil'in benzoil klorir ile benzoilasyonu
[65], anisol asetilasyonu [67], Claisen-Schmidt kondenzasyonu [68, 69], epoksi
recinlerin Uretiminde kullanilan Bisfenol-A sentezi [70], ksilozun furfurala

dehidrasyonu [71], 4-fenil-1,3-dioksan sentezi [72], tri-substitlye ve tetra-substitiye
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imidazol sentezi [73] ve nitroalkollerin nitroolefinlere katalitik olarak donusimu [74]

gibi reaksiyonlarda katalizor, membran ya da adsorban gibi pek ¢ok igleve sahiptir.

2.4, Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitler oldukga yaygin ve gesitli kullanim alanina sahiptirler. Bu uygulamalardan
bazilari atik su aritimi, gaz ayirma/zenginlestirme ve heterojen kataliz seklinde
siralanabilir. Zeolitler sahip olduklari asidik 0zellik nedeniyle birgok farkli kimyasal
reaksiyonda katalizor olarak kullanilmiglardir. Ayrica, sahip olduklari kararllik,
yuksek yuzey alani ve oldukga dizenli yapilari nedeniyle bazi katalizérler icin de

destek maddesi olarak kullanilabilirler [75].
» Atk su aritimi

Gaz ayristirma/zenginlestirme

Katalizor

Temizlik malzemeleri

insaat sektorii- cimento, asfalt

Tarim- toprak duzenleyici, su tutucu

vV vV v v v Y

Hayvancilik- yem katki maddesi

2.5. Klinoptilolit

Tez kapsaminda kullanilan dogal zeolit, Klinoptilolit, Balikesir Bigadi¢ yoresinden
cikariimakta, yaklasik 5.000.000.000 ton rezervi bulunmaktadir [76]. Klinoptilolit,
(Na,K)6Siz0AleO072.nH20 formuline sahip olup, volkanik kdkenli sedimenter
kayalarda bulunmaktadir. Cok basit teknikler kullanilarak ylksek saflikta elde
edilmesi kolay oldugundan ticari olarak buyuk ilgi gormektedir. Karakteristik
klinoptilolit kayalari, %60-90 oraninda klinoptilolit, geri kalan kisimda ise feldspar,
kil ve kuartz icermektedir (Tablo 2.1). Zeolit gesitleri arasinda klinoptilolit en yuksek
Si/Al oranina sahiptir (4.3-5.3 arasinda) [77, 78]. Klinoptilolit disik pH’li ortamlara
diger zeolitlere oranla daha dayaniklidir ve bunun yaninda hava ortaminda 700
°C’ye ulagan isisal kararliliga sahiptir. Klinoptilolit, yapisinda oldukga fazla agikliga
sahip olup, gézenek hacmi toplam hacmin %35’ini olusturmaktadir [79, 80].
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Oksit Bileseni | % (Agirlikga)
SiO2 67.11
Al203 11.84
Fe20s3 1.47
MgO 1.15
CaO 2.18
Naz20 0.38
K20 3.44

Tablo 2.1. Klinoptilolit'in kimyasal bilesenleri [81].

Klinoptilolit, kristal 6rgu igerisinde birbirleriyle bagli iki farkli mikrogbzenek sistemine
sahiptir. Birincisi, (3.3 x 4.6 A) ve (3.0 x 7.6 A) boyutlarinda A ve B tipi kanallar
olusturan sekiz ve onlu halkalara sahip sistemdir (Sekil 2.6). ikincisi, (2.6 x 4.7 A)
boyutlarinda C-tipi kanallar olusturan sekizli halkalara sahip sistemdir. Bu kanallar
sayesinde, Klinoptilolit molekuler elek goérevi gorebilmektedir. Etkin c¢aplari
kanallarin igine girebilecek kadar kuguk olan molekuller zeolitler tarafindan kolayca
adsorplanirlar. Bu kogulu saglayamayan buyuk molekuller ise sadece zeolitin dis
yuzeyi ile etkilesirler [81]. Kanallar igerisine secimli olarak adsorplanan yapilar, su
molekdilleri, degistirilebilir katyonlar (NHs*, Na*, K* ve Ca?*) veya H2S, SO2, CO, N2

ve CHa gibi gazlardir [82].

Sekil 2.6. Klinoptilolit kristal 6rgu yapisi.
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2.6. Biyokiitle ve Biyo-Yakitlar

Modern toplum son yuzyil igerisinde benzeri olmayan bir gelismiglik dizeyine
ulasmistir. Ancak bu gelisme ile, fosil yakitlar (kémar, dogal gaz, petrol vb.) dahil
olmak uzere dogal kaynaklarin asiri kullanimi sonucu, bugin Dunya’daki enerji
tuketiminin %81’i karsilanmaktadir [83]. Fosil yakitlarin olusumu milyonlarca yil
alirken, gunumuzde tuketim hizi, kaynaklarin yenilenme hizindan onlarca kat
fazladir. Buna ek olarak, kiresel i1sinma ve gevresel olaylarin sebebi olarak fosil

yakitlarin asiri tuketimi gosterilmektedir [84].

Bugun petrole olan talep gunliuk yaklagik olarak 84 milyon varil iken, 2035 yilinda
bu talebin 112 milyon varil/giin olmasi dngérilmektedir [83]. Petrolin ¢ikariimasi
zamanla zorlagmakta, hatta bu konuda ginimuzde ucuz ve ulasilabilir kaynaklarin
tukendigi konusunda bir gorus birligi vardir. Bunlara ek olarak; kaynaklarin mevcut
durumu ve tuketim hizi goéz 6nune alindiginda petroltin 40 yil, dogal gazin 60 yil ve

kémurlin 120 yil icerisinde tamamen tikenecegi tahmin edilmektedir [85].

Yuksek yogunluklu hidrokarbon turevi yakitlarin yenilenebilir kaynaklardan yuksek
verimle Uretimi 21. Ylzyilin 6ncelikli olarak ¢ézulmesi gereken sorunlarindan biridir
[86]. Piyasada agirlikli olarak slikroz ve nisasta fermantasyonu ile elde edilen
biyoetanol kullaniimaktadir. Bunun disinda trigliseritlerden elde edilen biyodizel (yag
asidi esterleri) kullaniimaktadir. [86, 87] Petrol Urlnlerine alternatif olmak Uzere Ug

jenerasyon halinde yakitlar gelistirilmistir [87].

Ik jenerasyona ait yakitlar, bitkisel yaglar, misir surubu vb. gida olarak da tiiketilen
maddelerden elde edilmistir. Her ne kadar bu tur yakitlar gevre dostu ve ekonomik
agidan avantajli olsa da, gida olarak da tuketildiginden kisitli kaynaklara sahip
olmalari nedeniyle bu tur yakitlarin Gretimi artik daha az tercih edilmektedir. Ayrica,
bu gruba dahil olan etanol turevi yakitlar daha dusuk enerji yogunluguna sahip

olduklarindan tercih edilmemektedir.

ikinci jenerasyon olan hidrokarbon yakitlar, yilkksek yogunlukta olmalari ve net Isi
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degerlerinin, diger yenilenebilir kaynaklardan elde edilen (biyodizel ve biyoetanol
gibi) yakitlardan daha ylksek olmasindan dolay1 cogunlukla tercih edilmektedir [90].
Hidrokarbon turevi yuksek yogunluklu yakitlar, petrol ve petrol turevi yakitlar ile
yarisabilecek Ozelliklere sahiptir [89]. Bu tur yakitlari birinci jenerasyon biyo-
yakitlardan ayiran en buyuk Ozellik, gida olarak tuketimi olmayan linyoselulozik
maddelerden elde edilmesidir. En onemli Ozellikleri gida kaynaklarinin yakit
uretiminde kullaniimamasi olmak Uzere, ¢evre dostu ve uretim maliyetlerinin

azaltilmasi amaciyla Gzerinde halen galisiimakta olan Grlnlerdir [86-89].

Son zamanlarda biyokutlenin, ekonomik degeri olmayan farkli kaynaklardan Gretimi
ilgi gérmeye baslamistir. Oncelikli olarak algi ve bunlarin yaninda tarim veya orman
bitkilerinin, ucuz ve atik kisimlarindan (regine, kauguk, balmumu, terpen, terpenoid,
steroid, alkaloid gibi) ¢lncu nesil altinda siniflandirilan jet yakiti vb. biyo-yakitlarin
elde edilmesidir [90, 91] (Tablo 2.2).
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2.6.1. Terpenler

Terpen terimi, “cam reginesi” anlamina gelen Turpentin’den gelmektedir. Turpentin,
icerisinde cesitli hidrokarbonlar ve recgine asitleri icermektedir. Genel olarak izopren
alt birimlerinden olusan, bitki ve gicek esanslarinin ana bilesenini olusturan tim
dogal bilesiklere terpen adi verilmektedir [92]. Dinyada uretimi tahminen 250.000
ila 265.000 ton arasinda degismekte olup, ulkemizde ise 40.000 ton civarinda
turpentin Uretimi yapilmaktadir [93]. 2000 yilinda alinan verilere gore bir fabrikanin

ortalama yillik turpentin Gretimi 1 ton kispe basina 2-4 litre’dir [94].

Terpenlerin izopren (2-metil-1,3-butadien) birimlerinden olustugu yapisal benzerlik
ilk defa 1887°de 1910 Nobel Kimya édulli Otto Wallach tarafindan tanimlanmigstir
(Sekil 2.7). Wallach, terpen bilesiklerinin blyluk ¢ogunlugunun, izopren birimlerinin
“bas-kuyruk” kondenzasyonu ile olustugunu kesfetmistir. Bu, “izopren kurall” olarak
da bilinmektedir [95].

A

Sekil 2.7. izopren molekdl yapisi

2-metil-1,3-butadien (izopren) alt birimlerinin sayilarina bagh olarak terpenler;

e Hemiterpenler (Cs),

e Monoterpenler (Cuo),

e Seskiterpenler (Cis),

e Diterpenler (C2o),

e Sesterterpenler (Czs),
e Triterpenler (Cao),

e Tetraterpenler (Caso) ve

e Politerpenler (Cs)n (n>8)

olarak siniflandinimaktadir [89, 92].
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Simdiye kadar literatirde yaklasik olarak 30,000 terpen turu bilinmektedir. Dogada
terpenler c¢ogunlukla hidrokarbonlar, alkoller ve bunlarin glikozitleri, eterler,

aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler ve esterler halinde bulunmaktadir.

Kozalakli agaglardan elde edilen regineler ve turuncgillerden elde edilen esans
yaglari terpenlerin en 6nemli kaynaklarini olusturmaktadir. Terpenler, endustride
ticari Gneme sahip olan parfim, insektisit, aroma, sentetik ilag ara bilesenleri ve kiral

yap! birimleri gibi daha degerli bilesiklere donusturualebilir.

Tez kapsaminda kullanilan terpenler, birer monoterpen olup bunlar a-pinen (2,6,6-
trimetilbisiklo[3.1.1]hept-2-en), kamfen (2,2-dimetil-3-metilen-bisiklo[2.2.1]heptan)
ve limonen (1-metil-4-(1-metiletenil)-siklohekzen)’dir. CioH1e kapali formuline sahip
bu dogal bilesiklerden sadece limonen monosiklik olup, kamfen ve a-pinen bisiklik

yapliya sahiptir (Sekil 2.8).

HaC O(
HoCoo o
CHj ZENy
CHs H3C CHs
(a) (b) ()

Sekil 2.8. (a) a-pinen, (b) kamfen ve (c) limonen molekul yapilari.

Literatlrde terpenlerin katalitik donistumlerine ait pek ¢ok galisma bulunmaktadir.
Bu donugumler; izomerizasyon [96, 97], hidrasyon [98, 99], asetoksilasyon [100,
101], hidrojenasyon [102, 103], oksidasyon [104], yeniden dizenlenme [105] gibi
reaksiyonlardir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. a-pinen’den elde edilen drlnlerin  olusum mekanizmalarinin

genellestiriimis gosterimi [96-105].
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Yapilan galismalarin buylk ¢gogunlugunda (asetoksilasyon, dehidroizomerizasyon,
dimerizasyon vb.) baslangic basamagi pinen molekulinin tersinir olmayan
izomerizasyonudur [106-111]. Reaksiyon sonucu monosiklik (a- ve y-terpinen,
limonen, terpinolen vb.), bisiklik (kamfen) ve trisiklik (trisiklen) yapilar olugsmaktadir
[112]. Ozellikle kamfen ve limonen, bu Uriinler arasindaki en degerli bilesiklerdir.
Kamfen, parfum ve cila solventi olarak kullaniimaktadir [107]. Bunlara ek olarak
kamfen, insektisit, plastik ve patlayicilarda kullanilan kamfor bilesiginin 6ncul
molekulidur [107, 113-115]. Kamfor sentezi genellikle TiO2/H2SO4 varliginda
homojen Kkatalitik olarak gerceklestiriimektedir. Homojen proseslerin timunde
oldugu gibi bu sure¢ sirasinda da ekipman korozyonu, gevre kirliligi ve ayirma
zorlugu ortaya ¢ikmaktadir [107, 113, 120]. Limonen, kamfene kiyasla daha az
degere sahip olmasina ragmen, farmasoétik endustrisinde, regine sentezinde ve
parfumeri endustrisinde ilgi goéren bir molekuldur [107, 116-118]. Portakal suyu
uretimi, limonen icin bir ek kaynak olusturmaktadir [106, 119]. Diger izomerizasyon
artnleri ginimuzde yeterince degerli olarak gériimemekte, ancak kalorifik degerleri

sayesinde yakit olarak kullanilabilmektedirler.

a-Pinen’in heterojen katalitik izomerizasyonu son vyillarda yapilan ¢aligmalarda
incelenmigtir. Fe-klinoptilolit ve Au/Al203 katalizorleri ile kamfen verimi agirlik¢a
sirasiyla %61 ve %66’ya kadar maksimize edilmistir [106, 120]. Ayni reaksiyon
ferrierit ile gergeklestiriimistir [113, 118]. Yapilan bagka bir calismada AlCls/y-Al2O3
katalizoru varliginda kamfen ve limonen verimleri sirasiyla %41 ve %53 olarak elde
edilmistir [118]. Alsalme ve ark. tarafindan yapilan calismada titania destekli
heteropoli asit kullanilarak yaklasik %50 kamfen verimine ulagiimistir. Yapilan

calismalarin buyuk cogunlugunda yan urun olarak limonen elde edilmistir.

Terpenlerin dimerlesme tepkimesi 6zgln bir konu olup simdiye kadar iki ¢alisma
grubu tarafindan arastirilmigtir [108, 121]. Elde edilen dimer molekiilleri genellikle
reaktant olefine ait iki birimden olusmaktadir [122]. Elde edilen sonuglara gore,
monomerik substratin yogunlugu ile Grinun volumetrik yanma isisi artmaktadir. Bu
sebepten 6turd dimerik Urlnler, askeri jet yakitlarina ikame olarak kullanim alanina
sahiptir [123].
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2.6.2. Terpenlerden Yakit Katki Maddelerinin Katalitik Olarak Uretimi

Terpenlerin dimerlesme reaksiyonlari katalitik olarak Nafion SAC-13 regineler ve
Montmorillonit K-10 kil katalizorleri varliginda incelenmistir [88, 108, 123]. Bu
calismalarda a-pinen, kamfen, limonen [89] ve [B-pinen [88, 108] dimerlesme
reaksiyonlari katalitik olarak incelenmigtir. Ayrica, bu c¢alismalarda kullanilan
katalizorlerin  6zelligi, ylUzeylerinde sulfonik asit (-SOsH) aktif merkezleri
bulundurmalaridir. Reaksiyon sonucu elde edilen dimerlerin TiO2 katalizorl
varliginda hidrojenasyonu gercgeklestirilerek, elde edilen yakit katki malzemelerinin

Ozellikleri incelenmigtir [124].

Terpenlerden elde edilen dimerik UrUnler; seyreltici, ¢ozucu, kaplama bileseni,
adhesiv, vernik ve murekkep bileseni, parfum ve yuksek kaynama noktali yaglama
yagi gibi, yakit katki maddesi diginda pek ¢ok kullanim alanlarina sahiptir [125-128].
Gunumuzde petrol ve petrol tlrevi yakitlara duyulan ihtiyacin artmasi nedeniyle;
Ozellikle jet yakiti ve motorin gibi gesitli kullanim alanlarina sahip olan terpen
dimerlerinin ekonomik agidan faydali olacagi 6ngoruldugunden, yakitlarda katki

maddesi olarak kullaniminin arastiriimasi 6ncelikli hedef olmustur.

Elde edilen yakit katki maddelerinin yogunluklar yaklasik olarak; kamfen dimerleri
icin 0.941 g/cm?, a-pinen dimerleri igin 0.935 g/cm?, limonen igin 0.914 g/cm? ve net
yanma isilari kamfen igin 142.013 BTU/gal, a-pinen icin 141.054 BTU/gal ve
limonen icin 137.423 BTU/gal olup, yaygin kullanim alanina sahip olan yogunlugu
0.94 g/cm?3 ve net yanma isisi 142 x 102 BTU/gal degerlerine sahip bir jet yakiti olan
JP-10’a ¢ok yakin deg@erlerdir [108, 123, 124] (Sekil 2.10).

H
:
JP-10

Sekil 2.10. JP-10 molekul yapisi.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Zeolit Ornegi
3.1.1. Klinoptilolit Orneklerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Zeolit ornekleri belirli bir partikil boyutunda (<150u) o6gutulmus, icerisindeki
inorganik ve organik safsizliklarin uzaklastiriimasi igin dnce su daha sonra etanol
ile yikanmigtir. Yikanan zeolit 6rnekleri 100°C’de kurutulmus ve 500°C’de 5 saat
kalsine edilmigtir. Tum zeolit 6rneklerinin gozenek yapisi ve yuzey alani olgumleri,
-196 °C’de azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu olgimleri ile Quantachrome NOVA

2200 yuzey alani ve gézenek buyukligu analizéru kullanilarak gergeklestirilmigstir.

3.1.2. Zeolit Orneklerinin Modifikasyonu

Her bir modifikasyon yontemi sonunda belirtilen kisaltmalar, tez metni boyunca bu

yontem ile elde edilen katilari ifade etmektedir.

3.1.2.1. Zeolit Dealiiminasyonu

1.0 g klinoptilolit, 100 mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile geri sogutucu altinda 100°C’de
manyetik karnigtirici  kullanilarak etkilestirilmistir. Elde edilen kati suzllerek
ayrildiktan sonra, saf su ile yikanip 100 °C’de etlivde kurutulmustur. Daha sonra kati
500°C’de 5 saat sureyle kalsine edilmistir. (A-CL)

3.1.2.2. Zeolit Yiizeyine Organosilan Bilesiginin Baglanmasi

1.0 g dealimine edilmis klinoptilolit (A-CL) ve 1 mL 3-merkaptopropil trimetoksisilan
(Aldrich), 2 mL tollen ¢oziicisu varliginda 60°C’de 6 saat boyunca geri sogutucu
altinda etkilestirilmigtir. Elde edilen kati suzulerek ayrildiktan sonra zeolit yuzeyine
baglanmayan organosilan bilesiklerinin uzaklastiriimasi igin kati tolten ile yikanmis
ve 100°C’de etiivde kurutulmustur. (A-CL-SH)

3.1.2.3. Merkapto (-SH) Fonksiyonel Gruplarinin Oksidasyonu

1 g modifiye edilmis klinoptilolit (A-CL-SH), 40 mL %50’lik (v/v) H202 ¢ozeltisi ile 24
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saat boyunca oda sicakliginda etkilestirilmistir. Elde edilen kati suzulerek ayrildiktan

sonra distile edilmis su ile yikanmigtir ve 100°C’de etlvde kurutulmustur (A-CL-
SOsH) (Sekil 3.1).

_%m, LaCIG PP LN _g}%:mﬁ

toluen

Sekil 3.1. Zeolit modifikasyon asamalarinin sematik gosterimi.

3.1.3. Modifiye Edilmis Klinoptilolit Orneklerinin Karakterizasyonu

Birinci kisimda hazirlanan modifiye zeolitlerin dogal zeolite kiyasla

yapilarinda meydana gelen degigsikliklerin (hem fiziksel hemde kimyasal) nicel ve

nitel olarak tespit edilebilmesi i¢in asagidaki analiz yontemlerinden faydalaniimistir;

a)

b)

d)

EDXs: Zeolit oOrneklerinin kimyasal bilesimi belirlenerek modifikasyon

islemlerinin elementel bilesim Uzerindeki etkisi belirlenmigtir.

FT-IR: Modifiye zeolitlerin yapilari FTIR ydntemi ile incelenerek yapida
bulunan kimyasal etkilesimler sonucu olugsan degisiklikler belirlenmistir. Bu
amagla, FTIR spektrumunun eldesi i¢cin 4 mg zeolit 6rnegi 80 mg KBr ile
karistirilarak havanda 6gatilmuas ve hidrolik preste 600 kg/cm? basingta 5
dakika bekletilerek ince bir tablet haline getirilmistir. Hazirlanan tabletin 4000-

400cm dalga sayisi araliinda spektrumu alinmistir.

BET: Modifiye zeolitlerin yizey alani ve gézenek hacmi degerleri BET/BJH
yontemi ile -196 °C’de N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu verileri kullanilarak

hesaplanmigtir.

TGA/DTA: Termal analiz yontemleri kullanilarak hazirlanan zeolit
orneklerinin 1sil davraniglari belirlenmistir. Buradan elde edilen verilerle,
orneklerin artan sicaklikla yapilarinda meydana gelen degisiklikler hem
agirlik degisimi hem de kalorimetrik degisim seklinde arastiriimigtir. Bu analiz

sirasinda, yaklagik 10 mg zeolit 6rnegi platin kapsul icerisinde a-alimina
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referansi varliginda oda sicakligindan 900 °C’ye kadar 10 °C/dakika i1sitma

hizi ile hava ortaminda i1sitilmigtir.

e) XRD: Modifikasyon islemi sonucu zeolitin kristal 6zelliginde herhangi bir
degisiklik olup olmadigini belirlemek tzere bu yontem kullaniimigtir. (Rigaku
D/Max 2200 PC difraktometresi, CuKa (k=1 .542,[\))

f) 27Al MAS NMR: Yapilan modifikasyonlardan sonra zeolit 6rneklerinin sahip
oldugu Al atomlarinin yapi igerisindeki pozisyonlarini belirlemek amaci ile

NMR tekniginden faydalaniimistir.

3.2. Modifiye Edilmis Klinoptilolitin Katalitik Uygulamalari
3.2.1. Katalitik Testler
3.2.1.1. Kamfenin Dimerlegsme Reaksiyonu

Kamfenin dimerlesme reaksiyonu, ¢ézicu kullaniimadan geri sogutucu altinda ve
reaksiyon ortamindan N2z gazi gecirilerek gergeklestiriimistir. Reaksiyonlarda
genellikle 12.9 mmol kamfen ve 100°C’de etlivde kurutulmus katalizér kullaniimistir.
Reaksiyona ait optimum sure, optimum sicaklik, optimum katalizér/reaktant orani ve
katalizore ait tekrar kullanilabilirlik parametreleri arastiriimistir. Katalizorin aktif
oldugunu gormek icin optimum kosullarda ayni reaksiyon katalizorsiz olarak

gerceklestiriimistir.

3.2.1.2. a-Pinenin Dimerlegsme Reaksiyonu

a-pinenin dimerlesme reaksiyonu, ¢6zucu kullaniimadan geri sogutucu altinda
manyetik karistirici ile gergeklestiriimistir. Reaksiyon suresince ortamdan N2 gazi
gecirilmistir. Reaksiyonlarda aksi belirtiimedigi sturece 12,6 mmol a-pinen ile 100
°C’de, etuvde kurutulmus 0.250 g katalizér kullaniimistir. Reaksiyona ait optimum
sicaklik, optimum slre, optimum katalizdr/reaktant orani ve katalizére ait tekrar
kullanilabilirlik parametreleri arastinimistir. Katalizérin aktif oldugunu gérmek icin

optimum kosullarda ayni reaksiyon katalizorsuz olarak gergeklestirilmigtir.
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3.2.1.3. Limonenin Dimerlesme Reaksiyonu

Limonenin dimerlesme reaksiyonu, ¢dzucusUz ortamda geri sogutucu altinda ve N2
gazi varliginda, manyetik karistirici kullanilarak gergeklestirilmigtir. Reaksiyonlarda
aksi belirtiimedigi strece, 12,4 mmol limonen ile 100 °C’de kurutulmus 0.250 g
katalizor kullaniimigtir. Reaksiyona ait optimum sure, optimum sicaklik, optimum
katalizor/reaktant orani ve katalizore ait tekrar kullanilabilirlik parametreleri
arastinimistir. Katalizérlin aktif oldugunu goérmek igin optimum kosullarda ayni

reaksiyon katalizor olmadan gergeklestirilmigtir.

3.2.2. Reaksiyon Sonrasi Uriinlerin Analizi

Reaksiyonlar sonucu elde edilen drlnler gaz kromatografisi (Agilent 6890 GC-
Restek RTX kolon-30 m) kullanilarak analiz edilmistir. GC-MS sisteminin deneysel
kosullari su sekildedir: Kolon firini 1sitma programi 3 dakika boyunca 40°C sicaklikta
bekledikten sonra 10°C/dk hizinda 350°C’ye kadar isitiimistir. Kitle analizora olarak
Agilent 5973 marka kitle analizori kullanilmistir. Urlin dagihmlarina bagl déniisim
ve verim, kromatogramdaki her bir bilesene ait piklerin alanlarinin integrasyonu

alinarak bagil yizdeleri Gzerinden hesaplanmistir.
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4. SONUGLAR VE TARTISMA

4.1. Modifiye Edilmis Klinoptilolit’in Karakterizasyonu
4.1.1. X-Isini Kirinimi Analizi

Dogal zeolitin XRD deseninde, klinoptilolitin karakteristik pikleri 10.06, 22.66 ve
30.38°de gorlilmektedir. 1.0 M HCI ile muamele sonucunda kristal 6rgiide meydana
gelen kirnimalar ve c¢okmeler nedeniyle Klinoptilolitin kristalinitesinde azalma
meydana geldigi dusunulmektedir. Pik siddetlerindeki azalma ve pikin
yayvanlagmasi, dealiminasyon sirasinda zeolitin 6rgu yapisindaki yikilmadan
dolay! kristalinitenin azalmasi veya amorf yapinin olugsmasi sonucu organosilan
bilesigin zeolit ylzeyine baglanmasi ile amorf yapinin olustugu goértlmektedir (Sekil
4.1).

J‘ @
%LAM ’
(c)

0 10 20 20 40 50

20

Sekil 4.1. Zeolit drneklerinin XRD deseni (a) Dogal klinoptilolit (CL), (b) Dealimine
edilmis zeolit (A-CL), (c) Modifiye edilmis zeolit (A-CL-SOsH).
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4.1.2. Yuzey Alani ve Por Buyuklugu Analizi

1.0 M HCI ile muamele sonucu olugan dealiminasyon iglemi sonucunda zeolitin
orgu vyapisindaki yikimla beraber makro gozeneklerin bir kisminin mezo
gbzeneklere donusmesi ve mezo gozeneklerin bir kisminin mikro gozeneklere
donusmesiile ylizey alani dogal zeolite oranla daha yiiksek (50.7 m?/g) bir yapi elde
edilmistir. Buna ek olarak, asitle muamele sonucu toplam gézenek hacmi artarken,
ortalama gozenek ¢apinda yikilmadan dolayi mezo gozeneklerin mikro gozeneklere
donusmesi nedeniyle bir azalma gozlenmigtir [129, 130]. Bu degerlere bakilarak,
uygulanan iglemler sonucunda zeolitin mikro godzenekliliginin arttigi soylenebilir.
Organosilan bilesigi ile modifikasyon sirasinda ise ortalama gbzenek capindaki
azalma, silan bilesiginin gbézeneklerin ¢eperlerinde ince bir film seklinde
adsorplanarak gb6zenek c¢apinin azalmasina ya da go0zenek duvarinin
kalinlagsmasina neden oldugu seklinde aciklanabilir. Ayrica ylzeylere baglanan
alkilsilan bilesiklerinin mikro gbzeneklere ulasimi engelledigi ve adsorpsiyonu
azalttigr soylenebilir (Tablo 4.1). Terpenlerin heterojen katalitik dimerlesme ve
izomerlesme reaksiyonlarinda, gozenek boyutlari ve yuzey alani buyuk asidik
mezogozenekli malzemeler kullanildigindan, zeolite bu 6zellikleri kazandirmak igin

once dealiminasyon sonra sulfolama islemi yapilmigtir.

Zeolit Yuzey Alani Ortalama Gozenek | Ortalama Gozenek
(m?/g) Hacmi (cc/g) Capi (A)

CL 211 0.063 3.97

A-CL 147.2 0.181 2.96

A-CL-SOszH 50.7 0.116 2.90

Tablo 4.1. Zeolit orneklerinin fiziksel 6zellikleri

4.1.3. Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi

IR spektrumlarinda; 1034 cm! (Si—O-Al asimetrik geriime), 469 cm ve 606 cm¥'de
(Si-O-Si blkilme), 1207 cm*'de (Si-O-Si asimetrik gerilme) ve 796 cm*'de (O-Si-O
simetrik gerilme) pikleri gdzlenmistir. Spektrumlarda, bunlara ek olarak Al-OH-Si
(3615 cm™?) ve O-H....O (3450 cm?) seklinde iki farkli hidroksil grubu goézlenmistir
(Sekil 4.2). Ayrica, yuzeye baglanan alkilsilan gruplarina ait metilen pikleri 2800-
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3000 cm! bolgesinde genislemeye neden olmustur [52]. Modifikasyon asamasinda
zeolit yapisina baglanan organosilan bilesigine ait alkil grubu gerilme bandi 2974
cm¥de ve merkapto (-SH) grubu geriime piki 2550 cm™de gdzlenmistir. Ikinci
asamada merkapto fonksiyonel gruplarinin H20: ile oksidasyonu sonucu elde edilen
slilfolanmis katalizoriin IR spektrumunda 2550 cm™ bdlgesinde gorilen —SH
gerilme pikleri gozlemlenmemesi, zeolit ylzeyine baglanan tum merkapto
fonksiyonel gruplarinin oksidasyonu sonucunda sulfonik asit gruplarina
donustiguni gostermektedir. Ylizeyde sulfonik asit (-SOsH) aktif merkezlerin
olustugu 1050 cm™* S=0 simetrik gerilme ve 650 cm™* S-O geriime piklerinin

olusturdugu bant geniglemelerinden sdylenebilir.

CL

A-CL

A-CL-SH

A-CL-5O H

N\

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
cm?t

Sekil 4.2. Zeolit 6rneklerinin IR spektrumlari
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4.1.4. Termogravimetrik Analiz / Diferansiyel Termal Analiz Sonuglari

Sekil 4.3’te TGA egrilerine bakildigi zaman, 303-473 K araliginda gozlenen agirlk
kaybi fiziksel olarak yapiya tutunan suyun uzaklasmasina ait iken, 473-673 K
araliginda go6zlenen agirlik kaybir daha kuvvetli etkilesimlerle yapidaki
mikrogozeneklere giren su ve diger ugucu bilesenlere aittir. 673 K’'in Uzerinde
gOzlenen endotermik bodlge ise ylzeydeki hidroksil gruplarinin kondenzasyonu
nedeniyle olustugu dusuntlmektedir. DTA edrilerine bakildiginda ise, zeolit
yuzeyine baglanan —SOsH gruplarinin dogal zeolitte endotermik olan 600-1173 K
araligini ekzotermik hale getirdigi gorulmektedir.

OT&
T
100.00
a)
50,00
000
b)

40000 0000 20000 100000 120000
Terp Kl

&.00) &

400
— b)

200

000

40000 0000 .0 100000 120000
Tero Kl

Sekil 4.3. Zeolit drneklerinin termal analiz sonuglari: (a) A-CL-SOsH, (b) dogal zeolit.

27



4.1.5. Enerji Dagilimh X-lgin1 Spektroskopisi

Cursor: 7.9 ke, 0.3 cps

B ke Total cps: 85640
Live time 10705
Intenzity [cps]
RO00
4000
3000
2000
1000
|:|.
1 2 3 4 5 g 7
Energy [ket]

Sekil 4.4. Organosilan bilesigi ile modifiye edilmis klinoptilolit drnedine ait EDX

spektrumu.

Yuzeyi 3-merkaptopropil trimetoksisilan bilesigi ile modifiye edilmis klinoptilolit
ornegine ait Sekil 4.4’te gorulen EDX spektrumunda Al=1.49 keV, Si=1.74 keV,
S=2.30 keV, K=3.31 keV degerlerinde pikler gdzlenmistir. Ka=2.30 keV degerindeki
pik, katalizor yapisinda kukurt oldugunu ve organosilan bilesiginin zeolit ylzeyine

baglandigini gostermektedir [131, 132].
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4.1.6. °’Al MAS Niikleer Manyetik Rezonans

2TAl MAS NMR analizine gore, dogal klinoptilolit ve kalsine edilmis klinoptilolit
ornekleri arasinda farklilik gdézlenmemistir. Tim zeolit érneklerinde =47 ppm’de tek
bir 2’Al sinyali gézlenmistir. Bu sinyal katalizoriin 6rgl yapisinda Si atomlarina
oksijen koprileri kovalent baglanmis tetrahedral Al atomlarina aittir. 2’Al MAS NMR
spektrumunda 0.0 ppm de her hangi bir pikin gbzlenmemesi, hekza- ve penta-
koordineli Al atomlarinin bulunmadigini géstermektedir. Bu sonuglar, 500 °C’de
kalsinasyonun Al atomlarinin koordinasyonunu degistirmedigini gostermektedir
(Sekil 4.5).

(b] / AN

130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10  -20
ppm

Sekil 4.5. 2’Al MAS NMR Spektrumu: (a) Dogal zeolit (b) 500 °C’de kalsine edilmig

zeolit ornegi.

29



4.2. Terpenlerin Katalitik Dimerlesme Reaksiyonlari

Abundance
100

CioHs |bisiklik veya

monosikli§ monoterpenler CaoHzz dimer karisimi

75

|
|
1) 'J .iw.'-,_.l L.ij B -
Time: 257 348 437 528 6.18 7.08 798 8.8%8 078 10,93 1208 13.24

Sekil 4.6. Katalitik dimerlesme reaksiyonuna ait 6rnek GC kromatogrami.

Sekil 4.6'da dimerlesme reaksiyonuna ait 6rnek GC kromatogrami gortulmektedir.
Burada alikonma suresi RT=2.00-4.50 dakika araliginda izomerlesme reaksiyonu
sonucunda olusan ara urunler gorulmektedir. RT=9.80-13.00 araliginda ise izomer
ara urunlerin dimerlesmesi sonucu olusan dimer drin karigimi gorulmektedir.
izomerlerin tamaminda (CioH1e) kiitle spektrumlarinda ana molekiil piki m/z=136
olarak gorulurken, dimerlere ait toplam kutle spektrumunda ana molekul piki
m/z=272'dir. Dimer urlnlerinin (C20Hs2) molekul kutlelerinin 272 g/mol olmasi iki

izomerin dimerlesme reaksiyonuna ugradigini géstermektedir (Sekil 4.7, Sekil 4.8)
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Sekil 4.8. Katalitik dimerlesme reaksiyonuna ait 6rnek dimer yapilari [135].



4.2.1. Kamfenin Katalitik Dimerlesme Reaksiyonu

Q9P
Qe

Sekil 4.9. (a) Kamfenin dimerlesme reaksiyonunda olugan ara urunler: (b) a-pinen,

(a)

(c) trisiklen, (d) limonen, (e) a-terpinen, (f) y-terpinen, (g) izoterpinolen, (h)

terpinolen, (i) p-simen, (j) menten.

Sekil 4.9'da goruldugu Uzere, dimerlesme reaksiyonunda ara Urln olarak kamfenin
izomerlerinin olustugu dusunulmektedir. Kamfen oncelikle bisiklik bir molekul olan
a-pinen ve monosiklik bir molekil olan limonen yapilarina dénismektedir [133, 134].
Olusan kamfenin bir kismi tersinir bir reaksiyon ile trisiklene dénismekte ve
limonenin bir kismi da terpinolen ve terpinen yapilarina dénismektedir. Menten ve
p-simen yapllari, terpinenlerin tersinir olmayan hidrojenasyon ve dehidrojenasyon
reaksiyonlari ile olusmaktadir [123]. Daha sonra ortamda bulunan kamfen, limonen,
terpinen, terpinolen ve menten yapilarinin homo- veya hetero-kenetlenmesi ile

dimerlesme reaksiyonlarinin gergeklestigi dustnulmektedir.
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Sekil 4.10. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki kamfen déntsimuinin sicaklikla

degisimi.

Calismanin ilk kisminda, kamfenin katalitik dimerlesme reaksiyonlarindaki ytuzde
doéntsuimuin kamfen/katalizér orani sabit tutuldugunda, sicaklikla 6nce arttidi, daha
sonra azaldi§i goértlmuastir. Bunun nedeni olarak, kamfenin izomerlesme
reaksiyonunun tersinir ve ekzotermik bir reaksiyon oldugundan ve yuksek
sicakliklarda tepkimenin ters yonde ilerledigi dusunulmektedir. Daslk sicakliklarda
donusumun dusuk olmasina ise izomerlesme veya dimerlesme reaksiyonlarinin
gerceklesebilmesi icin gerekli olan enerjinin saglanamamasin neden oldugu
dusunulmektedir (Sekil 4.10) [135].
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Sekil 4.11. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer veriminin sicaklikla

degigimi.



Ayni sekilde kamfenin katalitik olarak dimerlesme reaksiyonunda (0.25 g katalizor /
2 mL kamfen, 24 saat) sicakhga bagli olarak dimer verimi incelendiginde,
doénUsumle paralel olarak sicaklik arttikgca dimer verimi artmis, ancak kamfenin
kaynama noktasina (160°C) yaklasildiginda verim azalmistir. Kamfenin kaynama
sicakhgindaki katalitik reaksiyonunun tersinir oldugu g6z oOnune alindiginda,
sicaklikla dimerlesme denge reaksiyonunun reaktant lehine bozulmasinin verimin
azalmasina neden oldugu sdylenebilir. Dimerlesme veriminin 120 °C’de dusuk
olmasinin nedeni, dimerlesme aktivasyon enerjisinin, izomerlesme aktivasyon
enerjisinden daha buyuk olmasi olarak gosterilebilir. Ayrica, heterojen katalitik
sistemlerde, dimerlesme reaksiyonlari sirasinda a-pinen molekulleri difuzyon
kontrolli kutle transferi ile dimerlesme Grandnd olustururlar. Buaylk molekdillerin
difizyonla transferi igin gerekli aktivasyon enerijisinin blyidk olmasi nedeniyle dusik
sicakliklarda dimerlesme veriminin digsuk oldugu soylenebilir [108]. Bu nedenlerden
dolayl en uygun reaksiyon sicakhgr hem donusumin (%99.7) hem de verimin
(%93.1) en yuksek oldugu 130 °C olarak segcilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.12. Kamfen dimerlesme reaksiyonundaki kamfen donlisimunin stre ile

degisimi.

Reaktant miktari (2 mL), katalizor miktari (0.25 g) ve sabit sicaklikta (130°C)
kamfenin dimerlesme reaksiyonlarinda, % dénisimun sire ile arttigi gdézlenmistir.
Dimerlesme reaksiyonunda éncelikle monomer (kamfen) izomerizasyon reaksiyonu
ile izomerik yapilara donusmektedir (Sekil 4.12). Daha sonra olugsan izomerler
birbirleriyle etkileserek dimerlere ddnismektedir [135]. Ortamdaki izomer

konsantrasyonu arttikga, dimerlesme reaksiyon hizi artmaktadir. Reaksiyon suresi
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arttikga, olusan izomer konsantrasyonuna bagli olarak dimerlesme verimi
artmaktadir. Reaksiyon siresi arttikca dimerlere, donusen izomer miktarinin
artmasinin, izomer konsantrasyonunun azalmasina neden oldugu dusiunulmektedir
(Sekil 4.13). Bu verilere dayanarak optimum reaksiyon siresi, verimin %93.1

oldugu 24 saat olarak belirlenmigtir.
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Sekil 4.13. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer olusumunun sire ile

degisimi.
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Sekil 4.14. Kamfenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer ol ....c..... ...

miktari ile degigimi.

Katalizor miktarinin katalitik aktiviteye olan etkisini incelemek amaciyla, reaktant
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miktar1 sabit tutularak (2 mL), farkli miktarlarda katalizor kullanilarak katalitik
deneyler gerceklestiriimigtir. Burada en uygun katalizor / reaktant oraninin 0.25 g
katalizér / 2 mL kamfen oldugu belirlenmistir. 0.05 g katalizér / 2 mL kamfen
kullanildiginda, katalitik dimerlesme reaksiyonunun gergeklesmesi icin reaksiyon
ortaminda yeterli miktarda katalizorin bulunmamasinin, dimerlesme reaksiyonunda
yuzde verimin azalmasina neden oldugu dusunulmektedir. Dimerlesme ve
izomerlesme reaksiyonlari, katalizérin Bronsted (-SOsH) asit merkezleri tzerinde,
karbokatyon ara urtin Gzerinden ylramektedir [135]. Katalitik aktif asit merkez sayisi
arttikga izomerlesme reaksiyon hizi ve drin verimi artar. Katalizér miktari az
oldugunda, asit merkez sayisinin az olmasi, reaksiyon veriminin azalmasina neden
olmaktadir. Bunun aksine, 0.35 g katalizér / 2 mL kamfen ve 0.45 g katalizor / 2 mL
kamfen oranlarinda ise, katalizr miktarinin fazla olmasi nedeniyle katalizor
yuzeyindeki aktif merkezlere adsorplanmis reaktantlarin birbirleriyle etkilesiminin
azalmasi, bu reaksiyonlarda ylzde verimin azalmasina neden oldugu
dusundlmektedir (Sekil 4.14).

4.2.2. a-Pinenin Katalitik Dimerlesme Reaksiyonu

(b) (©
|:> CooHz
‘ Dimer
U] ()
0] 1)

Sekil 4.15. (a) a-Pinenin dimerlesme reaksiyonunda olusan ara urunler: (b) kamfen,

=

@ (d) C)
()
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(c) trisiklen, (d) limonen, (e) a-terpinen, (f) y-terpinen, (g) izoterpinolen, (h)

terpinolen, (i) p-simen, (j) menten.

Sekil 4.15’te goruldigu Gzere, a-pinen dimerlesme reaksiyonunda ara Grin olarak
a-pinen’in izomerlerinin olustugu dusunulmektedir. a-pinen dncelikle bisiklik bir
molekul olan kamfen ve monosiklik bir molekul olan limonen yapilarina
donusmektedir [133, 134]. Olusan kamfenin bir kismi tersinir bir reaksiyon ile
trisiklene dénusmekte ve limonenin bir kismi da terpinolen ve terpinen yapilarina
donugmektedir. Menten ve p-simen vyapilari, terpinenlerin tersinir olmayan
hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlari ile olusmaktadir [123]. Daha sonra
ortamda bulunan pinen, kamfen, limonen, terpinen, terpinolen ve menten yapilarinin
homo- veya hetero-kenetlenmesi (coupling) ile dimerlesme reaksiyonlarinin

gerceklestigi dustnulmektedir.
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Sekil 4.16. a-Pinenin dimerlesme reaksiyonunda a-pinen déndsimunun sicaklikla

degigimi.

a-Pinenin katalitik dimerlesme reaksiyonuna ait optimum kosullarin saptanabilmesi
icin 0.25 g katalizor / 2 mL a-pinen ve t=24 saat kosullarinda oncelikli olarak sicaklik
taramasi gercgeklestirilmistir. 135-155 °C araliginda a-pinen dénisumunin yuksek
ve yaklasik olarak ayni miktarlarda (%98.5, %99.6, %98.1) oldugu gozlenmistir
(Sekil 4.16). Yuzde donusumun sicaklikla artmasi ve 135 °C’den sonra
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sabitlenmesi, dimerlesme reaksiyonunda reaktantlarin  katalizorin  aktif
merkezlerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile uyumlu oldudunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.17. a-Pinenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer veriminin sicaklikla

degisimi.

Sekil 4.17°de dimer veriminin sicakhga bagh degisimi goértlmektedir. Burada
dimerlesme reaksiyonunda a-pinenin kaynama noktasi olan 155 °C’ye yakin
sicakliklarda yuksek verimle gergeklestigi ve 145 °C’de dimer veriminin maksimum
oldugu (%75.3) gézlenmistir. 135 °C ve daha dusuk sicakliklarda dimer veriminin
disuk oldugu gorilmektedir. Dimerlesme veriminin 135 °C ve daha duslk
sicakliklarda dusuk olmasinin nedeni, dimerlesme aktivasyon enerjisinin,
izomerlesme aktivasyon enerjisinden daha buyuk olmasi olarak gdsterilebilir. Hem
a-pinen donisiiminin (%99.6) hem de dimer veriminin (%75.3) maksimum oldugu
145 °C, a-pinenin katalitik dimerlesme reaksiyonu igin optimum sicaklik olarak
belirlenmistir (Sekil 4.17).

2 mL a-pinen, 0.25 g katalizér kullanilarak 145°C’de gergeklestirilen sure taramasi
deneylerinde, a-pinen déntisumunun sire ile arttigi gdézlenmistir (Sekil 4.18). Artan
donusum yuzdesi ile ortamda dimerlesme reaksiyonuna girecek izomer yapilari

olusmustur.
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Sekil 4.18. a-Pinen dimerlesme reaksiyonundaki a-pinen dénisuimuandn sure ile

degisimi.

24 saat sonunda a-pinen %99.5 oraninda izomer ve dimer yapilarina
donusmektedir. Artan sure ile izomer konsantrasyonlarinin azaldigr gorulmustuar.
Ayni sekilde artan a-pinen donusumune bagl olarak sure ile dimer veriminin de
arttigi goérulmustar (Sekil 4.19). Bu verilerden yararlanilarak optimum reaksiyon

suresi 24 saat olarak dlgulmustar.
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Sekil 4.19. o-Pinen dimerlesme reaksiyonundaki dimer olugsumunun stre ile

degisimi.
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Heterojen katalitik reaksiyonlarda katalizor ylzeyindeki kutle transferi difuzyon
kontrollu bir mekanizma Uzerinden yurtdugu icin a-pinen molekullerinin difizyonla
dimerlesebilmesi igcin gerekli olan aktivasyon enerjisi izomerlesme reaksiyonlarina
gore ¢ok daha yuksek oldugundan, dimerlesme veriminin izomer veriminden daha
dusuk oldugu dusunulmektedir. Cunku izomerlesme reaksiyonunda molekuller
birbirleri ile etkilesmezken molekulllerde c¢ift baglarin yerleri degismektedir. Bu

nedenle aktivasyon enerjisi daha dusuktir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.20. a-Pinen dimerlesme reaksiyonundaki dimer olusumunun katalizor miktari

ile degisimi.

Sicaklik sire ve reaktant miktari sabit tutularak gergeklestirilen deneylerde farkl
katalizor miktarlarinin dimer verimine olan etkisi incelendiginde, 0.25 g katalizor / 2
mL a-pinen oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda en yuksek verim (%75.3) elde
edilmistir. Bunun aksine, 0.35 g katalizér / 2 mL a-pinen ve 0.45 g katalizor / 2 mL
a-pinen oranlarinda ise, katalizér miktarinin fazla olmasi nedeniyle reaktantlarin
birbirleriyle olan etkilesimi engellenmis oldugundan, dimerlesme veriminin azaldigi
sOylenebilir [108]. Bunun tam tersi oarak 0.05 g katalizér/ 2 mL a-pinen
kullanildiginda, katalitik dimerlesme reaksiyonunun gergeklesmesi igin yeterli
miktarda katalizorin ortamda bulunmamasinin dimer verimini dusurdugu
dusundlmektedir (Sekil 4.20). Ayrica katalizor miktari az oldugunda reaktantlarin
ulasabilecegi katalitik aktif merkez sayisi azalmasinin, hem izomerlesme hem de

dimerlesme reaksiyon veriminin azalmasina neden oldugu soylenebilir.
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4.2.3. Limonenin Katalitik Dimerlegsme Reaksiyonu

53
" o00™

Sekil 4.21. (a) Limonenin dlmerle§me reak3|yonunda olusan ara uranler: (b) a-

terpinen, (c) y-terpinen, (d) izoterpinolen, (e) terpinolen, (f) p-simen, (g) menten.

Sekil 4.21°’de goruldugu Uzere, limonen dimerlesme reaksiyonunda ara urun olarak
limonenin izomerlerinin olustugu dusunulmektedir. Terpinolen ve terpinen yapilarina
donusmun yani sira, menten ve p-simen yaplilari, terpinenlerin tersinir olmayan
hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlari ile olusmaktadir [111]. Daha sonra
ortamda bulunan terpinen, terpinolen ve menten yapilarinin homo- veya hetero-

kenetlenmesi (coupling) ile dimerlesme reaksiyonlari ger¢ceklesmektedir.
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Sekil 4.22. Limonenin dimerlesme reaksiyonundaki limonen donusumandn

sicaklikla degisimi.

0.25 g katalizér / 2 mL limonen kullanilarak farkli sicakliklarda 24 saat boyunca
gerceklestirilen katalitik deneylerde, limonen donusumunin 145°C ve uzerindeki
sicakliklarda %90’dan fazla oldugu goérulmustar. 135°C’de donusumun diger
sicakliklara gore daha dusuk olmasina, limonen donusumu igin gerekli 1sisal

enerjinin mevcut olmamasi sebep olarak gosterilebilir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.23. Limonenin dimerlesme reaksiyonunda dimer veriminin sicakhda bagh

degigimi.
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Ayni sekilde limonenin katalitik olarak dimerlesme reaksiyonunda (0.25 g katalizor /
2 mL limonen, 24 saat) sicakliga bagl dimer verimi incelendigi zaman, $ekil 4.21’te
gorulen limonen donusumunden bagimsiz olarak sicakhgin artmasiyla dimer
veriminde artig gorulmustar. 145 °C’de limonen donusimui %98.1 olmasina ragmen
dimer verimi %22.1’dir. Bu durumda, dimerlesme reaksiyonunun gergeklesebilmesi
icin gerekli olan aktivasyon enerjisinin saglanamadigi anlasiimaktadir. Ayni sekilde
155 °C ve Uzeri sicakliklarda dimer veriminin sicaklikla artmasiyla, dimerlesme igin
gerekli olan enerjinin artan sicaklikla beraber saglandigi disunudlmektedir. Bu
verilere dayanarak limonenin dimerlesme reaksiyonu igin optimum sicaklik, hem
limonen donisumunin (%99,7) hem de dimer veriminin (%70.2) maksimum oldugu
175 °C olarak belirlenmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.24. Limonenin dimerlesme reaksiyonunda limonen déntsimunin sire ile

degisimi.

2 mL limonen / 0.25 g katalizér ve 175 °C’de farkl sirelerde yapilan deneylerde,
limonen doéndsimindn sire ile arttigr goézlenmistir (Sekil 4.24). Sekil 4.25'te
goruldugu gibi, limonenin dimerlesme reaksiyonunda éncelikle monomer (limonen)
izomerizasyon reaksiyonu ile izomerlerine donusurken, daha sonra bu izomer
yapilari dimerlesme reaksiyonuna girdigi dugsunulmektedir. Bu durum, reaksiyon
suresi arttikga izomer miktarinin azalip dimer miktarinin artmasi ile agiklanabilir

(Sekil 4.25). Limonen donlUsumul ve dimer verimi verileri gz 6nune alinarak
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optimum reaksiyon suresi dimer veriminin %70.2 oldugu 24 saat olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4.25. Limonenin dimerlesme reaksiyonunda dimer olusumunun sure ile

degisimi.
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Sekil 4.26. Limonenin dimerlesme reaksiyonundaki dimer veriminin katalizor miktar

ile degisimi.

Optimum sicaklik (175 °C), optimum sture (24 saat) ve 2 mL reaktant kullanilarak
farkh katalizor miktarlarinin kullaniimasi ile yapilan denemelerde, katalizor
miktarinin katalitik aktiviteye olan etkisi incelenmigstir. Burada en uygun katalizor /

reaktant oraninin 0.25 g katalizér / 2 mL limonen oldugu belirlenmistir. Bu orandan
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daha dusuk miktarlarda katalizér kullanildiginda dimer veriminin dusuk olmasi,
reaksiyonun katalizlenmesi igin ortamda yeterli miktarda katalizor olmamasi ile
aciklanabilir. Dimerlesme ve izomerlesme reaksiyonlari, katalizorin Bronsted
(-SOsH) asit merkezleri Uzerinde, karbokatyon ara Grin Uzerinden yurumektedir.
Katalitik aktif asit merkez sayisi arttikga izomerlesme reaksiyon hizi ve urin verimi
artar. Katalizor miktari az oldugunda, asit merkez sayisinin az olmasi, reaksiyon
veriminin azalmasina neden olmaktadir. 0.35 g katalizér / 2 mL limonen ve 0.45 g
katalizér / 2 mL limonen denemelerinde verimin duslik olmasina, dimerlesme
reaksiyonu icin etkilesime girecek izomerlerin katalizor ylUzeyinde etkilesim

mesafesinin artmasi sebep olarak gosterilebilir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.27. Dimerlesme reaksiyonlarinda katalizortn tekrar kullanilabilirligine bagh

olarak dimer verimlerinin degisimi.

130 °C’de (kamfen), 145 °C’de (a-pinen) ve 175 °C’de (limonen) 24 saat boyunca
0.25 g katalizér / 2 mL reaktant kosullarinda gergeklestirilen deneylerde katalizérin
tekrar kullanilabilirlik 6zelligi incelenmigtir. Her tekrar kullanim asamasindan once
katalizor aseton, etanol ve diklorometan ile yikanmis ve etivde kurutulmustur.
Birinci ve ikinci gevrimde dimer verimleri yiksek olmasina ragmen Gglncl ¢gevrimde
verim, %95 gibi buyuk bir oranda azalma gézlenmistir. Bunun nedeni olarak, zeolit

kanal ve gozenek yapllari i¢erisinde gergeklesen reaksiyonlar sonucu olusan buyuk
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molekullerin reaksiyon sonunda zeolit gdzeneklerinden digari gcikamamasi sonucu
aktif merkezlerin inhibe edilmesi ve gozeneklerin tikanmasi ile aciklanabilir. Ayrica
g6zeneklerin tikanmasi ile gozeneklilik, ylzey alani ve katalitik aktif merkez
sayisinin  azalmasinin, katalizorun  tekrar  kullanilabilirligini  engelledigi
dustnulmektedir (Sekil 4.27).
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5. SONUGLAR

Dogal bilesikler olan kamfen, a-pinen ve limonenin katalitik dimerlesme
reaksiyonlarinin gerceklestiriimesi icin, dogal zeolit klinoptilolit modifiye
edilerek etkin bir katalizor hazirlanmigtir.

Klinoptilolit 6ncelikle dealiminasyon iglemine tabi tutulmus, ardindan
yuzeyine 3-merkaptopropil trimetoksisilan bilesigi baglanmigtir. Yuizeyde
sulfonik asit merkezleri olusturmak amaciyla organosilan bilesigi baglanmig
klinoptilolit H202 ile muamele edilmisgitr.

Sulfonik asit aktif merkez iceren klinoptilolitin, kamfen, a-pinen ve limonenin
dimerlesme reaksiyonunda iyi bir katalitik performans gosterdigi goralmustar.
Katalitik sonugclarin literatirde yapilan benzer turlerine gore ¢ok daha etkili
oldugu tespit edilmistir.

Kamfenin katalitik dimerlesme reaksiyonunda maksimum verimin (%93.1)
elde edildigi optimum reaksiyon kosullari; 130°C, 24 saat ve 0.25 g katalizor/
2 mL reaktanttir.

a-pinenin katalitik dimerlesme reaksiyonunda maksimum verimin (%75.3)
elde edildigi optimum reaksiyon kosullari; 145°C, 24 saat ve 0.25 g katalizor/
2 mL reaktanttir.

Limonenin katalitik dimerlesme reaksiyonunda maksimum verimin (%70.2)
elde edildigi optimum reaksiyon kosullari; 175°C, 24 saat ve 0.25 g katalizor/
2 mL reaktanttir.

Tez kapsaminda kullanilan katalizorin en iyi aktiflik gosterdigi reaksiyon,
kamfenin dimerlesme reaksiyonu olup %93.1 dimer verimi elde edilmistir.
Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin ve bu katalizorlerin terpenlerin

dimerlesme reaksiyonlarinda kullanimi 6zgun bir galismadir.
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