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ÖZET 

 

ORGANOSİLAN BİLEŞİKLERİ İLE MODİFİYE EDİLMİŞ DOĞAL 
ZEOLİTİN TERPENLERİN DİMERLEŞME REAKSİYONUNDAKİ 

KATALİTİK AKTİVİTESİNİN ARAŞTIRILMASI 

 

Bensu ÖZYAĞCI 

Yüksek Lisans, Kimya Bölümü 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. Abdülkerim KARABAKAN 

Temmuz 2015, 75 sayfa 

 

Artan petrol fiyatları ve azalan fosil yakıt kaynakları, bu yakıtlara alternatif olabilecek 

yeni yakıtların üretilmesi konusundaki araştırma-geliştirme çalışmalarının hız 

kazanmasına neden olmuştur. Bu kapsamda akla gelen ilk alternatif biyodizeldir. 

Biyodizele ek olarak doğal kaynaklardan elde edilen terpen bileşiklerinin polimerik 

reçineler ve kil türü bazı malzemeler kullanılarak dimerleştirilmesi ve elde edilen 

dimerik maddelerin yakıt katkı maddesi olarak kullanılması da bir başka alternatiftir. 

Tez kapsamında yapılan çalışmanın ilk bölümünde, ülkemizde bol miktarda bulunan 

doğal zeolit Klinoptilolit, organosilan bileşikleri kullanılarak asidik aktif guruplar 

içerecek şekilde modifiye edilmiştir. İkinci bölümde ise, ilk kısımda elde edilen 

katalizörler; kamfen, pinen ve limonen gibi doğal terpen bileşiklerinin dimerleşme 

reaksiyonunda katalitik aktivitesi araştırılmış ve optimum reaksiyon koşulları 

belirlenmiştir.  

 

Anahtar Kelimeler:  Zeolit, organosilan, terpen, dimerleşme, yakıt katkı maddesi. 
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ABSTRACT 
 
 

INVESTIGATION OF CATALYTIC ACTIVITIES OF 
ORGANOSILANE-MODIFIED NATURAL ZEOLITE IN THE 

DIMERIZATION REACTIONS OF TERPENES  
 
 

Bensu ÖZYAĞCI 

Master’s Degree, Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Abdülkerim 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. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR 
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GC-MS Gaz Kromatografisi-Kütle Spektrometresi 
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NMR  Nükleer Manyetik Rezonans 

TGA  Termogravimetrik Analiz 

XRD  X-Işını Kırınımı  
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1. GİRİŞ 

Merkapto grubu içeren organosilan bileşiği ile Klinoptilolit’in modifikasyonu, 

karakterizasyonu ve elde edilen modifiye zeolitlerin terpenlerin dimerleşme 

reaksiyonunundaki katalitik aktivitelerinin araştırılması sunulan çalışmanın 

konusunu oluşturmaktadır. Tez kapsamında ilk olarak doğal zeolit Klinoptilolit, 

literatürde yer alan sentetik zeolitlerin merkapto grubu içeren organosilan 

bileşikleri ile modifikasyonunda kullanılan yöntemlerle modifiye edilmiştir. İkinci 

adımda yüzeyinde merkapto grupları bulunan zeolit modifiye edilerek sülfonik 

asit grupları oluşturulmuştur. Hazırlanan bu katalizörler çeşitli analiz yöntemleri 

ile (XRD, FTIR, EDXs, 27Al MAS NMR, BET) karakterize edilmiştir. Bu analizler 

sonucunda, modifiye zeolitlerin sahip oldukları fizikokimyasal özellikleri 

belirlenmiştir. Bu özellikler, katalitik testlerde elde edilen sonuçların 

yorumlanması sırasında sebep↔sonuç ilişkilerinin kurulmasında kullanılmıştır. 

Üçüncü adımda ise, hazırlanan modifiye zeolitler çeşitli terpenlerin dimerleşme 

reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılarak katalitik aktiviteleri belirlenmiştir 

(Şekil 1.1). 

Klinoptilolit, sahip olduğu üç boyutlu kanal sistemi, büyük gözenek boyutu ve 

yüksek Si/Al oranının sağladığı yüksek ısısal kararlılık nedeniyle, organik 

reaksiyonlarda reaksiyona giren moleküllerin kanallar içinde kolayca hareket 

ederek aktif merkezlerle etkileşmesi ve aynı şekilde oluşan ürünlerin kanallardan 

kolayca çıkabilmesini sağlamasının yanısıra, gerektiğinde reaksiyon sırasında 

yüksek sıcaklığa çıkılabilmesi gibi birçok gereksinime cevap verebilecek 

yapıdadır. Bu özelliklerinden dolayı, çalışma kapsamında ülkemizde bol 

miktarda bulunan ve ucuz olan doğal zeolit Klinoptilolit’in kullanılmasına karar 

verilmiştir.  

Şekil 1.1. Terpenlerin dimerleşme reaksiyonu ve yüksek yoğunluklu yakıt katkı 
maddelerinin eldesi. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Gözenekli Malzemelerin Geliştirilmesi 

Doğal zeolitler ilk olarak 1756 yılında keşfedilmiştir. 19. Yüzyıl boyunca, doğal 

zeolitlerin mikrogözenekli yapısı, adsorpsiyon ve iyon değişimindeki kullanılabilirliği 

tam olarak anlaşılamamıştır. 19. Yüzyılın sonuna doğru; doğal zeolitlerin jeotermal 

olarak oluşumu taklit edilerek, düşük Si/Al oranlı zeolitlerin hidrotermal olarak 

sentezlenmesinin ardından, 20. ve 21. Yüzyıllarda zeolit endüstrisinde hızlı bir 

gelişme kaydedilmiştir.  

 

2.1.1. Doğal Zeolitlerden Sentetik Zeolitlere Geçiş Süreci 

İlk mikrogözenekli alüminosilikat, doğal zeolit stilbit, 1756 yılında İsveçli mineralojist 

Cronstedt tarafından keşfedilmiştir [1]. 1777’den 1800’lü yıllara kadar çeşitli zeolit 

minerallerine ait adsorpsiyon özellikleri, tersinir katyon değişimi ve dehidrasyon 

özellikleri tanımlanmıştır. 1862 yılında, St. Clarie Deville tarafından ilk hidrotermal 

zeolit (levynit) sentez yöntemi geliştirilmiştir [2].  

 

1896’da Friedel, dehidrate zeolitlerin süngerimsi bir yapıda olduğu ve alkol, benzen 

ve kloroform gibi sıvıları emdiği düşüncesini öne sürmüştür [3]. 1909 yılında 

Grandjean, dehidrate şabazit’in amonyak, hava, hidrojen ve bazı diğer molekülleri 

adsorplayabildiğini gözlemlemiştir [4]. İlk moleküler elek etkisi, 1925 yılında Weigel 

ve Steinhoff tarafından bildirilmiştir [5]. Yapılan çalışmada, şabazit kristalleri su, 

metil alkol, etil alkol ve formik asidi kolaylıkla adsorplarken, aynı etki aseton, eter ve 

benzende görülmemiştir.  

 

1927’de Leonard ilk defa X-ışını kırınımını mineral sentezinde kullanmıştır [6]. 

Taylor ve Pauling ilk defa zeolit minerallerinin tek-kristal (single-crystal) yapılarını 

tanımlamışlardır. Böylelikle 1930’lu yılların ortasında gelindiğinde literatürde zeolit 

minerallerine ait iyon değişimi, adsorpsiyon, moleküler elek ve yapısal özelliklerin 

yanı sıra birçok zeolit sentez yöntemleri geliştirilmiştir [7, 8]. 
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Doğal zeolit kaynakları endüstrideki büyük talep açığını kapatamayacağından, 

doğal zeolitler yerine sentetik zeolitlerin kullanımı bir gereklilik haline gelmiştir. 

1940’lı yılların sonuna gelindiğinde, bilim insanları sentetik zeolitlerin büyük 

miktarlarda üretimi için araştırmalara başlamışlardır. İlk olarak düşük-silika zeolitler 

sentezlenmiştir. Düşük-sıcaklık hidrotermal tekniklerin uygulanması ile zeolitlerin 

endüstriyel olarak üretimi kolaylaştırılmıştır. 1954 yılının sonunda, Zeolit Y, Zeolit A 

ve Zeolit X endüstriyel olarak üretilmeye başlanmıştır [9]. Bunun ardından, Amerika 

Birleşik Devletleri’nde Linde, UCC, Mobil ve Exxon gibi şirketler, doğal zeolitlerin 

oluşum basamaklarını sentez yöntemi olarak referans almış ve orta Si/Al oranlı 

(Si/Al = 2-5) bir dizi zeolit (NaY, mordenit, Zeolit L, eriyonit, şabazit, klinoptilolit vb.) 

sentezlemişlerdir. Üretilen bu zeolitler, gaz saflaştırma ve ayırma, petrol rafinerileri 

ve petrokimya, iyon değişimi gibi birçok alanda uygulanmaya başlanmıştır. 

Endüstrinin ihtiyacına uygun olarak üretilen yüksek-silika zeolitler, Zeolit Beta ve 

ZSM-5, 1967-1969 yıllarında Mobil Oil tarafından geliştirilmiştir [10]. 

1980’lerden günümüze kadar moleküler elekler için pek çok yeni bileşen ve yapılar 

keşfedilmiştir. Öncelikli olarak, yüksek-silika ZSM-5’in sentezi ve uygulamaları 

olmak üzere yeni yüksek-silika zeolit türleri sentezlenmiştir. Bunlara ek olarak, 

örneğin alüminofosfat tabanlı moleküler elek ailesi (SAPO, MeAPO, MeAPSO, 

ElAPO ve ElAPSO) gibi zeolit tabanlı birçok farklı malzeme geliştirilmiştir [11-18].  

 

2.2. Zeolitler 

Zeolitler, hem doğada bulunan hem de sentetik olarak üretilebilen, mikrogözenekli, 

kristal yapıya sahip alüminosilikat iskeleti olan oksit yapılardır. Zeolitler, dört oksijen 

atomunun silisyum veya alüminyum atomunu çevrelemesiyle oluşan tetrahedrallerin 

oksijen köprüleri ile bağlanması sonucu oluşan kovalent karakterli örgü yapılarıdır 

(Şekil 2.1). 
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Şekil 2.1. Silisyum ve alüminyum atomlarının oksijen atomları ile çevrelenmesi ile 

oluşan karakteristik zeolit yapısı. 

 

IUPAC tarafından zeolitler için tanımlanan genel gösterim aşağıdaki gibidir [19]; 

│Mx (H2O)y │[Alx Si(t-x) O2t ] – IZA 

Burada, konuk türler düz çizgi, ││, içerisinde ve konak olan örgü yapısı köşeli 

parantez, [ ], içerisinde gösterilmektedir. M, yük denkliğini sağlayan katyon; x, birim 

hücrede bulunan Al atomu sayısı; y, adsorplanmış su molekülü sayısını; t, örgüye 

ait birim hücredeki toplam tetrahedral atom sayısını (Al + Si); ve IZA, Uluslararası 

Zeolit Derneği (International Zeolite Association) tarafından örgüye verilen kodu 

belirtmektedir [20].  

 

2.2.1. Zeolitleri Oluşturan Birim Hücreler ve Örgü Yapısı 

Zeolitler için en basit yapı birimleri TO4 tetrahedronu olup, burada merkezdeki T, Si, 

Al ve bazı durumlarda P, B, Ga, Be, Ge vb. atomları ifade etmektedir. Buradaki 

[SiO4], [AlO4] veya [PO4] tetrahedra yapılar, zeolit iskeletini oluşturan en basit yapı 

birimleridir.  

Alüminosilikat zeolitler SiO4 ve AlO4 tetrahedralarından oluşmakla birlikte anyonik 

bir örgü oluşturmakta, bu negatif yük örgü dışı katyonlar tarafından 

dengelenmektedir. Bir alüminosilikat zeolitin basit formülü Ax/n[Si1-xAlxO2].mH2O 

olup; A, n değerlikli bir metal katyonudur. Katyonlar ve adsorplanmış su molekülleri 

zeolit yapısındaki kanallar ve kafeslerde bulunmaktadır (Şekil 2.2).  
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Şekil 2.2. Zeolit örgü yapısı 

Yapıdaki negatif yük; metal iyonu tarafından denkleştirildiğinde Lewis asit merkezi, 

proton tarafından denkleştirildiği durumda Bronsted asit merkezi olarak 

davranmaktadır (Şekil 2.3). Sahip oldukları üç boyutlu yapı, kanal ya da kafes yapısı 

gösteren boşluklara sahiptir. Bu boşluklar su molekülleri ve örgü dışı katyonlar 

tarafından doldurulmaktadır. Yapıdaki kanallar, iyonik ya da moleküler yapıların 

içlerinde hareket etmelerine izin verecek derecede büyüktür. Bu özellikleri 

sayesinde bazı zeolitler içinde bulundukları çözeltideki iyonlarla kendi yapılarındaki 

örgü dışı katyonları yer değiştirmekte ya da bulundukları ortamlarda moleküler elek 

görevi görebilmektedirler [21].  

Şekil 2.3. Zeolit yüzeyindeki Lewis ve Bronsted asit merkezleri. 
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Şekil 2.4. Zeolit kafes yapı birimleri ve bağlanmaları. 

 

Farklı zeolit iskeletleri aynı kafes yapı birimleri içermesine rağmen, farklı 

bağlanmalar yardımıyla farklı iskelet türleri oluşturabilir (Şekil 2.4). Böylelikle 

zeolitler, sahip oldukları kanal ve gözenek sistemleri sayesinde katalitik 

reaksiyonlarda seçimliliğin belirlenmesinde de etkili olmaktadır. Gözenek hacimleri 

ve kanal boyutları seçimliliğe sebep olurken, aynı zamanda reaktantların aktif 

bölgelere ulaşımını, geçiş-hali yapılarının oluşumunu ve oluşan ürünlerin zeolit 

dışına çıkışını da etkilemektedir [22, 23] (Şekil 2.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.5. Farklı bağlanmalar ile oluşan zeolit türleri 

ZEOLİT A ZEOLİT Y ZSM-5 



7 
 

2.3. Zeolitlerin Modifikasyonu  

Zeolitlerin davranışlarının belirlenmesinde kanal yapılarının boyutlarına ek olarak 

kimyasal bileşimleri de belirleyici etkiye sahiptir. Zeolit yapısının bir takım 

yöntemlerle modifiye edilerek farklı fizikokimyasal özelliklere sahip zeolitlerin 

üretilmesi mümkündür [24]. Si/Al oranları hem sentez sırasında hem de sentez 

sonrası uygun işlemlerle ayarlanabilir [25]. Yapılan modifikasyonlar arasında en çok 

bilinen yöntem dealüminasyon, yani yapıdaki Al atomlarının uzaklaştırılması 

işlemidir [21, 26]. Dealüminasyon toplam asidik merkezlerin sayısını azaltırken, yük 

dağılımı azaldığından kalan asidik bölgelerin asitlik kuvvetlerinin artmasına neden 

olur. Ayrıca, iyon değiştirme kapasitesini azaltırken ısıl kararlılığın artmasını sağlar 

ve aynı zamanda yapının daha hidrofobik olmasına neden olur [27, 28]. 

Dealüminasyonun, zeolitlerin katalitik aktivitelerini pozitif yönde etkilediği, yapılan 

birçok çalışmada gözlenmiştir [29, 30].  

Kullanılan bir diğer modifikasyon yöntemi ise zeolitin bazik ortamda işleme tabi 

tutulmasıyla yapıdan Si atomlarının uzaklaşmasını sağlayan desilikasyondur. Bu 

işlem sırasında mezo gözenekler oluşur ve bu gözenekler zeolit içerisindeki 

moleküler hareketliliğin kolaylaşmasını sağlar [31]. Mezo gözeneklerin oluşumu 

sırasında yapının kristal örgüsü, mikro gözenekliliği ve asidik özellikleri korunur [32]. 

 

2.3.1. Post-Modifikasyon Yöntemleri  

Zeolitlerin yüzey özelliklerini değiştirmenin bir diğer yolu ise çeşitli organik 

fonksiyonel grupları zeolit yüzeyine kovalent bağ ile tutturmaktır. Genellikle, 

katalizörün destek maddesi yüzeyinden ayrılmasını engellemek için, tutturma 

sırasında aktif merkez özelliğine sahip gruplar ile destek maddesi arasında kuvvetli 

etkileşimlerin oluşması istenir. Böylece, katalizör farklı şartlarda destek üzerindeki 

yerini muhafaza edebilir. Bu koşulu sağlamak için en iyi yöntem, aktif merkez 

özelliğine sahip grubu destek maddesine kovalent bağ ile bağlayarak heterojen hale 

getirmektir. Bu yönteme ek olarak, yüklü katalizör ile yüklü destek maddesi 

arasındaki elektrostatik etkileşim vasıtasıyla da heterojen katalizörler 

hazırlanabilirler. Ancak bu şekilde hazırlanan katalizörlerin yapılarını muhafaza 

edebilmeleri için kullanıldıkları reaksiyonlarda yük dengesinin bozulmaması 

gereklidir. Yük dengesinin bozulması durumunda, katalizörün destek maddesi 

üzerinden salınması ve böylece katalizörün verimliliğinin düşmesi söz konusu 
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olabilir. Bu nedenle, kovalent etkileşimle destekleme, heterojen katalizörlerin 

hazırlanmasında tercih sebebi olmaktadır [33].  Kovalent etkileşimle destekleme 

amacıyla, C8-C18 hidrokarbon zincirleri, etoksisilan bileşikleri gibi organokatalizörler 

ve çeşitli yüzey aktif maddeler kullanılmıştır [34].  

 

Organokatalizörler, 2000’li yılların başlarında büyük ilgi görmeye başlamasına 

rağmen, ilk örnekleri 1980’li yılların başlarında aldehitlerin katalitik olarak 

hidrojenasyonu ve poli(aminoasitler) ile Julia-Colona epoksidasyonu olarak 

literatürde yer almıştır [35-38]. 2000’li yıllardan itibaren farklı türlerde 

organokatalizörler geliştirilmiş ve önemli sentetik reaksiyonlarda kullanılmıştır [39-

46]. Günümüz araştırmalarında; mevcut katalizörlerden verim ve seçimlilik 

bakımından daha etkili ve desteklenmiş katalizör sistemlerinin geliştirilmesi; 

geliştirilen katalizörler ile çeşitli katalitik reaksiyonlar gerçekleştirmesi 

amaçlanmıştır. Yeni organokatalitik reaksiyonların geliştirilmesi; bununla birlikte 

endüstride yaygın olarak kullanılan metal içeren mevcut ticari katalizörlerin yerine 

organokatalizörlerin ticarileştirilmesi amaçlanmaktadır [43-46].  

 

Organokatalizörlerin yaygın olarak kullanılamamasında iki önemli faktör vardır: İlk 

faktör, reaksiyonlar için çok fazla miktarda katalizör ihtiyacıdır. Bazı durumlarda %30 

mol oranına kadar katalizör kullanımı ile yüksek verim ve seçimlilik ancak elde 

edilebilmektedir [47]. İkinci faktör ise, reaksiyon sonrası reaksiyon ortamından 

katalizörün ayrılması ve geri dönüşümü için gerekli maliyet ve zamandır. Mevcut 

çevre koruma stratejileri göz önünde bulundurulduğunda, bilinen önemli ticari 

reaksiyonların yeşil kimyaya uygun olarak geliştirilmesi önem kazanmıştır. Bu 

nedenden ötürü, organokatalizörler çeşitli destek malzemelerine immobilize 

edilmiştir. 

 

İmmobilize katalizörler kolaylıkla geri kazanılabilir ve etkinliği azalmadan tekrar 

tekrar kullanılabilir. Organokatalizörler, polimerler, silika, nanopartiküller, 

perflorlanmış-reçineler ve iyonik sıvılar gibi çeşitli destek malzemelerine immobilize 

edilebilir. Desteklenmiş katalizörlerin reaksiyon sonrası ortamdan ayrıştırılması 

sadece basit bir süzme işlemi ile gerçekleştirilebilir ve tekrar kullanımı için 
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rejenerasyon işlemi sadece uygun çözücü ile yıkama ve kurutma gerektirmektedir. 

Bu tür basit rejenerasyon yöntemi, desteklenmemiş organokatalizörler için 

uygulanamamaktadır. Böylelikle, organokatalizörlerin immobilizasyonu ile 

organokatalitik sistemler ve yeşil kimya stratejileri birleştirilerek; basit, düşük 

maliyetli ve çevre-dostu kimyasal prosesler geliştirilebilir [48]. 

 

Organokatalizörlerin immobilizasyonunda kullanılan inorganik destek malzemeleri 

genellikle büyük yüzey alanına sahip gözenekli yapılardır. En çok kullanılan destek, 

silika, alümina, alüminosilikatlar ve metal oksitleri gibi amorf oksit yapılardır. 

Gözenek yarıçapı, gözenek büyüklük dağılımı ve partikül boyutuna bağlı çeşitlilik 

gösteren, ticari olarak satılan veya sentezlenebilen pek çok sayıda malzeme 

bulunmaktadır. Diğer destek türleri; zeolitler, killer ve nanopartiküller gibi 

mezogözenekli yapılardır [49]. 

 

Organokatalizörler içerisinde merkapto (-SH) aktif merkezlerine sahip organosilan 

bileşikleri ile amorf silika [50], ZSM-5 [51, 52], mezo-gözenekli silika [53-55] ve SBA-

15 [56, 57] gibi yapıların sülfonik asit içeren modifikasyonları literatürde yer 

almaktadır. Yapılan bir çalışmada, SBA-15 üzerine 3-merkaptopropil trimetoksisilan 

bileşiğinin bağlanması ile yüzeyde merkapto (-SH) grupları oluşturulmuş, ardından 

bu yapı hidrojen peroksit ile muamele edilerek sülfonik asit (-SO3H) içeren aktif 

merkezler oluşturulmuştur. Hazırlanan bu katalizör ile gliserol ve asetik asidin 

esterleşme reaksiyonu katalitik olarak gerçekleştirilmiştir. Elde edilen ürünlerin 

biyodizel katkı maddesi olarak kullanım alanına sahip olduğu belirlenmiştir [57].  

 

Sülfonik asit aktif merkezlere sahip olan yapılar; etanolün dietil etere katalitik olarak 

dönüşümü [58], asetik asitin gliserol ile katalitik olarak esterleşmesi [59-61], 

aminlerin oda sıcaklığında N-Boc ile korunumu [62], biyodizel üretimi [63], β-

glukosidaz immobilizasyonu [64], nanofiltrasyon membranları [65], etil 

asetoasetat’ın asetalizasyonu [66, 67], bisfenil’in benzoil klorür ile benzoilasyonu 

[65], anisol asetilasyonu [67], Claisen-Schmidt kondenzasyonu [68, 69], epoksi 

reçinlerin üretiminde kullanılan Bisfenol-A sentezi [70], ksilozun furfurala 

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

gibi reaksiyonlarda katalizör, membran ya da adsorban gibi pek çok işleve sahiptir.  

 

2.4. Zeolitlerin Kullanım Alanları 

Zeolitler oldukça yaygın ve çeşitli kullanım alanına sahiptirler. Bu uygulamalardan 

bazıları atık su arıtımı, gaz ayırma/zenginleştirme ve heterojen kataliz şeklinde 

sıralanabilir. Zeolitler sahip oldukları asidik özellik nedeniyle birçok farklı kimyasal 

reaksiyonda katalizör olarak kullanılmışlardır. Ayrıca, sahip oldukları kararlılık, 

yüksek yüzey alanı ve oldukça düzenli yapıları nedeniyle bazı katalizörler için de 

destek maddesi olarak kullanılabilirler [75].  

 Atık su arıtımı 

 Gaz ayrıştırma/zenginleştirme 

 Katalizör 

 Temizlik malzemeleri 

 İnşaat sektörü- çimento, asfalt 

 Tarım- toprak düzenleyici, su tutucu 

 Hayvancılık- yem katkı maddesi 

 

2.5. Klinoptilolit 

Tez kapsamında kullanılan doğal zeolit, Klinoptilolit, Balıkesir Bigadiç yöresinden 

çıkarılmakta, yaklaşık 5.000.000.000 ton rezervi bulunmaktadır [76]. Klinoptilolit, 

(Na,K)6Si30Al6O72.nH2O formülüne sahip olup, volkanik kökenli sedimenter 

kayalarda bulunmaktadır. Çok basit teknikler kullanılarak yüksek saflıkta elde 

edilmesi kolay olduğundan ticari olarak büyük ilgi görmektedir. Karakteristik 

klinoptilolit kayaları, %60-90 oranında klinoptilolit, geri kalan kısımda ise feldspar, 

kil ve kuartz içermektedir (Tablo 2.1). Zeolit çeşitleri arasında klinoptilolit en yüksek 

Si/Al oranına sahiptir (4.3-5.3 arasında) [77, 78]. Klinoptilolit düşük pH’lı ortamlara 

diğer zeolitlere oranla daha dayanıklıdır ve bunun yanında hava ortamında 700 

oC’ye ulaşan ısısal kararlılığa sahiptir. Klinoptilolit, yapısında oldukça fazla açıklığa 

sahip olup, gözenek hacmi toplam hacmin %35’ini oluşturmaktadır [79, 80].  
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Oksit Bileşeni % (Ağırlıkça) 

SiO2 67.11 

Al2O3 11.84 

Fe2O3 1.47 

MgO 1.15 

CaO 2.18 

Na2O 0.38 

K2O 3.44 

Tablo 2.1. Klinoptilolit’in kimyasal bileşenleri [81]. 

Klinoptilolit, kristal örgü içerisinde birbirleriyle bağlı iki farklı mikrogözenek sistemine 

sahiptir. Birincisi, (3.3 x 4.6 Å) ve (3.0 x 7.6 Å) boyutlarında A ve B tipi kanallar 

oluşturan sekiz ve onlu halkalara sahip sistemdir (Şekil 2.6). İkincisi, (2.6 x 4.7 Å) 

boyutlarında C-tipi kanallar oluşturan sekizli halkalara sahip sistemdir. Bu kanallar 

sayesinde, klinoptilolit moleküler elek görevi görebilmektedir. Etkin çapları 

kanalların içine girebilecek kadar küçük olan moleküller zeolitler tarafından kolayca 

adsorplanırlar. Bu koşulu sağlayamayan büyük moleküller ise sadece zeolitin dış 

yüzeyi ile etkileşirler [81]. Kanallar içerisine seçimli olarak adsorplanan yapılar, su 

molekülleri, değiştirilebilir katyonlar (NH4+, Na+, K+ ve Ca2+) veya H2S, SO2, CO, N2 

ve CH4 gibi gazlardır [82].  

Şekil 2.6. Klinoptilolit kristal örgü yapısı. 
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2.6. Biyokütle ve Biyo-Yakıtlar 

Modern toplum son yüzyıl içerisinde benzeri olmayan bir gelişmişlik düzeyine 

ulaşmıştır. Ancak bu gelişme ile, fosil yakıtlar (kömür, doğal gaz, petrol vb.) dahil 

olmak üzere doğal kaynakların aşırı kullanımı sonucu, bugün Dünya’daki enerji 

tüketiminin %81’i karşılanmaktadır [83]. Fosil yakıtların oluşumu milyonlarca yıl 

alırken, günümüzde tüketim hızı, kaynakların yenilenme hızından onlarca kat 

fazladır. Buna ek olarak, küresel ısınma ve çevresel olayların sebebi olarak fosil 

yakıtların aşırı tüketimi gösterilmektedir [84]. 

 

Bugün petrole olan talep günlük yaklaşık olarak 84 milyon varil iken, 2035 yılında 

bu talebin 112 milyon varil/gün olması öngörülmektedir [83]. Petrolün çıkarılması 

zamanla zorlaşmakta, hatta bu konuda günümüzde ucuz ve ulaşılabilir kaynakların 

tükendiği konusunda bir görüş birliği vardır. Bunlara ek olarak; kaynakların mevcut 

durumu ve tüketim hızı göz önüne alındığında petrolün 40 yıl, doğal gazın 60 yıl ve 

kömürün 120 yıl içerisinde tamamen tükeneceği tahmin edilmektedir [85]. 

 

Yüksek yoğunluklu hidrokarbon türevi yakıtların yenilenebilir kaynaklardan yüksek 

verimle üretimi 21. Yüzyılın öncelikli olarak çözülmesi gereken sorunlarından biridir 

[86]. Piyasada ağırlıklı olarak sükroz ve nişasta fermantasyonu ile elde edilen 

biyoetanol kullanılmaktadır. Bunun dışında trigliseritlerden elde edilen biyodizel (yağ 

asidi esterleri) kullanılmaktadır. [86, 87] Petrol ürünlerine alternatif olmak üzere üç 

jenerasyon halinde yakıtlar geliştirilmiştir [87].  

 

İlk jenerasyona ait yakıtlar, bitkisel yağlar, mısır şurubu vb. gıda olarak da tüketilen 

maddelerden elde edilmiştir. Her ne kadar bu tür yakıtlar çevre dostu ve ekonomik 

açıdan avantajlı olsa da, gıda olarak da tüketildiğinden kısıtlı kaynaklara sahip 

olmaları nedeniyle bu tür yakıtların üretimi artık daha az tercih edilmektedir. Ayrıca, 

bu gruba dahil olan etanol türevi yakıtlar daha düşük enerji yoğunluğuna sahip 

olduklarından tercih edilmemektedir.  

 

İkinci jenerasyon olan hidrokarbon yakıtlar, yüksek yoğunlukta olmaları ve net ısı 
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değerlerinin, diğer yenilenebilir kaynaklardan elde edilen (biyodizel ve biyoetanol 

gibi) yakıtlardan daha yüksek olmasından dolayı çoğunlukla tercih edilmektedir [90]. 

Hidrokarbon türevi yüksek yoğunluklu yakıtlar, petrol ve petrol türevi yakıtlar ile 

yarışabilecek özelliklere sahiptir [89]. Bu tür yakıtları birinci jenerasyon biyo-

yakıtlardan ayıran en büyük özellik, gıda olarak tüketimi olmayan linyoselülozik 

maddelerden elde edilmesidir. En önemli özellikleri gıda kaynaklarının yakıt 

üretiminde kullanılmaması olmak üzere, çevre dostu ve üretim maliyetlerinin 

azaltılması amacıyla üzerinde halen çalışılmakta olan ürünlerdir [86-89]. 

 

Son zamanlarda biyokütlenin, ekonomik değeri olmayan farklı kaynaklardan üretimi 

ilgi görmeye başlamıştır. Öncelikli olarak algi ve bunların yanında tarım veya orman 

bitkilerinin, ucuz ve atık kısımlarından (reçine, kauçuk, balmumu, terpen, terpenoid, 

steroid, alkaloid gibi) üçüncü nesil altında sınıflandırılan jet yakıtı vb. biyo-yakıtların 

elde edilmesidir [90, 91] (Tablo 2.2). 
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2.6.1. Terpenler 

Terpen terimi, “çam reçinesi” anlamına gelen Turpentin’den gelmektedir. Turpentin, 

içerisinde çeşitli hidrokarbonlar ve reçine asitleri içermektedir. Genel olarak izopren 

alt birimlerinden oluşan, bitki ve çiçek esanslarının ana bileşenini oluşturan tüm 

doğal bileşiklere terpen adı verilmektedir [92]. Dünyada üretimi tahminen 250.000 

ila 265.000 ton arasında değişmekte olup, ülkemizde ise 40.000 ton civarında 

turpentin üretimi yapılmaktadır [93]. 2000 yılında alınan verilere göre bir fabrikanın 

ortalama yıllık turpentin üretimi 1 ton küspe başına 2-4 litre’dir [94].  

 

Terpenlerin izopren (2-metil-1,3-bütadien) birimlerinden oluştuğu yapısal benzerlik 

ilk defa 1887’de 1910 Nobel Kimya ödüllü Otto Wallach tarafından tanımlanmıştır 

(Şekil 2.7). Wallach, terpen bileşiklerinin büyük çoğunluğunun, izopren birimlerinin 

“baş-kuyruk” kondenzasyonu ile oluştuğunu keşfetmiştir. Bu, “izopren kuralı” olarak 

da bilinmektedir [95]. 

 

Şekil 2.7. İzopren molekül yapısı 

 

2-metil-1,3-bütadien (izopren) alt birimlerinin sayılarına bağlı olarak terpenler; 

 Hemiterpenler (C5),  

 Monoterpenler (C10),  

 Seskiterpenler (C15),  

 Diterpenler (C20),  

 Sesterterpenler (C25),  

 Triterpenler (C30),  

 Tetraterpenler (C40) ve  

 Politerpenler (C5)n (n>8)   

olarak sınıflandırılmaktadır [89, 92]. 
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Şimdiye kadar literatürde yaklaşık olarak 30,000 terpen türü bilinmektedir. Doğada 

terpenler çoğunlukla hidrokarbonlar, alkoller ve bunların glikozitleri, eterler, 

aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler ve esterler halinde bulunmaktadır.  

 

Kozalaklı ağaçlardan elde edilen reçineler ve turunçgillerden elde edilen esans 

yağları terpenlerin en önemli kaynaklarını oluşturmaktadır. Terpenler, endüstride 

ticari öneme sahip olan parfüm, insektisit, aroma, sentetik ilaç ara bileşenleri ve kiral 

yapı birimleri gibi daha değerli bileşiklere dönüştürülebilir.  

 

Tez kapsamında kullanılan terpenler, birer monoterpen olup bunlar α-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. C10H16 kapalı formülüne sahip 

bu doğal bileşiklerden sadece limonen monosiklik olup, kamfen ve α-pinen bisiklik 

yapıya sahiptir (Şekil 2.8).  

 

 

 

 

(a)                                          (b)                                          (c)  

Şekil 2.8. (a) α-pinen, (b) kamfen ve (c) limonen molekül yapıları. 

 

Literatürde terpenlerin katalitik dönüşümlerine ait pek çok çalışma bulunmaktadır. 

Bu dönüşümler; izomerizasyon [96, 97], hidrasyon [98, 99], asetoksilasyon [100, 

101], hidrojenasyon [102, 103], oksidasyon [104], yeniden düzenlenme [105] gibi 

reaksiyonlardır (Şekil 2.9). 
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Şekil 2.9. α-pinen’den elde edilen ürünlerin oluşum mekanizmalarının 

genelleştirilmiş gösterimi [96-105]. 
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Yapılan çalışmaların büyük çoğunluğunda (asetoksilasyon, dehidroizomerizasyon, 

dimerizasyon vb.) başlangıç basamağı pinen molekülünün tersinir olmayan 

izomerizasyonudur [106-111]. Reaksiyon sonucu monosiklik (α- ve γ-terpinen, 

limonen, terpinolen vb.), bisiklik (kamfen) ve trisiklik (trisiklen) yapılar oluşmaktadır 

[112]. Özellikle kamfen ve limonen, bu ürünler arasındaki en değerli bileşiklerdir. 

Kamfen, parfüm ve cila solventi olarak kullanılmaktadır [107]. Bunlara ek olarak 

kamfen, insektisit, plastik ve patlayıcılarda kullanılan kamfor bileşiğinin öncül 

molekülüdür [107, 113-115]. Kamfor sentezi genellikle TiO2/H2SO4 varlığında 

homojen katalitik olarak gerçekleştirilmektedir. Homojen proseslerin tümünde 

olduğu gibi bu süreç sırasında da ekipman korozyonu, çevre kirliliği ve ayırma 

zorluğu ortaya çıkmaktadır [107, 113, 120]. Limonen, kamfene kıyasla daha az 

değere sahip olmasına rağmen, farmasötik endüstrisinde, reçine sentezinde ve 

parfümeri endüstrisinde ilgi gören bir moleküldür [107, 116-118]. Portakal suyu 

üretimi, limonen için bir ek kaynak oluşturmaktadır [106, 119]. Diğer izomerizasyon 

ürünleri günümüzde yeterince değerli olarak görülmemekte, ancak kalorifik değerleri 

sayesinde yakıt olarak kullanılabilmektedirler. 

 

α-Pinen’in heterojen katalitik izomerizasyonu son yıllarda yapılan çalışmalarda 

incelenmiştir. Fe-klinoptilolit ve Au/Al2O3 katalizörleri ile kamfen verimi ağırlıkça 

sırasıyla %61 ve %66’ya kadar maksimize edilmiştir [106, 120]. Aynı reaksiyon 

ferrierit ile gerçekleştirilmiştir [113, 118]. Yapılan başka bir çalışmada AlCl3/γ-Al2O3 

katalizörü varlığında kamfen ve limonen verimleri sırasıyla %41 ve %53 olarak elde 

edilmiştir [118]. Alsalme ve ark. tarafından yapılan çalışmada titania destekli 

heteropoli asit kullanılarak yaklaşık %50 kamfen verimine ulaşılmıştır. Yapılan 

çalışmaların büyük çoğunluğunda yan ürün olarak limonen elde edilmiştir. 

 

Terpenlerin dimerleşme tepkimesi özgün bir konu olup şimdiye kadar iki çalışma 

grubu tarafından araştırılmıştır [108, 121].  Elde edilen dimer molekülleri genellikle 

reaktant olefine ait iki birimden oluşmaktadır [122]. Elde edilen sonuçlara göre, 

monomerik substratın yoğunluğu ile ürünün volumetrik yanma ısısı artmaktadır. Bu 

sebepten ötürü dimerik ürünler, askeri jet yakıtlarına ikame olarak kullanım alanına 

sahiptir [123]. 
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2.6.2. Terpenlerden Yakıt Katkı Maddelerinin Katalitik Olarak Üretimi 

Terpenlerin dimerleşme reaksiyonları katalitik olarak Nafion SAC-13 reçineler ve 

Montmorillonit K-10 kil katalizörleri varlığında incelenmiştir [88, 108, 123]. Bu 

çalışmalarda α-pinen, kamfen, limonen [89] ve β-pinen [88, 108] dimerleşme 

reaksiyonları katalitik olarak incelenmiştir. Ayrıca, bu çalışmalarda kullanılan 

katalizörlerin özelliği, yüzeylerinde sülfonik asit (-SO3H) aktif merkezleri 

bulundurmalarıdır. Reaksiyon sonucu elde edilen dimerlerin TiO2 katalizörü 

varlığında hidrojenasyonu gerçekleştirilerek, elde edilen yakıt katkı malzemelerinin 

özellikleri incelenmiştir [124]. 

 

Terpenlerden elde edilen dimerik ürünler; seyreltici, çözücü, kaplama bileşeni, 

adhesiv, vernik ve mürekkep bileşeni, parfüm ve yüksek kaynama noktalı yağlama 

yağı gibi, yakıt katkı maddesi dışında pek çok kullanım alanlarına sahiptir [125-128]. 

Günümüzde petrol ve petrol türevi yakıtlara duyulan ihtiyacın artması nedeniyle; 

özellikle jet yakıtı ve motorin gibi çeşitli kullanım alanlarına sahip olan terpen 

dimerlerinin ekonomik açıdan faydalı olacağı öngörüldüğünden, yakıtlarda katkı 

maddesi olarak kullanımının araştırılması öncelikli hedef olmuştur. 

 

Elde edilen yakıt katkı maddelerinin yoğunlukları yaklaşık olarak; kamfen dimerleri 

için 0.941 g/cm3, ɑ-pinen dimerleri için 0.935 g/cm3, limonen için 0.914 g/cm3 ve net 

yanma ısıları kamfen için 142.013 BTU/gal, ɑ-pinen için 141.054 BTU/gal ve 

limonen için 137.423 BTU/gal olup, yaygın kullanım alanına sahip olan yoğunluğu 

0.94 g/cm3 ve net yanma ısısı 142 x 103 BTU/gal değerlerine sahip bir jet yakıtı olan 

JP-10’a çok yakın değerlerdir [108, 123, 124] (Şekil 2.10). 

 

Şekil 2.10. JP-10 molekül yapısı. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

3.1. Zeolit Örneği 

3.1.1. Klinoptilolit Örneklerinin Hazırlanması ve Karakterizasyonu 

Zeolit örnekleri belirli bir partikül boyutunda (<150µ) öğütülmüş, içerisindeki 

inorganik ve organik safsızlıkların uzaklaştırılması için önce su daha sonra etanol 

ile yıkanmıştır. Yıkanan zeolit örnekleri 100oC’de kurutulmuş ve 500oC’de 5 saat 

kalsine edilmiştir. Tüm zeolit örneklerinin gözenek yapısı ve yüzey alanı ölçümleri,  

-196 oC’de azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu ölçümleri ile Quantachrome NOVA 

2200 yüzey alanı ve gözenek büyüklüğü analizörü kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

 

3.1.2. Zeolit Örneklerinin Modifikasyonu 

Her bir modifikasyon yöntemi sonunda belirtilen kısaltmalar, tez metni boyunca bu 

yöntem ile elde edilen katıları ifade etmektedir.  

 

3.1.2.1. Zeolit Dealüminasyonu 

1.0 g klinoptilolit, 100 mL 1 M HCl çözeltisi ile geri soğutucu altında 100oC’de 

manyetik karıştırıcı kullanılarak etkileştirilmiştir. Elde edilen katı süzülerek 

ayrıldıktan sonra, saf su ile yıkanıp 100 oC’de etüvde kurutulmuştur. Daha sonra katı 

500oC’de 5 saat süreyle kalsine edilmiştir. (A-CL) 

 

3.1.2.2. Zeolit Yüzeyine Organosilan Bileşiğinin Bağlanması 

1.0 g dealümine edilmiş klinoptilolit (A-CL) ve 1 mL 3-merkaptopropil trimetoksisilan 

(Aldrich), 2 mL tolüen çözücüsü varlığında 600C’de 6 saat boyunca geri soğutucu 

altında etkileştirilmiştir. Elde edilen katı süzülerek ayrıldıktan sonra zeolit yüzeyine 

bağlanmayan organosilan bileşiklerinin uzaklaştırılması için katı tolüen ile yıkanmış 

ve 1000C’de etüvde kurutulmuştur. (A-CL-SH) 

 

3.1.2.3. Merkapto (-SH) Fonksiyonel Gruplarının Oksidasyonu 

1 g modifiye edilmiş klinoptilolit (A-CL-SH), 40 mL %50’lik (v/v) H2O2 çözeltisi ile 24 
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saat boyunca oda sıcaklığında etkileştirilmiştir. Elde edilen katı süzülerek ayrıldıktan 

sonra distile edilmiş su ile yıkanmıştır ve 100oC’de etüvde kurutulmuştur (A-CL-

SO3H) (Şekil 3.1). 

Şekil 3.1. Zeolit modifikasyon aşamalarının şematik gösterimi. 

 

3.1.3. Modifiye Edilmiş Klinoptilolit Örneklerinin Karakterizasyonu 

Birinci kısımda hazırlanan modifiye zeolitlerin doğal zeolite kıyasla 

yapılarında meydana gelen değişikliklerin (hem fiziksel hemde kimyasal) nicel ve 

nitel olarak tespit edilebilmesi için aşağıdaki analiz yöntemlerinden faydalanılmıştır; 

 

a) EDXs: Zeolit örneklerinin kimyasal bileşimi belirlenerek modifikasyon 

işlemlerinin elementel bileşim üzerindeki etkisi belirlenmiştir. 

b) FT-IR:  Modifiye zeolitlerin yapıları FTIR yöntemi ile incelenerek yapıda 

bulunan kimyasal etkileşimler sonucu oluşan değişiklikler belirlenmiştir. Bu 

amaçla, FTIR spektrumunun eldesi için 4 mg zeolit örneği 80 mg KBr ile 

karıştırılarak havanda öğütülmüş ve hidrolik preste 600 kg/cm2 basınçta 5 

dakika bekletilerek ince bir tablet haline getirilmiştir. Hazırlanan tabletin 4000-

400cm-1 dalga sayısı aralığında spektrumu alınmıştır. 

c) BET: Modifiye zeolitlerin yüzey alanı ve gözenek hacmi değerleri BET/BJH 

yöntemi ile -196 oC’de N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu verileri kullanılarak 

hesaplanmıştır. 

d) TGA/DTA: Termal analiz yöntemleri kullanılarak hazırlanan zeolit 

örneklerinin ısıl davranışları belirlenmiştir. Buradan elde edilen verilerle, 

örneklerin artan sıcaklıkla yapılarında meydana gelen değişiklikler hem 

ağırlık değişimi hem de kalorimetrik değişim şeklinde araştırılmıştır. Bu analiz 

sırasında, yaklaşık 10 mg zeolit örneği platin kapsül içerisinde α-alümina 

MPTS 
 

toluen 

H2O2 
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referansı varlığında oda sıcaklığından 900 oC’ye kadar 10 oC/dakika ısıtma 

hızı ile hava ortamında ısıtılmıştır. 

e) XRD: Modifikasyon işlemi sonucu zeolitin kristal özelliğinde herhangi bir 

değişiklik olup olmadığını belirlemek üzere bu yöntem kullanılmıştır. (Rigaku 

D/Max 2200 PC difraktometresi, CuKα (k=1.542Ǻ)) 

f) 27Al MAS NMR: Yapılan modifikasyonlardan sonra zeolit örneklerinin sahip 

olduğu Al atomlarının yapı içerisindeki pozisyonlarını belirlemek amacı ile 

NMR tekniğinden faydalanılmıştır. 

 

3.2. Modifiye Edilmiş Klinoptilolitin Katalitik Uygulamaları 

3.2.1. Katalitik Testler 

3.2.1.1. Kamfenin Dimerleşme Reaksiyonu 

Kamfenin dimerleşme reaksiyonu, çözücü kullanılmadan geri soğutucu altında ve 

reaksiyon ortamından N2 gazı geçirilerek gerçekleştirilmiştir. Reaksiyonlarda 

genellikle 12.9 mmol kamfen ve 100oC’de etüvde kurutulmuş katalizör kullanılmıştır. 

Reaksiyona ait optimum süre, optimum sıcaklık, optimum katalizör/reaktant oranı ve 

katalizöre ait tekrar kullanılabilirlik parametreleri araştırılmıştır. Katalizörün aktif 

olduğunu görmek için optimum koşullarda aynı reaksiyon katalizörsüz olarak 

gerçekleştirilmiştir. 

 

3.2.1.2. α-Pinenin Dimerleşme Reaksiyonu 

α-pinenin dimerleşme reaksiyonu, çözücü kullanılmadan geri soğutucu altında 

manyetik karıştırıcı ile gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon süresince ortamdan N2 gazı 

geçirilmiştir. Reaksiyonlarda aksi belirtilmediği sürece 12,6 mmol α-pinen ile 100 
oC’de, etüvde kurutulmuş 0.250 g katalizör kullanılmıştır. Reaksiyona ait optimum 

sıcaklık, optimum süre, optimum katalizör/reaktant oranı ve katalizöre ait tekrar 

kullanılabilirlik parametreleri araştırılmıştır. Katalizörün aktif olduğunu görmek için 

optimum koşullarda aynı reaksiyon katalizörsüz olarak gerçekleştirilmiştir. 
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3.2.1.3. Limonenin Dimerleşme Reaksiyonu 

Limonenin dimerleşme reaksiyonu, çözücüsüz ortamda geri soğutucu altında ve N2 

gazı varlığında, manyetik karıştırıcı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Reaksiyonlarda 

aksi belirtilmediği sürece, 12,4 mmol limonen ile 100 oC’de kurutulmuş 0.250 g 

katalizör kullanılmıştır. Reaksiyona ait optimum süre, optimum sıcaklık, optimum 

katalizör/reaktant oranı ve katalizöre ait tekrar kullanılabilirlik parametreleri 

araştırılmıştır. Katalizörün aktif olduğunu görmek için optimum koşullarda aynı 

reaksiyon katalizör olmadan gerçekleştirilmiştir. 

 

3.2.2. Reaksiyon Sonrası Ürünlerin Analizi 

Reaksiyonlar sonucu elde edilen ürünler gaz kromatografisi (Agilent 6890 GC- 

Restek RTX kolon-30 m) kullanılarak analiz edilmiştir. GC-MS sisteminin deneysel 

koşulları şu şekildedir: Kolon fırını ısıtma programı 3 dakika boyunca 40oC sıcaklıkta 

bekledikten sonra 10oC/dk hızında 350oC’ye kadar ısıtılmıştır. Kütle analizörü olarak 

Agilent 5973 marka kütle analizörü kullanılmıştır. Ürün dağılımlarına bağlı dönüşüm 

ve verim, kromatogramdaki her bir bileşene ait piklerin alanlarının integrasyonu 

alınarak bağıl yüzdeleri üzerinden hesaplanmıştır. 
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4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

4.1. Modifiye Edilmiş Klinoptilolit’in Karakterizasyonu 

4.1.1. X-Işını Kırınımı Analizi 

Doğal zeolitin XRD deseninde, klinoptilolitin karakteristik pikleri 10.06, 22.66 ve 

30.38o’de görülmektedir. 1.0 M HCl ile muamele sonucunda kristal örgüde meydana 

gelen kırılmalar ve çökmeler nedeniyle klinoptilolitin kristalinitesinde azalma 

meydana geldiği düşünülmektedir. Pik şiddetlerindeki azalma ve pikin 

yayvanlaşması, dealüminasyon sırasında zeolitin örgü yapısındaki yıkılmadan 

dolayı kristalinitenin azalması veya amorf yapının oluşması sonucu organosilan 

bileşiğin zeolit yüzeyine bağlanması ile amorf yapının oluştuğu görülmektedir (Şekil 

4.1). 

 

Şekil 4.1. Zeolit örneklerinin XRD deseni (a) Doğal klinoptilolit (CL), (b) Dealümine 

edilmiş zeolit (A-CL), (c) Modifiye edilmiş zeolit (A-CL-SO3H). 

      

 

 

(a) 
 
 
 
 
(b) 
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4.1.2. Yüzey Alanı ve Por Büyüklüğü Analizi 

1.0 M HCl ile muamele sonucu oluşan dealüminasyon işlemi sonucunda zeolitin 

örgü yapısındaki yıkımla beraber makro gözeneklerin bir kısmının mezo 

gözeneklere dönüşmesi ve mezo gözeneklerin bir kısmının mikro gözeneklere 

dönüşmesi ile yüzey alanı doğal zeolite oranla daha yüksek (50.7 m2/g) bir yapı elde 

edilmiştir. Buna ek olarak, asitle muamele sonucu toplam gözenek hacmi artarken, 

ortalama gözenek çapında yıkılmadan dolayı mezo gözeneklerin mikro gözeneklere 

dönüşmesi nedeniyle bir azalma gözlenmiştir [129, 130]. Bu değerlere bakılarak, 

uygulanan işlemler sonucunda zeolitin mikro gözenekliliğinin arttığı söylenebilir. 

Organosilan bileşiği ile modifikasyon sırasında ise ortalama gözenek çapındaki 

azalma, silan bileşiğinin gözeneklerin çeperlerinde ince bir film şeklinde 

adsorplanarak gözenek çapının azalmasına ya da gözenek duvarının 

kalınlaşmasına neden olduğu şeklinde açıklanabilir. Ayrıca yüzeylere bağlanan 

alkilsilan bileşiklerinin mikro gözeneklere ulaşımı engellediği ve adsorpsiyonu 

azalttığı söylenebilir (Tablo 4.1). Terpenlerin heterojen katalitik dimerleşme ve 

izomerleşme reaksiyonlarında, gözenek boyutları ve yüzey alanı büyük asidik 

mezogözenekli malzemeler kullanıldığından, zeolite bu özellikleri kazandırmak için 

önce dealüminasyon sonra sülfolama işlemi yapılmıştır.  

 

Zeolit 
Yüzey Alanı 

(m2/g) 
Ortalama Gözenek 

Hacmi (cc/g) 
Ortalama Gözenek 

Çapı (Ǻ) 
CL 21.1 0.063 3.97 

A-CL 147.2 0.181 2.96 

A-CL-SO3H 50.7 0.116 2.90 

 

Tablo 4.1. Zeolit örneklerinin fiziksel özellikleri 

 

 

4.1.3. Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi 

IR spektrumlarında; 1034 cm-1 (Si–O–Al asimetrik gerilme), 469 cm-1 ve 606 cm1’de 

(Si-O-Si bükülme), 1207 cm-1’de (Si-O-Si asimetrik gerilme) ve 796 cm-1’de (O-Si-O 

simetrik gerilme) pikleri gözlenmiştir. Spektrumlarda, bunlara ek olarak Al-OH-Si 

(3615 cm-1) ve O-H….O (3450 cm-1) şeklinde iki farklı hidroksil grubu gözlenmiştir 

(Şekil 4.2). Ayrıca, yüzeye bağlanan alkilsilan gruplarına ait metilen pikleri 2800-
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3000 cm-1 bölgesinde genişlemeye neden olmuştur [52]. Modifikasyon aşamasında 

zeolit yapısına bağlanan organosilan bileşiğine ait alkil grubu gerilme bandı 2974 

cm-1’de ve merkapto (-SH) grubu gerilme piki 2550 cm-1’de gözlenmiştir. İkinci 

aşamada merkapto fonksiyonel gruplarının H2O2 ile oksidasyonu sonucu elde edilen 

sülfolanmış katalizörün IR spektrumunda 2550 cm-1 bölgesinde görülen –SH 

gerilme pikleri gözlemlenmemesi, zeolit yüzeyine bağlanan tüm merkapto 

fonksiyonel gruplarının oksidasyonu sonucunda sülfonik asit gruplarına 

dönüştüğünü göstermektedir. Yüzeyde sülfonik asit (-SO3H) aktif merkezlerin 

oluştuğu 1050 cm-1 S=O simetrik gerilme ve 650 cm-1 S-O gerilme piklerinin 

oluşturduğu bant genişlemelerinden söylenebilir.  

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.2. Zeolit örneklerinin IR spektrumları 

CL 

 
A-CL 

 
 
A-CL-SH 

 
 
 
 
 
A-CL-SO

3
H 
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4.1.4. Termogravimetrik Analiz / Diferansiyel Termal Analiz Sonuçları 

Şekil 4.3’te TGA eğrilerine bakıldığı zaman, 303-473 K aralığında gözlenen ağırlık 

kaybı fiziksel olarak yapıya tutunan suyun uzaklaşmasına ait iken, 473-673 K 

aralığında gözlenen ağırlık kaybı daha kuvvetli etkileşimlerle yapıdaki 

mikrogözeneklere giren su ve diğer uçucu bileşenlere aittir. 673 K’in üzerinde 

gözlenen endotermik bölge ise yüzeydeki hidroksil gruplarının kondenzasyonu 

nedeniyle oluştuğu düşünülmektedir. DTA eğrilerine bakıldığında ise, zeolit 

yüzeyine bağlanan –SO3H gruplarının doğal zeolitte endotermik olan 600-1173 K 

aralığını ekzotermik hale getirdiği görülmektedir. 

Şekil 4.3. Zeolit örneklerinin termal analiz sonuçları: (a) A-CL-SO3H, (b) doğal zeolit. 
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4.1.5. Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi 

 

 

Şekil 4.4. Organosilan bileşiği ile modifiye edilmiş klinoptilolit örneğine ait EDX 

spektrumu. 

 

Yüzeyi 3-merkaptopropil trimetoksisilan bileşiği ile modifiye edilmiş klinoptilolit 

örneğine ait Şekil 4.4’te görülen EDX spektrumunda Al=1.49 keV, Si=1.74 keV, 

S=2.30 keV, K=3.31 keV değerlerinde pikler gözlenmiştir. Kα=2.30 keV değerindeki 

pik, katalizör yapısında kükürt olduğunu ve organosilan bileşiğinin zeolit yüzeyine 

bağlandığını göstermektedir [131, 132]. 
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4.1.6. 27Al MAS Nükleer Manyetik Rezonans 
27Al MAS NMR analizine göre, doğal klinoptilolit ve kalsine edilmiş klinoptilolit 

örnekleri arasında farklılık gözlenmemiştir. Tüm zeolit örneklerinde ≈47 ppm’de tek 

bir 27Al sinyali gözlenmiştir. Bu sinyal katalizörün örgü yapısında Si atomlarına 

oksijen köprüleri kovalent bağlanmış tetrahedral Al atomlarına aittir. 27Al MAS NMR 

spektrumunda 0.0 ppm de her hangi bir pikin gözlenmemesi, hekza- ve penta- 

koordineli Al atomlarının bulunmadığını göstermektedir. Bu sonuçlar, 500 oC’de 

kalsinasyonun Al atomlarının koordinasyonunu değiştirmediğini göstermektedir 

(Şekil 4.5). 

 

Şekil 4.5. 27Al MAS NMR Spektrumu: (a) Doğal zeolit (b) 500 oC’de kalsine edilmiş 

zeolit örneği. 
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4.2. Terpenlerin Katalitik Dimerleşme Reaksiyonları 

 

Şekil 4.6. Katalitik dimerleşme reaksiyonuna ait örnek GC kromatogramı. 

 

Şekil 4.6’da dimerleşme reaksiyonuna ait örnek GC kromatogramı görülmektedir. 

Burada alıkonma süresi RT=2.00-4.50 dakika aralığında izomerleşme reaksiyonu 

sonucunda oluşan ara ürünler görülmektedir. RT=9.80-13.00 aralığında ise izomer 

ara ürünlerin dimerleşmesi sonucu oluşan dimer ürün karışımı görülmektedir. 

İzomerlerin tamamında (C10H16) kütle spektrumlarında ana molekül piki m/z=136 

olarak görülürken, dimerlere ait toplam kütle spektrumunda ana molekül piki 

m/z=272’dir. Dimer ürünlerinin (C20H32) molekül kütlelerinin 272 g/mol olması iki 

izomerin dimerleşme reaksiyonuna uğradığını göstermektedir (Şekil 4.7, Şekil 4.8) 

 

 

C10H16  bisiklik veya 
monosiklik monoterpenler C20H32 dimer karışımı 
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Şekil 4.8. Katalitik dimerleşme reaksiyonuna ait örnek dimer yapıları [135]. 
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4.2.1. Kamfenin Katalitik Dimerleşme Reaksiyonu 

 

Şekil 4.9. (a) Kamfenin dimerleşme reaksiyonunda oluşan ara ürünler: (b) α-pinen, 

(c) trisiklen, (d) limonen, (e) α-terpinen, (f) γ-terpinen, (g) izoterpinolen, (h) 

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

 

Şekil 4.9’da görüldüğü üzere, dimerleşme reaksiyonunda ara ürün olarak kamfenin 

izomerlerinin oluştuğu düşünülmektedir. Kamfen öncelikle bisiklik bir molekül olan 

α-pinen ve monosiklik bir molekül olan limonen yapılarına dönüşmektedir [133, 134]. 

Oluşan kamfenin bir kısmı tersinir bir reaksiyon ile trisiklene dönüşmekte ve 

limonenin bir kısmı da terpinolen ve terpinen yapılarına dönüşmektedir. Menten ve 

p-simen yapıları, terpinenlerin tersinir olmayan hidrojenasyon ve dehidrojenasyon 

reaksiyonları ile oluşmaktadır [123]. Daha sonra ortamda bulunan kamfen, limonen, 

terpinen, terpinolen ve menten yapılarının homo- veya hetero-kenetlenmesi ile 

dimerleşme reaksiyonlarının gerçekleştiği düşünülmektedir. 
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Şekil 4.10. Kamfenin dimerleşme reaksiyonundaki kamfen dönüşümünün sıcaklıkla 

değişimi. 

 

Çalışmanın ilk kısmında, kamfenin katalitik dimerleşme reaksiyonlarındaki yüzde 

dönüşümün kamfen/katalizör oranı sabit tutulduğunda, sıcaklıkla önce arttığı, daha 

sonra azaldığı görülmüştür. Bunun nedeni olarak, kamfenin izomerleşme 

reaksiyonunun tersinir ve ekzotermik bir reaksiyon olduğundan ve yüksek 

sıcaklıklarda tepkimenin ters yönde ilerlediği düşünülmektedir. Düşük sıcaklıklarda 

dönüşümün düşük olmasına ise izomerleşme veya dimerleşme reaksiyonlarının 

gerçekleşebilmesi için gerekli olan enerjinin sağlanamamasın neden olduğu 

düşünülmektedir (Şekil 4.10) [135]. 

 

              

Şekil 4.11. Kamfenin dimerleşme reaksiyonundaki dimer veriminin sıcaklıkla 

değişimi. 
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Aynı şekilde kamfenin katalitik olarak dimerleşme reaksiyonunda (0.25 g katalizör / 

2 mL kamfen, 24 saat) sıcaklığa bağlı olarak dimer verimi incelendiğinde, 

dönüşümle paralel olarak sıcaklık arttıkça dimer verimi artmış, ancak kamfenin 

kaynama noktasına (160oC) yaklaşıldığında verim azalmıştır. Kamfenin kaynama 

sıcaklığındaki katalitik reaksiyonunun tersinir olduğu göz önüne alındığında, 

sıcaklıkla dimerleşme denge reaksiyonunun reaktant lehine bozulmasının verimin 

azalmasına neden olduğu söylenebilir. Dimerleşme veriminin 120 oC’de düşük 

olmasının nedeni, dimerleşme aktivasyon enerjisinin, izomerleşme aktivasyon 

enerjisinden daha büyük olması olarak gösterilebilir. Ayrıca, heterojen katalitik 

sistemlerde, dimerleşme reaksiyonları sırasında α-pinen molekülleri difüzyon 

kontrollü kütle transferi ile dimerleşme ürününü oluştururlar. Büyük moleküllerin 

difüzyonla transferi için gerekli aktivasyon enerjisinin büyük olması nedeniyle düşük 

sıcaklıklarda dimerleşme veriminin düşük olduğu söylenebilir [108]. Bu nedenlerden 

dolayı en uygun reaksiyon sıcaklığı hem dönüşümün (%99.7) hem de verimin 

(%93.1)  en yüksek olduğu 130 oC olarak seçilmiştir (Şekil 4.11). 

         

Şekil 4.12. Kamfen dimerleşme reaksiyonundaki kamfen dönüşümünün süre ile 

değişimi. 

 

Reaktant miktarı (2 mL), katalizör miktarı (0.25 g) ve  sabit sıcaklıkta (130oC)   

kamfenin dimerleşme reaksiyonlarında, % dönüşümün süre ile arttığı gözlenmiştir. 

Dimerleşme reaksiyonunda öncelikle monomer (kamfen) izomerizasyon reaksiyonu 

ile izomerik yapılara dönüşmektedir (Şekil 4.12). Daha sonra oluşan izomerler 

birbirleriyle etkileşerek dimerlere dönüşmektedir [135]. Ortamdaki izomer 

konsantrasyonu arttıkça, dimerleşme reaksiyon hızı artmaktadır. Reaksiyon süresi 
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arttıkça, oluşan izomer konsantrasyonuna bağlı olarak dimerleşme verimi 

artmaktadır. Reaksiyon süresi arttıkça dimerlere, dönüşen izomer miktarının 

artmasının, izomer konsantrasyonunun azalmasına neden olduğu düşünülmektedir 

(Şekil 4.13). Bu verilere dayanarak optimum reaksiyon süresi, verimin  %93.1 

olduğu 24 saat olarak belirlenmiştir.  

 

        

Şekil 4.13. Kamfenin dimerleşme reaksiyonundaki dimer oluşumunun süre ile 

değişimi. 

 

       

Şekil 4.14. Kamfenin dimerleşme reaksiyonundaki dimer oluşumunun katalizör 

miktarı ile değişimi. 

 

Katalizör miktarının katalitik aktiviteye olan etkisini incelemek amacıyla, reaktant 
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miktarı sabit tutularak (2 mL), farklı miktarlarda katalizör kullanılarak katalitik 

deneyler gerçekleştirilmiştir. Burada en uygun katalizör / reaktant oranının 0.25 g 

katalizör / 2 mL kamfen olduğu belirlenmiştir. 0.05 g katalizör / 2 mL kamfen 

kullanıldığında, katalitik dimerleşme reaksiyonunun gerçekleşmesi için reaksiyon 

ortamında yeterli miktarda katalizörün bulunmamasının, dimerleşme reaksiyonunda 

yüzde verimin azalmasına neden olduğu düşünülmektedir. Dimerleşme ve 

izomerleşme reaksiyonları, katalizörün Bronsted (-SO3H) asit merkezleri üzerinde, 

karbokatyon ara ürün üzerinden yürümektedir [135]. Katalitik aktif asit merkez sayısı 

arttıkça izomerleşme reaksiyon hızı ve ürün verimi artar. Katalizör miktarı az 

olduğunda, asit merkez sayısının az olması, reaksiyon veriminin azalmasına neden 

olmaktadır. Bunun aksine, 0.35 g katalizör  / 2 mL kamfen ve 0.45 g katalizör / 2 mL 

kamfen oranlarında ise, katalizör miktarının fazla olması nedeniyle katalizör 

yüzeyindeki aktif merkezlere adsorplanmış reaktantların birbirleriyle etkileşiminin 

azalması, bu reaksiyonlarda yüzde verimin azalmasına neden olduğu 

düşünülmektedir (Şekil 4.14). 

 

4.2.2. α-Pinenin Katalitik Dimerleşme Reaksiyonu 

(a)

(b) (c)

(d)                  (e)                   (f)                     (g)

(h)                    (i)                   (j)

C20H32

Dimer

 

Şekil 4.15. (a) α-Pinenin dimerleşme reaksiyonunda oluşan ara ürünler: (b) kamfen, 
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(c) trisiklen, (d) limonen, (e) α-terpinen, (f) γ-terpinen, (g) izoterpinolen, (h) 

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

 

Şekil 4.15’te görüldüğü üzere, α-pinen dimerleşme reaksiyonunda ara ürün olarak 

α-pinen’in izomerlerinin oluştuğu düşünülmektedir. α-pinen öncelikle bisiklik bir 

molekül olan kamfen ve monosiklik bir molekül olan limonen yapılarına 

dönüşmektedir [133, 134]. Oluşan kamfenin bir kısmı tersinir bir reaksiyon ile 

trisiklene dönüşmekte ve limonenin bir kısmı da terpinolen ve terpinen yapılarına 

dönüşmektedir. Menten ve p-simen yapıları, terpinenlerin tersinir olmayan 

hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonları ile oluşmaktadır [123]. Daha sonra 

ortamda bulunan pinen, kamfen, limonen, terpinen, terpinolen ve menten yapılarının 

homo- veya hetero-kenetlenmesi (coupling) ile dimerleşme reaksiyonlarının 

gerçekleştiği düşünülmektedir. 

 

 

        

Şekil 4.16. α-Pinenin dimerleşme reaksiyonunda α-pinen dönüşümünün sıcaklıkla 

değişimi. 

 

α-Pinenin katalitik dimerleşme reaksiyonuna ait optimum koşulların saptanabilmesi 

için 0.25 g katalizör / 2 mL α-pinen ve t=24 saat koşullarında öncelikli olarak sıcaklık 

taraması gerçekleştirilmiştir. 135-155 oC aralığında α-pinen dönüşümünün yüksek 

ve yaklaşık olarak aynı miktarlarda (%98.5, %99.6, %98.1) olduğu gözlenmiştir 

(Şekil 4.16). Yüzde dönüşümün sıcaklıkla artması ve 135 oC’den sonra 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

115 125 135 145 155

%
 M

ad
d

e 
M

ik
ta

rı

Sıcaklık (oC)

Pinen



39 
 

sabitlenmesi, dimerleşme reaksiyonunda reaktantların katalizörün aktif 

merkezlerine adsorpsiyonunun Langmuir İzotermi ile uyumlu olduğunu 

göstermektedir. 

 

       

Şekil 4.17. α-Pinenin dimerleşme reaksiyonundaki dimer veriminin sıcaklıkla 

değişimi. 

 

Şekil 4.17’de dimer veriminin sıcaklığa bağlı değişimi görülmektedir. Burada 

dimerleşme reaksiyonunda α-pinenin kaynama noktası olan 155 oC’ye yakın 

sıcaklıklarda yüksek verimle gerçekleştiği ve 145 oC’de dimer veriminin maksimum 

olduğu (%75.3) gözlenmiştir. 135 oC ve daha düşük sıcaklıklarda dimer veriminin 

düşük olduğu görülmektedir. Dimerleşme veriminin 135 oC ve daha düşük 

sıcaklıklarda düşük olmasının nedeni, dimerleşme aktivasyon enerjisinin, 

izomerleşme aktivasyon enerjisinden daha büyük olması olarak gösterilebilir.  Hem 

α-pinen dönüşümünün (%99.6) hem de dimer veriminin (%75.3) maksimum olduğu 

145 oC, α-pinenin katalitik dimerleşme reaksiyonu için optimum sıcaklık olarak 

belirlenmiştir (Şekil 4.17). 

 

2 mL α-pinen, 0.25 g katalizör kullanılarak 145oC’de gerçekleştirilen süre taraması 

deneylerinde, α-pinen dönüşümünün süre ile arttığı gözlenmiştir (Şekil 4.18). Artan 

dönüşüm yüzdesi ile ortamda dimerleşme reaksiyonuna girecek izomer yapıları 

oluşmuştur. 
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Şekil 4.18. α-Pinen dimerleşme reaksiyonundaki α-pinen dönüşümünün süre ile 

değişimi. 

 

24 saat sonunda α-pinen %99.5 oranında izomer ve dimer yapılarına 

dönüşmektedir. Artan süre ile izomer konsantrasyonlarının azaldığı görülmüştür. 

Aynı şekilde artan α-pinen dönüşümüne bağlı olarak süre ile dimer veriminin de 

arttığı görülmüştür (Şekil 4.19). Bu verilerden yararlanılarak optimum reaksiyon 

süresi 24 saat olarak ölçülmüştür.  

 

       

Şekil 4.19. α-Pinen dimerleşme reaksiyonundaki dimer oluşumunun süre ile 

değişimi. 
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Heterojen katalitik reaksiyonlarda katalizör yüzeyindeki kütle transferi difüzyon 

kontrollü bir mekanizma üzerinden yürüdüğü için α-pinen moleküllerinin difüzyonla 

dimerleşebilmesi için gerekli olan aktivasyon enerjisi izomerleşme reaksiyonlarına 

göre çok daha yüksek olduğundan, dimerleşme veriminin izomer veriminden daha 

düşük olduğu düşünülmektedir. Çünkü izomerleşme reaksiyonunda moleküller 

birbirleri ile etkileşmezken moleküllerde çift bağların yerleri değişmektedir. Bu 

nedenle aktivasyon enerjisi daha düşüktür  (Şekil 4.19). 

 

        

Şekil 4.20. α-Pinen dimerleşme reaksiyonundaki dimer oluşumunun katalizör miktarı 

ile değişimi. 

 

Sıcaklık süre ve reaktant miktarı sabit tutularak gerçekleştirilen deneylerde farklı 

katalizör miktarlarının dimer verimine olan etkisi incelendiğinde, 0.25 g katalizör / 2 

mL α-pinen oranında gerçekleştirilen reaksiyonlarda en yüksek verim (%75.3) elde 

edilmiştir. Bunun aksine, 0.35 g  katalizör  / 2 mL α-pinen ve 0.45 g katalizör / 2 mL 

α-pinen oranlarında ise, katalizör miktarının fazla olması nedeniyle reaktantların 

birbirleriyle olan etkileşimi engellenmiş olduğundan, dimerleşme veriminin azaldığı 

söylenebilir [108]. Bunun tam tersi oarak 0.05 g katalizör/ 2 mL α-pinen 

kullanıldığında, katalitik dimerleşme reaksiyonunun gerçekleşmesi için yeterli 

miktarda katalizörün ortamda bulunmamasının dimer verimini düşürdüğü 

düşünülmektedir (Şekil 4.20). Ayrıca katalizör miktarı az olduğunda reaktantların 

ulaşabileceği katalitik aktif merkez sayısı azalmasının, hem izomerleşme hem de 

dimerleşme reaksiyon veriminin azalmasına neden olduğu söylenebilir.  
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4.2.3. Limonenin Katalitik Dimerleşme Reaksiyonu 

(b)                  (c)                   (d)

(e)                    (f)                   (g)

C20H32

Dimer

(a)

 

Şekil 4.21. (a) Limonenin dimerleşme reaksiyonunda oluşan ara ürünler: (b) α-

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

 

Şekil 4.21’de görüldüğü üzere, limonen dimerleşme reaksiyonunda ara ürün olarak 

limonenin izomerlerinin oluştuğu düşünülmektedir. Terpinolen ve terpinen yapılarına 

dönüşmün yanı sıra, menten ve p-simen yapıları, terpinenlerin tersinir olmayan 

hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonları ile oluşmaktadır [111]. Daha sonra 

ortamda bulunan terpinen, terpinolen ve menten yapılarının homo- veya hetero-

kenetlenmesi (coupling) ile dimerleşme reaksiyonları gerçekleşmektedir. 
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Şekil 4.22. Limonenin dimerleşme reaksiyonundaki limonen dönüşümünün 

sıcaklıkla değişimi.  

 

0.25 g katalizör / 2 mL limonen kullanılarak farklı sıcaklıklarda 24 saat boyunca 

gerçekleştirilen katalitik deneylerde, limonen dönüşümünün 145oC ve üzerindeki 

sıcaklıklarda %90’dan fazla olduğu görülmüştür. 135oC’de dönüşümün diğer 

sıcaklıklara göre daha düşük olmasına, limonen dönüşümü için gerekli ısısal 

enerjinin mevcut olmaması sebep olarak gösterilebilir (Şekil 4.22). 

 

 

         

Şekil 4.23. Limonenin dimerleşme reaksiyonunda dimer veriminin sıcaklığa bağlı 

değişimi. 
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Aynı şekilde limonenin katalitik olarak dimerleşme reaksiyonunda (0.25 g katalizör / 

2 mL limonen, 24 saat) sıcaklığa bağlı dimer verimi incelendiği zaman, Şekil 4.21’te 

görülen limonen dönüşümünden bağımsız olarak sıcaklığın artmasıyla dimer 

veriminde artış görülmüştür. 145 oC’de limonen dönüşümü %98.1 olmasına rağmen 

dimer verimi %22.1’dir. Bu durumda, dimerleşme reaksiyonunun gerçekleşebilmesi 

için gerekli olan aktivasyon enerjisinin sağlanamadığı anlaşılmaktadır. Aynı şekilde 

155 oC ve üzeri sıcaklıklarda dimer veriminin sıcaklıkla artmasıyla, dimerleşme için 

gerekli olan enerjinin artan sıcaklıkla beraber sağlandığı düşünülmektedir. Bu 

verilere dayanarak limonenin dimerleşme reaksiyonu için optimum sıcaklık, hem 

limonen dönüşümünün (%99,7) hem de dimer veriminin (%70.2) maksimum olduğu 

175 oC olarak belirlenmiştir (Şekil 4.23).  

 

          

Şekil 4.24. Limonenin dimerleşme reaksiyonunda limonen dönüşümünün süre ile 

değişimi. 

 

2 mL limonen / 0.25 g katalizör ve 175 oC’de farklı sürelerde yapılan deneylerde, 

limonen dönüşümünün süre ile arttığı gözlenmiştir (Şekil 4.24). Şekil 4.25’te 

görüldüğü gibi, limonenin dimerleşme reaksiyonunda öncelikle monomer (limonen) 

izomerizasyon reaksiyonu ile izomerlerine dönüşürken, daha sonra bu izomer 

yapıları dimerleşme reaksiyonuna girdiği düşünülmektedir. Bu durum, reaksiyon 

süresi arttıkça izomer miktarının azalıp dimer miktarının artması ile açıklanabilir 

(Şekil 4.25). Limonen dönüşümü ve dimer verimi verileri göz önüne alınarak 
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optimum reaksiyon süresi dimer veriminin %70.2 olduğu 24 saat olarak 

belirlenmiştir.  

         

Şekil 4.25. Limonenin dimerleşme reaksiyonunda dimer oluşumunun süre ile 

değişimi. 

 

        

Şekil 4.26. Limonenin dimerleşme reaksiyonundaki dimer veriminin katalizör miktarı 

ile değişimi. 

 

Optimum sıcaklık (175 oC), optimum süre (24 saat) ve 2 mL reaktant kullanılarak 

farklı katalizör miktarlarının kullanılması ile yapılan denemelerde, katalizör 

miktarının katalitik aktiviteye olan etkisi incelenmiştir. Burada en uygun katalizör / 

reaktant oranının 0.25 g katalizör / 2 mL limonen olduğu belirlenmiştir. Bu orandan 
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daha düşük miktarlarda katalizör kullanıldığında dimer veriminin düşük olması, 

reaksiyonun katalizlenmesi için ortamda yeterli miktarda katalizör olmaması ile 

açıklanabilir. Dimerleşme ve izomerleşme reaksiyonları, katalizörün Bronsted              

(-SO3H) asit merkezleri üzerinde, karbokatyon ara ürün üzerinden yürümektedir. 

Katalitik aktif asit merkez sayısı arttıkça izomerleşme reaksiyon hızı ve ürün verimi 

artar. Katalizör miktarı az olduğunda, asit merkez sayısının az olması, reaksiyon 

veriminin azalmasına neden olmaktadır. 0.35 g katalizör / 2 mL limonen ve 0.45 g 

katalizör / 2 mL limonen denemelerinde verimin düşük olmasına, dimerleşme 

reaksiyonu için etkileşime girecek izomerlerin katalizör yüzeyinde etkileşim 

mesafesinin artması sebep olarak gösterilebilir (Şekil 4.26). 

 

 

Şekil 4.27. Dimerleşme reaksiyonlarında katalizörün tekrar kullanılabilirliğine bağlı 

olarak dimer verimlerinin değişimi. 

 

130 oC’de (kamfen), 145 oC’de (α-pinen) ve 175 oC’de (limonen) 24 saat boyunca 

0.25 g katalizör / 2 mL reaktant koşullarında gerçekleştirilen deneylerde katalizörün 

tekrar kullanılabilirlik özelliği incelenmiştir. Her tekrar kullanım aşamasından önce 

katalizör aseton, etanol ve diklorometan ile yıkanmış ve etüvde kurutulmuştur. 

Birinci ve ikinci çevrimde dimer verimleri yüksek olmasına rağmen üçüncü çevrimde 

verim, %95 gibi büyük bir oranda azalma gözlenmiştir. Bunun nedeni olarak, zeolit 

kanal ve gözenek yapıları içerisinde gerçekleşen reaksiyonlar sonucu oluşan büyük 
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moleküllerin reaksiyon sonunda zeolit gözeneklerinden dışarı çıkamaması sonucu 

aktif merkezlerin inhibe edilmesi ve gözeneklerin tıkanması ile açıklanabilir. Ayrıca 

gözeneklerin tıkanması ile gözeneklilik, yüzey alanı ve katalitik aktif merkez 

sayısının azalmasının, katalizörün tekrar kullanılabilirliğini engellediği 

düşünülmektedir (Şekil 4.27). 
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5. SONUÇLAR 

 Doğal bileşikler olan kamfen, α-pinen ve limonenin katalitik dimerleşme 

reaksiyonlarının gerçekleştirilmesi için, doğal zeolit klinoptilolit modifiye 

edilerek etkin bir katalizör hazırlanmıştır. 

 Klinoptilolit öncelikle dealüminasyon işlemine tabi tutulmuş, ardından 

yüzeyine 3-merkaptopropil trimetoksisilan bileşiği bağlanmıştır. Yüzeyde 

sülfonik asit merkezleri oluşturmak amacıyla organosilan bileşiği bağlanmış 

klinoptilolit H2O2 ile muamele edilmişitr. 

 Sülfonik asit aktif merkez içeren klinoptilolitin, kamfen, α-pinen ve limonenin 

dimerleşme reaksiyonunda iyi bir katalitik performans gösterdiği görülmüştür. 

Katalitik sonuçların literatürde yapılan benzer türlerine göre çok daha etkili 

olduğu tespit edilmiştir. 

 Kamfenin katalitik dimerleşme reaksiyonunda maksimum verimin (%93.1) 

elde edildiği optimum reaksiyon koşulları; 130oC, 24 saat ve 0.25 g katalizör/ 

2 mL reaktanttır.  

 α-pinenin katalitik dimerleşme reaksiyonunda maksimum verimin (%75.3) 

elde edildiği optimum reaksiyon koşulları; 145oC, 24 saat ve 0.25 g katalizör/ 

2 mL reaktanttır.  

 Limonenin katalitik dimerleşme reaksiyonunda maksimum verimin (%70.2) 

elde edildiği optimum reaksiyon koşulları; 175oC, 24 saat ve 0.25 g katalizör/ 

2 mL reaktanttır.  

 Tez kapsamında kullanılan katalizörün en iyi aktiflik gösterdiği reaksiyon, 

kamfenin dimerleşme reaksiyonu olup %93.1 dimer verimi elde edilmiştir.  

 Tez kapsamında hazırlanan katalizörlerin ve bu katalizörlerin terpenlerin 

dimerleşme reaksiyonlarında kullanımı özgün bir çalışmadır. 
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