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OZET

MODIFIYE DOGAL ZEOLIT (KLINOPTILOLIT) KULLANILARAK HAZIRLANAN
HETEROJEN KATALIZORLERIN a-PINEN iZOMERIZASYON
REAKSIYONUNDAKI KATALITIK AKTIVITELERININ ARASTIRILMASI

irem AKDOGAN
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Abdulkerim KARABAKAN
Mayis 2018, 72 sayfa

Bu calismada Balikesir, Bigadi¢ yoresinden temin edilen dogal zeolit klinoptilolitin,
farkli konsantrasyonlarda HCI asit ¢ozeltisi ile muamele edilmesi ve asetilaseton
ortaminda Fe®*" metal katyonu yiiklenmesi ile iki farkli tirii hazirlandi. Hazirlanan
bu katalizorlerin, a-pinen izomerizasyon reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
incelendi. a-Pinen izomerizasyon reaksiyonu ana urunlerinin kamfen ve limonen
oldugu belirlendi. Kamfen kozmetik GrlUnler, akrilatlar, terpen-fenol regineleri ve
diger turevlerinin Uretiminde yaygin olarak kullaniimaktadir. Ayni zamanda parfim
ve ila¢ endustrisinde énemli bir yere sahip kamforun sentezinde kullanilan énemli
bir ara Granddr. Limonen ise diger tek halkali terpenlere, dimerik ve polimerik
artnlere donusturulebilen bir bilesiktir. Ayrica kozmetik, gida ve ila¢ sanayinde de
yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu ana UrUnlerin yani sira a-pinen izomerizasyon
reaksiyonunda trisilen, bornilen gibi bi-, tri-siklik Grlnler ve a-,y- terpinen,

terpinolen ve p-simen gibi monosiklik drtinler de olusmaktadir.

Cahsmanin ilk asamasinda klinoptilolit, geri sogutucu altinda farkli sure ve
sicakliklarda, farkl konsantrasyonlarda HCI asit ile etkilestirilerek dealumine edildi.
Modifiye edilen bu katalizorlerin a-pinen izomerizasyon reaksiyonundaki katalitik

davranisi, reaksiyon suresi, reaksiyon sicakligi ve katalizor orani gibi parametreler



degistirilerek incelendi. Kamfen olugsum miktari, reaksiyon suresinin ve sicakligin
artmasiyla birlikte artis gostermigtir fakat artan asit konsantrasyonuyla dogrusal bir
artis gostermemistir. En yuksek kamfen miktari, 0.1M HCI asit ile muamele edilen
Klinoptilolit varliginda 150°C sicaklik ve 8 saat reaksiyon kosullarinda elde
edilmistir. Daha sonra belirlenen bu optimal kosullarda, a-pinen/katalizér oraninin
urin dagilimina etkisi incelendi. Artan oran ile birlikte olusan kamfen yuzdesinde
artis goruldu.

Asitle muamele islemi sonucunda, klinoptilolitin kamfene segiciligi artarken, ylksek
donugumlerde limonenin sekonder drunlere izomerlesmesi nedeniyle limonene
secicilik azalir.

Zeolitlere metal yuklemesiyle olusturulan katalizorler, kimya endustrisinde birgok
uretim sdrecinde basariyla kullaniimaktadir. Bu nedenle c¢alismanin ikinci
asamasinda, dogal zeolit (klinoptilolit), farkli miktarlarda Fe®*" iyonu iceren asetil
aseton ¢ozeltileri ile 12 saat boyunca muamele edilerek Fe®" yiiklemesi yapildi.
Elde edilen katalizorler, ilk asamada oldugu gibi optimum kamfen miktarini elde
etmek igin sicaklhk, reaksiyon slresi ve a-pinen/katalizér orani gibi farkli
parametrelerde incelendi. En yiiksek kamfen miktari, % 5 Fe** iyonu yikli
klinoptilolit varliginda 150°C sicaklikta ve 8 saat reaksiyon kosullarinda elde edildi.
Calismada kullanilan zeolit érnekleri BET, XRD, TGA, FTIR, piridin adsorpsiyonu

ve UV-Vis yontemleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: katalizér, izomerizasyon; dogal zeolit; klinoptilolit; a-pinen



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE CATALYTIC ACTIVITIES OF
HETEROGENEOUS CATALYSTS PREPARED BY USING
MODIFIED NATURAL ZEOLITE-CLINOPTILOLITE IN a-PINENE
ISOMERIZATION REACTION

irem AKDOGAN
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof.Dr. Abdulkerim KARABAKAN
May 2018, 72 pages

In this study, the catalytic properties of acid-treated and Fe**-loaded clinoptilolites,
which was taken from Bigadic (Balikesir,Turkey), were investigated in the liquid-
phase isomerization of a-pinene. In the isomerization reaction of a-pinene, main
products were camphene and limonene while tricyclene, terpinolene, p-cymene, a-
and y- terpinene were also formed. Camphene is used in the production of
fragrance materials, acrylates, terpene-phenol resins and other derivatives.
Camphene is also an important intermediate for the synthesis of camphor which
finds use in fragrance and pharmaceutical industry.

In the first step of this study, clinoptilolite was dealuminated with aqueous
solutions of HCI at different concentrations under reflux in different time and
temperature. Catalytic activities of prepared catalysts were tested in the
isomerization reaction of a-pinene.

Formation of camphene increases with increasing of the reaction time and
temperature. However, there is no linear increasing with increasing acid
concentration. Highest amount of camphene is obtained with 0.1 M HCI acid
treated-clinoptilolite at 150°C for 8 hours. After determining the optimum

conditions, the effect of the a-pinene/catalyst ratio on product distribution was



tested. The increment in the percentage of the camphene formation was observed
with increasing ratio of a-pinene/catalyst.

Acid treatment improved the selectivity to camphene while decrasing the
selectivity to limonene, probably forcing limonene to secondary reactions at high
conversions.

Fe*-loaded clinoptilolite catalysts are successfully used in many production
process in chemical industry. Therefore, in the second step of the study, natural
zeolite was treated for 12 hours with acetylaceton solutions of Fe** ion at different
concentrations. Iron contents on the exchanged zeolites increased gradually with
the increment of Fe** concentration in the ion-exchange reaction mixture.
Synthesized catalysts are tested by changing the parameters such as
temperature, time and a-pinene/catalyst ratio to obtain highest camphene vyield. As
a result of tests, maximum camphene formation was obtained with % 5 Fe3'-
loaded zeolite at 150°C for 8 hours.

Zeolite samples used in this study characterized with using the BET, XRD, TGA,
FT-IR, piridine adsorption and UV-Vis methods.

Key words: catalyst, isomerization, natural zeolite, clinoptilolite, a-pinene
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1. GIRIS

Monoterpenler ilag, gida ve kozmetik endustrisinde yaygin olarak kullanilan
maddelerdir [1]. a-Pinen, terpen hidrokarbonlari arasinda dogal kaynaklardan elde
edilebilen ve en bol bulunanidir. a-Pinen, asit katalizorligunde iki mekanizma
uzerinden farkh izomerlerine donusebili;, 1) a-Pinen halkanin yeniden
dizenlenmesi ile bornilen, trisilen, kamfen gibi ikili ve Ug¢li halkali izomerlere
dontismesi, 2) limonen, terpinolen ve p-simen gibi tek halkali izomerleri
olusturmasidir; [2,3]. Reaksiyon mekanizmasinda, a-pinenin ikili bagina hidrojen
katilmasi ile bir tersiyer karbokatyon olugur ve ardindan bu karbokatyon yeniden
dizenleme ile bornilen, trisilen, kamfen, a-fensen, limonen, terpinolen gibi
izomerleri  olusmaktadir.  a-Pinen  izomerlerinden  kamfen, kozmetik
artnlerinin,akrilatlarin, terpen-fenol regineleri ve diger turevlerinin Uretiminde
yaygin olarak kullaniimaktadir. Bunlarin yani sira kamfor sentezinde kullanilan
onemli bir bilesiktir. Kamfor, plastik, film, cila, patlayici ve ilag Gretiminde kullanilan
aromatik kristalin bir maddedir. Limonen ise diger tek halkali terpenlere, dimerik ve
polimerik Urlnlere donusturilebilen bir bilesiktir. Ayrica kozmetik, gida ve ilag
sanayisinde de yaygin olarak kullaniimaktadir [4].

Kamfen ticari olarak asit katalizéri varlijinda a-pinenin geri sogutucu altinda
izomerlesmesi ile elde edilmektedir. Titanyum oksit, kil, zeolit, aktif karbon, recine
ve heteropoliasit katalizor destek maddeleri ile desteklenmis katalizorler kamfen
uretiminde kullanilmigtir [5,6]. a-Pinenden kamfen ve limonenin endustriyel boyutta
uretimi asitle muamele edilmis TiO, katalizérG kullanilarak gergeklestirilmistir [7].
Kamfen uretiminde oldugu gibi birgcok kimyasalin Uretimi stokiyometrik oranda
mineral asitler, bazlar ya da metal tuzlan gibi homojen katalizérler kullanilarak
gerceklestirimektedir. Bu durumda da olusan fazla miktardaki korozif ve zehirli
atiklar ciddi cevre problemlerine neden olmaktadir. Bu sorunlar, endustriyel
kullanima daha uygun ¢evre dostu katalizérlere olan gereksinimi arttirmaktadir [8].
Zeolitler, birgok organik reaksiyonda aktif ve segimli katalizor olarak kullanilabilen
homojen katalizorlerin alternatifi olabilecek maddelerdir. Zeolitler kullanilarak bazi
reaksiyonlar yuksek verim ve secimlilikle gerceklestirilebilmektedir. Reaksiyon
sonras! katalizorun suzme ile reaksiyon ortamindan ayrilmasi ve geri kazanimi
mumkun olmaktadir. Geri kazanilan katalizor ise aktivitesinde ciddi bir kayip

olmadan defalarca kullanilabilmektedirler. Zeolitler farkh gbézenek ve kanal



sistemine sahip olup, bu bosluklarda su ya da zeolit 6rgusinun negatif yukinu
notralize eden inorganik katyonlar yer almaktadirlar. Suyun yapidan uzaklagmasi
ile zeolit ici bosluklara farkli yapilar vyerlestirilerek katalitik 6zellikleri
degistirilebilmektedir. Bu nedenle zeolitlerin 6rgu yapisini olusturan elementlerin
bilesimi degistirilerek ya da iyon degisim mekanizmasi ile zeolit yapisinda cesitli
modifikasyonlar yapilabilmektedir [9].

Bu calismada farkl konsantrasyonlarda HCI asitle muamele edilmis ve asetil
aseton ortaminda gecis metal katyonu (Fe®") yiiklenmis dogal zeolit klinoptilolitin

a-pinen izomerizasyonundaki katalitik aktivitesi arastiriimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Zeolitlerin Tarihgesi

Zeolitler ilk kez Isvegli mineralog Cronstedt tarafindan 1756 yilinda bulunmustur.
Isitildiklarinda yapilarindaki suyun kopurerek c¢ikmasindan dolayr Yunanca
‘kaynayan tas’ anlamina gelen ‘zeolit’ olarak adlandiriimislardir [10]. Buglne dek
yapilan arastirmalar sonucu, dodjada 40tan fazla dogal zeolit minerali tespit
edilmistir. Ancak tespit edilen dogdal zeolitlerden sadece yedi turt(mordenit,
klinoptilolit, heulandit, sabazit, analsim, ferrierit ve filipsit) yeterli miktarda ve
saflikta bulunmaktadir. Volkanik kayaglarin bogluk ve catlaklarinda bulunan
zeolitler, gegmiste ender bulunan minareller arasinda yer almasindan dolayi
endustriyel boyutta Uretimleri yapilamamistir. Bu nedenle arastirmalar, zeolitin
sentetik olarak uretimi yonine kaymis ve Zeolit X, Y ve A en onemlileri olmak
uzere 150'yi askin zeolit turu sentezlenmistir [11]. Sentetik zeolitlerin Uretim
maliyetlerinin ylksek olmasi blylk miktarlarda Uretilebilecek dogal zeolitlerin
aranmalarini hizlandirmigtir. Ticari olarak kullanilabilecek ilk dogal zeolit yataklari

1958 yilinda sedimanter kayaglar icerisinde bulunmustur [12].

2.2. Diinyada ve Tirkiye’de Zeolit

Zeolitlerin dinyadaki olusumlari 1950 yilindan itibaren saptanmaya baslanmis ve
Kuzey/Orta Amerika, Orta/GUney Afrika, Japonya, Rusya, Kore ve Bulgaristan gibi
bircok kitada yaygin olarak tespit edilmigtir. [13,14]. Zeolitlerin Turkiye’'deki varlgi
1971 yilinda belirlenmistir. Ulkemizdeki zeolit olusumlari klinoptilolit, hélandit ve
analsim minerallerinden olusurken, diger zeolit minerallerine daha az
rastlanilmistir. Ulkemizde 6zellikle Balikesir Bigadi¢ y6resinde yaklagik 500 milyon
ton rezerv bulunmaktadir [15]. Bugine kadar yapilan kisith gozlemlere goére
Tarkiye’nin  toplam zeolit rezervi 50 milyar ton civarinda olabilecegi
ongorulmektedir ve bu rezervin 6nemli bir kismini klinoptilolit cevheri
olusturmaktadir [15]. Turkiye’deki dogal zeolit yataklari mineral turleri ile birlikte

Tablo 2.1°de verilmisgtir.



Tablo 2.1. Yorelere gore Tiirkiye’deki Dogal Zeolit Mineralleri

Zeolit Yataklan Tirleri
Bahcecik, Golpazan, Goynuk Analsim
Polath, Malk, Oglakcl, Avas, Mallihan, Analsim
(Beypazan, Mihaliccik)

Kalecik, Candir, 5abanézu, Hasavaz Analsim
Balikesir - Bigadic Klinoptilolit
Emel — Yukan Yoncaagac Klinoptilolit
Kitahya - Saphane Klinoptilolit
Geniz, Hisarcik Klinoptilolit
lzmir - Urla Klinoptilolit
(ordes Klinoptilolit
Kapadokya Yoresi Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit

2.3. Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Zeolitler, icinde alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla, su molekillerinin
bulundugu U¢ boyutlu mikro godzenekli kristal yapiya sahip, sulu aliminyum
silikatlardir. Genel kimyasal formulleri asagidaki sekildedir;

My [(AIO2)x(SiO2)y] .zH,0
Burada;
M: tek degerlikli (Alkali metal) veya iki degerlikli bir katyondur (Toprak alkali metal)
n: katyon yuku
z: su molekullerinin sayisi
SiO, / Al,O3 mol orani (y/x) zeolit tiriine bagl olarak 1 ile 5 arasinda, z/x orani ise
1 ile 4 arasinda degisir ve (x+y) birim hlcredeki toplam tetrahedral sayisidir [16].
Zeolit kristalinin en kiiglik yapi birimi [SiO4]* veya [AlO,]* tetrahedralidir. Bu yapi
birimlerinde, merkezde Si veya onunla yer degistirebilen Al atomlari ve koselerde
ise oksijen atomlari bulunmaktadir. Tetrahedrallerin birlesmesi ile meydana gelen
tek ve ¢ift halkali yapi Uniteleri ve poliederler olugsmaktadir. Bu poliederlerle ikincil
yap! Unitelerinin U¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile mikro gdzeneklere sahip
zeolit kristal 6rgl yapisi ortaya cikar [17]. Sekil 2.1’de zeolit iskelet olusumu

verilmigtir.



Sekil 2.1. Zeolit iskelet Olusumu

Sekil 2.2.(a).’da SiO4 velveya AlO/lerden olusan birincil yapi birimleri oksijen
koprtleri ile baglanarak [18] farkh sayida ikincil yapi birimlerini olusturmaktadir.
Sekil 2.2.(b)."de olusan ikincil 6rgu yapilar kendi aralarinda birleserek polihedralleri
olusturmaktadir (Sekil 2.2.(c)). Bu polihedraller ve ikincil yapi birimlerin U¢ boyutta
ve farkli sekillerde birlesmesiyle zeolitin gézenek ve kanallarini igceren 6rgl yapisi
olusur [12]. Yapidaki degisebilir katyonlar ve su molekilleri bu kanal ve

g6zeneklerde bulunurlar.



(c)

Sekil 2.2. Zeolitin 6rgu yapisinin olusum sureci

Zeolitin érgu yapisini olusturan bu doértytzlUlerin hepsi silisyum atomu igerseydi,
SiO4 grubu elektriksel olarak notur olurdu ve bu durum kristal 6rgunin notur
olmasini saglardi. Zeolitte bu noturluk saglansaydi iyon degisim oOzelligi

olmayacakti. Ancak genellikle zeolitin temel yapi birimi olan dértyiizliilerdeki Si**



iyonunun yerini i¢ bag yapabilen AI** iyonunun almasi, aluminyumun silisyumdan
daha dusik koordinasyon Kkabiliyetine sahip olmasi nedeniyle yapida yulk
dengesizligine sebep olur. Bu durumda toplam yUk nétralitesini saglamak igin bir
yuk dengeleyici katyona ihtiyag olur. Yapidaki Aliminyum atomlarinin sayisi
arttikga yuk dengesinin saglanabilmesi igin bu katyonlarin sayisi da artacaktir. Bu
nedenle, zeolitin 6rgl yapisinda bulunan katyonlarin sayisi, yapida bulunan
[AIO4]> tetrahedrallerin sayisina baglhdir. Bu katyonlar sodyum, potasyum, lityum
gibi alkali ya da magnezyum, kalsiyum, baryum, stronsiyum gibi toprak alkali
metallerin iyonlaridir. Sekil 2.3'de yUk dengesizliginin sodyum ve kalsiyum

tarafindan dengelenmesi gorulmektedir.

" Na’ Na®
.0 o . .0
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Sekil 2.3. YUk dengesizligi sodyum ve kalsiyum iyonlari tarafindan dengelenen

zeolit iskeletleri

Bu katyonlar iyonik olduklarindan yapiya kovalent olarak baglanmazlar,
buyukluklerine, yuklerine ve hidrasyon derecelerine gore iskelet icinde degisik
bolgeleri isgal ederler [19]. Bu nedenle, bu katyonlarin temasta oldugu ¢ozeltideki
iyonlarla kolayca yer degistirmesi, zeolitlerin iyon degistirici karakterini
olusturmaktadir [20].

Zeolitlerin dnemli karakteristik 6zelliklerinden biri, buylk oranda bosluk ve kanal
icermesi ve bu bosluk ve kanallarda yer alan suyu yuksek sicakliklarda yapi
bozulmadan kaybedebilmesidir [21]. Zeolitin yapisinda bulunan suyun miktari i)
zeolitin yapisinda bulunan kanallarin ve bosluklarin buyukligune ii) yapidaki
katyonlarin yapisina ve sayisina baglidir [22, 23, 24]. Su molekullerinin silikat
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yapisina siki bagh oldugu zeolitlerde, kristal yapida herhangi bir degisiklik
olmaksizin, su kaybi yuksek sicakliklarda gerceklesirken, buylk bosluklu bazi
zeolitlerde ylUzeye tutunan su dusuk sicakliklarda vyapiyr terk eder [25].
Dehidrasyon adi verilen bu iglem ile zeolitin kristal yapisi bir, iki ve U¢ boyutlu
kanallara ve genis bir ylizey alanina sahip olur. Bu 6zelliklerinden dolayi zeolitler
“‘molekuler elek” olarak adlandirilirlar.

Codu zeolitte kristal yapi, Si-O-Al atomlarinin meydana getirdigi halkalarla
baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gegit pencere olarak
adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki oksijen sayisiyla orantilidir. Bunun yani
sira pencerelerin buyuklugu, pencere yakinindaki katyonlarin blayuklUklerine de
baglidir [26]. Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aluminyum
ya da silisyum iyonu) icerirler. Zeolit érgiisiindeki bosluklar 3-13 Angstrom (10™°
m) arasinda degismektedir. Zeolitlerin kristal yapisindaki yabanci iyon ya da
molekullerin yer alabilecegi bosluklarin, toplam kristal hacime orani %20 ile %50
arasinda degismektedir. Bu nedenle zeolitlerin birgogu ticari adsorbent ve iyon
degistirici olarak kullanilirlar [27].

Si ve Al dortyuzlulerinin kdselerinden birbiri ile birlesmeleri ikincil yapi Unitelerinin
olusmasina neden olur [28]. Zeolitler 4’lt4, 6’li, 8'li 10 ve 12’li oksijen igeren
bosluklar icermektedir. Zeolitlerdeki farkl ikincil yapi birimleri Sekil 2.4’de

verilmektedir.
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Sekil 2.4. Zeolitlerin ikincil yapi tiniteleri (SBU)

Zeolitlerin yapilarini siniflandirmak ve tanimlamak ic¢in temel yapi birimi olan
tetrahedralin disinda ikincil yapi Uunitelerine goére siniflandiriimasi kolaylk
saglamaktadir. Dogal ve sentetik zeolitlerin kristal yapilarinin, ikincil yapi Uniteleri
bakimindan tanimlanmasi ve siniflandiriimasi D.W.Breck ve J.V.Smith tarafindan
Onerilmistir [12,30]. Zeolitlerin ikincil yapi birimlerin geometresi temeline dayanan 7

ayri zeolit turinun siniflandiriimasi Tablo 2.2’de gorulmektedir:



Tablo 2.2. ikincil yapi birimlerine gore zeolitlerin siniflandiriimasi [31]

Grup No Zeolit tdir

1 (S4R — single 4-ring) Analsim, Lamontit
2 (S6R — single 6-ring) Enonit

3 (D4R — single 4-ring) A, N-A ZKA4

4 (DBR — single 6-rning) Sabazit

2 (Kompleks 1.0, ) Natrolit, Mezolit

6 (Kompleks T.O, ) Mordenit

7 (Kompleks T,,0,.)

Heulandit, Klinoptilolit
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2.4. Zeolitlerin Dogada Bulunus Sekilleri

Yapilan arastirmalar sonucu yaklasik kirk ¢esit dogal zeolit tird bulunmus ve
yapay zeolit sayisi 150’yi askin olarak bildirilmistir [11]. En ¢ok rastlanan dogal
zeolit mineralleri:

Analsim: Na[(AlSi,0¢)].H.O, Cam parlakliginda, renksiz, kristal bigimindedir.
Klbik kristallenme gdsterir. Magma taslari oyuklarinda goérulir. Kalsiyumca zengin
analsim turd dehidratasyona ugradiginda oda sicakliginda argon, azot, metan ve

etan gibi molekulleri kolay adsorplar.

Filipsit: (Na, K)1o[(Al10Si22064)].20H,0, Ortorombik kristal yapiya sahiptir. Bazalt

bosluklarinda bulunur.

Sabazit: (Na,Ca),[(Al>Si;012)].6H,0, Hegzagonal kristal yapi gosterir.

Heulandit: Ca[(Al,SizO1g)].6H>0, Monoklinik kristal sisteme sahip sedef pariltilidir.

Kli noptilolit: (Na3K3)[(AI68i30072)].24H20

Mordenit: (Ca, Naz‘ Kz) A|28i10024 .7TH>0

Natrolit: Nay[(Al;Siz010)].2H,0, ortorombik kristal yapi gosterir.

Ferrierit: (Na,K), Mg (Si, Al)1g Ozs. 9H,0 [12].

11



2.5. Dogal Zeolit Klinoptilolitin Ozellikleri

Dogal zeolit mineralleri icerisinde 06zellikle klinoptilolit ayri bir dneme sahiptir.
Klinoptilolitler, volkanik sedimanter kayalarda diger zeolitlere gore daha sik
bulunmaktadir. Bu nedenle dogal zeolitin kullanildi§i alanlarin neredeyse hepsinde
klinoptilolit minerali kullaniimaktadir. Ayrica klinoptilolit elde edilebilirik ve
duyarllik agisindan en ekonomik zeolit taradur [32].

Klinoptilolitin birim hucresi genellikle 72 oksijen atomu ve 24 su molekulu icerir
[33]. Kimyasal formili (NaszKs) [(AlgSiz072)].24H,0O olan klinoptilolit zeoliti
monoklinik kristal 6rgu yapisi gostermektedir.

Zeolit gesitleri arasinda klinoptilolit en yuksek Si/Al oranina sahiptir ve bu oran 4.3-
5.3 arasinda degisir [34,18]. lyon degisim kapasitesi 2,26-3,10, 10 meq g*
arahdindadir. Yapidaki su %14 kadar olup kristal kafesin bozuldugu asit ¢ozelti

pH’1 2°dir [35]. Sekil 2.5°de klinoptilolit yapisini gérmekteyiz.

Sekil 2.5. Klinoptilolitin yapisi

Klinoptilolit, kristal 6rgu icerisinde birbirleriyle bagh iki farkli mikrogdézenek
sistemine sahiptir. Birincisi, 7.5 x 3.1 A ve 4.6 x 3.6 A boyutlarinda A ve B tipi
kanallar olusturan on Uyeli ve sekiz lyeli halkalara sahip sistemdir. ikincisi, (4.7 x
2.8 A) boyutlarinda C-tipi kanallar olusturan sekizli halkalara sahip sistemdir. A-
kanali ve B- kanali ¢ eksenine paraleldir, C-kanali ise a eksenine paraleldir
[36,37]. Bu kanallar sayesinde, klinoptilolit molekuler elek gorevi gorebilmektedir.
Etkin caplari kanallarin icine girebilecek kadar kuguk olan molekuller zeolitler
tarafindan kolayca adsorplanirlar. Bu kosulu saglayamayan bulytk molekiller ise
sadece zeolitin dis yuzeyi ile etkilegirler [38].

12



10 iiveh halka

8 iiveli halka

Sekil 2.6. Klinoptilolitin 8 Gyeli ve 10 Gyeli pencere yapilari [38]

Zeolitlerde Si/Al orani, zeolitin Isiya kargi dayanikliiginin bir gostergesidir.
Klinoptilolit, silika bakimindan zengin bir zeolit tiri oldugundan isiya karsi
dayaniklidir yani 1sil kararliigi daha yuksektir. Yiksek Si/Al orani sayesinde
klinoptilolit 700°C gibi yluksek sicakliklara kadar kristal yapisini koruyabilmesinden
dolayi endustride genig kullanim alani bulmaktadir [39,40].

Klinoptilolitin sahip oldugu U¢ boyutlu kanal sistemi, baylik gézenek boyutu ve
yuksek Si/Al oraninin sagladigi yuksek isisal kararlilik nedeniyle organik
reaksiyonlarda reaksiyona giren molekullerin kanallar i¢cinde kolayca hareket edip
aktif merkezlerle etkilesmesi ve ayni sekilde olusan urunlerin kanallardan kolayca
cikabilmesinin yani sira gerektiginde reaksiyon sirasinda yuksek sicakliga
cikilabilmesi gibi birgok gereksinime cevap verebilecek yapidadir. Ayrica,
klinoptilolit, dehidratasyon kararliligi bakimindan adsorbent olarak kullanim igin

uygun bir materyaldir [32].
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2.6. Kristal Yapidaki Katyon ve Hidroksil Gruplari

Zeolit yapisindada bulunan her bir [AlO4]* tetrahedrali, yapiya AI** iyonundan
kaynaklanan eksi bir yuk getirdigi igin yapida yuk dengesizligine neden olmaktadir.
Bu negatif yuk, proton veya toprak ya da toprak alkali katyonlar ile nétralize
edilerek zeolitin kristal 6rgu yapisinda elektronoétralite saglanmis olur.

Bu katyonlar kristal yapiya zayif baglandiklari i¢in, bazi zeolitler temasta olduklari
¢Ozelti icindeki iyonlarla kendi yapilarindaki orgu digi katyonlari degistirebilirler.
Asidik bir ¢evreyle karsilasildiginda asidik slrecte zeolit iskeleti degismez fakat
katyon degisimi sonucunda kanallar ve gozenekler degisir ve bu dedisiklikler
klinoptilolit zeolitinde daha belirgindir [41]. Katyon degisim yontemi ile bir zeolitin
degisik katyonlar iceren turleri hazirlanabilir. Zeolitlerin icerdigi su isitilarak
uzaklastirildiginda sulu ortamda hareket edebilen katyonlar, zeolitin gozenek ve
kanallarinda belirli yerleri secer ve sabit duruma gecerler. Katyonlarin
adsorplandigi aktif merkezler zeolitin 6rgl yapisindaki pencerelere yakin ise
pencerelerin boyutu kigulur [42]. Katyon degisimi ile ayni zeolitin dedisik pencere

boyutlarinda, farkli molekiler elek 6zellikleri olan turleri hazirlanabilir [43].

Sekil 2.7. Katyon buyudkligindeki degisime badl olarak pencere boyutunun

degismesi

Zeolitin iskelet yapisindaki katyonlarin turu, sayisi ve yerleri gozenek igindeki
elektriksel yuk dagilimini etkiledigi icin katyon degisim yolu ile zeolitin adsorplama
Ozellikleri ve katalitik etkinlikleri degistirilebilir [43].

Kataliz reaksiyonlari igin hidrojen atomlarinin uzaklastirimasi o6nemli bir
parametredir. Zeolitlerin hidrojen formuna donusturilmesine yodnelik iki temel

yaklasim gercerlidir. Bunlarin ilki, a) yapidaki katyonlarin hidrolizidir, ikincisi ise b)
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NH;" yer degistirmis zeolitler icin amonyum uzaklastirma prosesidir (Sekil 2.8)
[12]. Bu iki sUreg¢ asagidaki sekildedir:

Ca*3(H,0p T ‘
AAAAAAN —= AAAAAA T
A AAAAN ANAAN

MH,* r T
\f\f\f\}\/c’\/" — “\f\/‘\f\/"\/’\z

b
O AAAAAA ANAAAN A

Sekil 2.8. Zeolit icerisinde hidroksil grup olusumunun sematik gosterimi

Daha yuksek sicakliklarda, dehidrasyon islemi asagidaki gibidir;

]
°\/°\f"\/°\/°\/°\/°“—" AA AAAS
ANAAAN A ANAANN

Sekil 2.9. Yiksek sicaklikta dehidrasyon iglemi

2.7. Zeolitlerin Modifikasyonu

Dogal zeolitlerin 6zelliklerinin amaca bagli olarak kimyasal, fiziksel ve termal
yontemlerle degistiriimesi islemine “zeolitlerin modifikasyonu” denir. Zeolitlerin
modifikasyonunda goézenekliliginin arttiriimasi, ylzey asitliginin arttirilmasi, ya da
her ikisinin de gercgeklestiriimesi amaclanir. Boylece zeolitin bir yandan molekuler
elek ozelligi iyilestirilirken diger yandan katyon degisim kapasitesi arttirilabilir.
Modifikasyon islemleriyle, dogal zeolitlerin katalitik segicilikleri arttirilabilir, cevre
kirliligi agisindan, bazi agir metal ve radyoaktif elementleri adsorplama kapasiteleri
arttinlabilir agagidaki ozellikler kazandirilabilir ve gesitli metallere karsi secici hale
getirilebilir [44,45].
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Zeolitlere uygulanan baslica modifikasyon islemleri; kalsinasyon, metal katyonlari
ile muamele, asit veya baz ile muamele, kizgin buhar uygulamasi (steaming),
cesitli tuz bilegikleriyle ve selatlastiricilarla muameledir.

lyon degisimi ve dealliiminasyon, zeolitler igin yaygin olarak kullanilan
modifikasyon yontemleridir.

Zeolitin iyon degisim kapasitesi, bir graminda bulunan yer degistirebilen katyon
esdegeridir. Zeolitlerin iyon degisim kapasitelerileri kimyasal bilesimlerine bagli
olarak degigiklik gostermektedir. Yapidaki aluminyum atomlarinin sayisinin
artmasiyla yuk dengesini saglayan katyonlarin sayisi artacaktir ve sonug olarak su
absorplayabilecek badlgelerin miktari da (hidrofiliklik) artacaktir. Si/Al orani kiiglikse
zeolit kuvvetlice hidrofilik, Si/Al orani buylkse zeolit kuvvetlice hidrofobiktir.
Zeolitlerin turtne, kafesteki yuk yogunluguna, iyon boyutu ve sekline, iyon
degerligine bagh olarak degisik iyonlara karsi farkli segicilik gosterirler. [12].
Zeolitlerin kristal 6rgu yapisinda kuvvetli aktif merkezlerin olusturulmasi igin
kullanilan ikinci yontem ise dealiminasyon islemidir (Sekil 2.11). Dogal zeolitlerde
Si/Al orani zeolitin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerini belirleyen en &énemli
faktorlerden biridir. Zeolitlerin Si/Al orani, ag o6rgu yapisindan aluminyum
uzaklastirararak degigtirilebilir. Aluminyum bakimindan zengin (yani Si/Al orani
dusuk) zeolitlerin, asit ve sicakhga karsi dayanikliliklari azdir [46]. CUnku
dortyuzlulerde bulunan Al atomlarinin yerleri, su buharina, suya ve aside karsi
zayiftir. Si/Al orani arttikga termal kararhlik arttigi i¢in zeolitlerin asit ve sicakliga
karsi dayanikhliklarinin arttigi gézlenmistir. Bu nedenle dealiminasyon igsleminde
zeolitin  H® formunun elde edilmesi amaciyla bazi zeolitlerde aluminyum
atomlarinin  bir kismi HCl, HNOjz; gibi mineral asitlerle veya
etilendiamintetraasetikasit (H4EDTA), silikon tetraklorir, florasilikatlar, organik
asitler ve asetil aseton gibi aluminyum ile saglam kompleksler olusturan
maddelerle yapidan uzaklastirilabilir. Sekil 2.11°’de asit merkezlerinin olusumu
gorulmektedir. Uzun sdireli asitle muameleler, istenmeyen etkilere (yuksek
dealuminasyon, yapi bozunmasi) neden olabilir. Bu zararlari énlemek i¢in zeolitler
asitle muameleden 6nce alkali ¢ozeltiler ile muamele edilerek yeniden alumine
edilir [47].
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Sekil 2.10. Asit merkezlerinin olusumu

Bazi zeolitlerde kristal yapilarinin ¢ok sert olmasindan dolayi kristal yapinin
mikrogdzeneklerinde bulunan aliminyum atomlarinin uzaklastirilabilmesi icin
dealiminasyon isleminden dnce, NH," iyonu ile zeolit yapisindaki yiik dengeleyici
katyonlar yer degistirilir ve sonrasinda termal islemle (isitilarak) NH3 uzaklastirilir.
Deaminasyon adi verilen bu islemle katyon bakimindan yoksun molekul elekleri
hazirlanabilir. Bunlar 1000°C’nin Ustundeki sicakliklara bile dayanikh olup
petrokimya alaninda katalitik tepkimeler icin kullanilabilirler [44].

Ayni yéntemlerle Klinoptilolit yapisindaki aluminyum sayisi azaltilabilir fakat fazla
oranda aluminyum uzaklastiriimasinin kristal yapida bazi degisikliklere sebep
oldugu gozlenmistir. Zeolitlerde yapidaki aluminyum atomlarinin uzaklastiriimasi
sonucu zeolitin kristal 6rgu yapisindaki amorf kismin arttigi ve buna bagh olarak
da ylzey alaninin arttigi gézlenmistir [48, 49]. Dealuminasyon sureci asagidaki
sekilde ifade edilebilir [50]:
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Sekil 2.11. Dealuminasyon islemi

Zeolitlerin asitle aktive edildikten sonra adsorpsiyon ozelliklerinde iyilesme oldugu
ve Ozellikle atmosfer kirletici gazlarin giderilmesinde daha etkin rol oynadigi
gOzlenmistir [43]. Ayrica asitle muamele sonucu Si/Al oraninin artmasiyla etkin
g6zenek boyutu degdisen zeolit, bazi molekullerin adsorpsiyonunda segicilik 6zelligi
kazanmaktadir. G6zenek boyutunun degistiriimesinde kullanilan asidin turd ve
derisimi 6nemlidir [51].

Zeolitlerin modifikasyonunda kullanilan diger bir yol baz ile muamele edilmesidir.
Baz ile modifikasyonda SiO, miktari dnemli derecede azalir ve Al,O3; miktar artar.
Zeolitteki aliminyum miktarinin artmasi sonucu baz modifikasyonu katyon tutma
kapasitesini arttirmaktadir. Uygulanan baz ¢ozelti derisimi arttikga, katyon tutma
kapasitesinin arttigi  fakat belli bir sinir degerden sonra yiksek baz
konsantrasyonun zeolitin yapisi ve fiziksel 6zelliklerinde degisime sebep oldugu
g6zlenmigtir. Yeniden aluminasyon yalnizca yapi iginde uygun ve yeterli Si

yuzeyleri varsa gerceklesebilir [44].

2.8. Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitler iyon degistirme, adsorpsiyon ve buna bagli molekuler elek 6zelligi, silis
icerigi, mikrogdzenek yapisi, dehidratasyon ozelligi gibi fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri sayesinde iyon degisimi, filtrasyon, koku giderimi, kimyasal elek, su
yumusatma ve gaz absorbsiyonu endustride birgok kullanim alanina sahiptirler
[52]. Ozellikle, zeolitlerin disik yogunluklu olmalari, adsorplayici olarak
kullanilabilmeleri ve silis bilesimine sahip olmalari gevre analitik kimyasinda

uygulama alani bulmalarina olanak saglamigtir [51].
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2.8.1. Adsorplama Ozellikleri

Zeolitler tek tip pencere vyapilart sayesinde bir gaz karigimi igerisindeki
pencerelerden gecgebilecek buylklikteki molekilleri adsorplar, daha buylk boyutlu
molekuller zeolit diginda kalir. Zeolitler bu 6zellikleri sayesinde gaz molekdllerini
ayirmada kullaniimaktadir.

Zeolitlerin, kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin elektrik yukinu
dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektriksel alan nedeniyle polar ya da
polarize olabilen molekillere daha fazla ilgi gdsterirler. Yapidaki aluminyum
atomlarinin sayisinin artmasiyla yuk dengesini saglayan bu katyonlarin sayisi da
artacaktir ve sonug olarak su absorplayabilecek bolgelerin miktari da (hidrofiliklik)
artacaktir. Si/Al orani kuiglkse zeolit kuvvetlice hidrofilik, Si/Al orani blylkse zeolit
kuvvetlice hidrofobiktir [52]. Su-organik bilesik karisimlarindan, organik bilesenlerin
(etanol gibi) ayrilmasinda kullanilirlar [46].

Zeolitlerin dusuk kismi basinglarda bile bazi maddeler igin gosterdigi yuksek
adsorplama kapasiteleri sayesinde gazlar ve sivilar icinde distk konsantrasyonlu
bazi safsizliklarin artiimasinda kullaniimaktadir.  Zeolitlerin  adsorplama
kapasiteleri, diger adsorblayicilara kiyasla sicaklikla daha az degismekte ve
yuksek sicakliklarda bile Gnemli adsorplama kapasitelerine sahip olmaktadirlar
Petrol ve komur kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO,, SO, ve diger kirletici
gazlar zeolitlerin adsorplayici 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve klinoptilolitin

bu alanda ¢ok iyi sonuclar vermektedir [43].

2.8.2. lyon Degistirici Ozellikleri

Deterjanlarda fosfat kullanimi ¢evre kirliligine neden oldugu icin bazi tlkelerde
kisittanmaktadir. Bu nedenle sentetik zeolitler, deterjanlarda katki maddesi olarak
fosfatlarin yerine ve su yumusatma uygulamalarinda kullaniimaktadir. Bu
uygulamada en sik kullanilan yapay zeolitler A ve X‘dir.

Klinoptilolit zeolitlerinin amonyum iyonlarina karsi gosterdigi Ustlin secicilikleri
sayesinde atik sularin aritiimasinda yaygin sekilde kullaniimaktadir [43]. Bunun
yani sira, gevre saghgi acgisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlari
iceren madencilik ve metalurjik faaliyetlerinden ortaya ¢ikan atik sular da dogal

zeolitlerin katyon degistirme 6zelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir.
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2.8.3. Katalizor Ozellikleri

1960’ yillardan beri zeolitler Rusya, Amerika ve Kanada gibi diunyanin birgok
Ulkesinde katalizdor olarak kullaniimaktadir. Ornegin zeolit katalizérleri, petrol
rafinelerinde ayirma ve izomerizasyonda kullaniimaktadir. Zeolitlerin katalizor
olarak kullanilmalarinin nedenleri iyon degisim yoluyla &zelliklerinin degistirilebilir
olmasi, aktiflik, secicilik, kararlilik gibi Ozelliklerini uzun sure koruyabilmeleri,
rejenerasyonlarinin oldukga kolay ve tekrarlanabilir olmalari, sicaklik, basin¢ vb.
dis etkilere kargi dayanikh olmasidir [53].

Zeolitlerin diger heterojen katalizOrlere gore yuksek aktiviteye sahip olmasinin
nedenleri, gbézenekli yapisi, i¢c alan genigligi, molekuler elek, yuksek asidik
ozellikleri ve yuksek 1s1 kararhliklaridir.

Zeolitler, Bronsted ve Lewis asit 0zelligi gdstermelerinden dolay! parafinlerin
parcalanmasi, izomerlesmesi ve alkilleme gibi reaksiyonlarinda karbokatyon ara
artnlerin olustugu tepkimeler igin mikemmel katalizorlerdir.

Molekuler elek o6zelliklerinden dolayr zeolitlerin katalitik etkinlikleri  diger
katalizorlere gore Ustlnlik gostermektedir. Cogu tepkimelerde ancak zeolit
pencerelerinden gecebilen molekuller, katalitik etkinlik gosterebilen yerlere
ulasabilmektedir, bdylece zeolitler molekdl boyutu ve sekline goére segicilik

gOsterirler [43]. Zeolitlerin katalizér uygulamalari Tablo 2.3’de verilmigtir.

Tablo: 2.3. Zeolitlerin Kataliz Kullanimlari

Hidrokarbon Danasim Secimli sekilenme
Alkilleme Dehidratasyon
Kraking Metanolden Benzin Eldesi
Hidrokraking Organik Kataliz
lzomerlesme Inorganik

Hidrojenasyon ve )
o H25 Oksidasyonu
Dehidrojenasyon

Hidroalkilleme NQ- Indirgenmesi

CO Oksidasyonu
HED_DE + H- Dﬁl’lﬂ@ﬂmﬂ

Metanlasma
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Zeolit katalizorlerin en 6nemli endustriyel uygulamasi petrol aritiminda akiskan
yatakh katalitik pargalama(kraking) prosesidir. Tum katalitik kraking proseslerinde
kullanilan katalizérlerin yaklagik % 90’1 zeolit katalizérleridir. Zeolit katalizorlerin
ikinci bUyuk kullanim alani hidrokraking prosesidir ve bu alanda kullanilan
katalizorlerin yaklasik %50’si zeolit igermektedir. Petrol sanayide kullanilan diger
zeolit katalizor ZSM-5 olup gunumuzde en ¢ok ilgi goren katalizorlerdendir [54].

Katalitik reaksiyonlar, genellikle kristalin katalizorlerinin gbzeneklerindeki katalitik
aktif merkezlerde gerceklesmektedir. Bu sebeple katalizor olarak kullanilacak

zeolitin gézenek boyutlari, reaktantlarin igeri girebilecegi boyutlarda olmalidir.

2.9. Dogal Zeolitlerin Diger Uygulamalari

Dogal zeolitler, tarimda glbre katki maddesi, toprak duzenleyicisi olarak ve toprak
Kirliliginin kontrolude kullaniimaktadir [43].

Dogal zeolitler, 6zellikle klinoptilolit, saglik sektorinde ilag Uretiminde ve florar
iceren dis macunlarinda parlatici katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Ayrica
hayvanlardaki ylzeysel yaralarin tedavisinde yaranin enfeksiyon kapmamasi igin
kullaniimaktadir.

Zeolitlerin amonyum iyonlarina karsi gosterdigi segicilikleri sayesinde yemden
yararlanmayi arttirmak ve sindirim yolu hastaliklarini onlemek igin yem Kkatki
maddesi olarak kullaniimaktadir [43].

Yukarida bahsedilen kullanim alanlari disinda, zeolitler insaat sektériinde beton
katki maddesi olarak, kagit Uuretiminde kagit dolgu maddesi olarak

kullaniimaktadir.
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2.10. a-Pinen izomerizasyon Reaksiyon Mekanizmasi

a-Pinen, asit katalizoru varliginda iki farklh mekanizma izleyerek farkli izomerlerine
donusebilir. Bu mekanizmalarin ilkinde, a-pinen halkanin yeniden duzenlenmesi
ile bornilen, trisilen, kamfen gibi iki ve U¢ halkali izomerlere donusurken, ikinci
mekanizma ise limonen, terpinolen, terpinen ve p-simen gibi tek halkali izomerleri
olusturmaktadir [2, 3].

Reaksiyonun ilk basamagi pinanil katyonununa verilen ¢ift bagin protonlanmasini
icerir. ikinci basamagi ise izobornil ve p-mentenil katyonlarinin olusumuyla
sonuglanan (Wagner-Meerwein) reaksiyonu igerir. izobornil katyonlarinin yeniden
dizenlenmeleri, kamfen ve diger bi-trisiklik UGrdnleri vermektedir. p-Mentenil
katyonlari ise limonen, p-simen ve diger monosiklik Grtinlere donusdr.

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.12’de gorilmektedir [55] :

alfa-pinen
+
, * 2
- -
.. limonen
trisilen isobornil katyon pinanil katyon

p-mentenil \
kah on i ;

pinanil terpinolen isoterpinolen

katyon

Eedis @
tersi\er

kamfen kamfil p-mentenil
katyon katyon

alfa-terpinen ~ gama-terpinen

Sekil 2.12. a-Pinen izomerizasyon reaksiyon mekanizmasi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Materyal ve Metot

Bu calismada, Balikesir Bigadi¢ bolgesinden temin edilen dogal zeolit klinoptilolit,
dealuminasyon ve katyon degisim yontemleri ile modifiye edildi. Modifiye edilen
zeolitler, sivi fazda a-pinen izomerizasyon reaksiyonunda katalizor olarak

kullanilarak katalitik aktiviteleri incelendi.

3.1.1. Deneysel iglemler
50 ml'lik balon igerisinde yag banyosunda geri sogutucu kullanilarak, sicaklklik
kontrolli manyetik karistirici ile azot gazi akisinda atmosferik basingta a-pinen

izomerizasyon tepkimesi gergeklestirildi.

3.1.2. Kullanilan Kimyasallar

e HCI %37 w/w (Riedel da Haén, analitik saflikta)
e Asetil aseton (Merck, analitik saflikta)

e FeCl3.6H,0 (Merck, analitik saflikta)

e a-pinen (Sigma-aldrich, analitik saflikta)

e Diklorometan (Merck, analitik saflikta)

e Aseton (Merck, analitik saflikta)

3.2. Kullanilan Katalizorler

Calismada yer alan katalizorler, dogal zeolit klinoptilolit kullanilarak hazirlandi.
Dogal klinoptilolit, 6gutulme sonrasinda <150um partikul boyutuna sahip olacak
sekilde elenerek kullanima hazir hale getirildi.

Dogal zeolitlerden Kklinoptilolitin tercih edilmesinin nedeni buyuk gbdzenek
boyutunun ve yuksek Si/Al oraninin yani sira Ulkemizde bol miktarda
bulundugundan, elde edilebilirlik ve maliyet acisindan oldukg¢a avantajli olmasidir.
Klinoptilolitin yapisinda, katalitik olarak aktif asidik merkezlerin olusturulmasi icin
dealuminasyon ve katyon degisim gibi yontemlerle modifikasyonlar yapildi.

Tablo 3.1°de bu ¢alismada kullanilan klinoptilolitin kimyasal bilegsimi gérulmektedir.
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Tablo 3.1. Dogal klinoptilolitin kimyasal bilegimi

Bilesenler % bilesim
SiO; 64.99
Al,O3 9.99
Fe.Os 3.99
MgO 1.01
CaO 3.51
Na,O 0.18
K20 1.95
H,O 14.47

3.2.1. Katalizérin Hazirlanmasi

a- Pinen izomerizasyon reaksiyonunda kullaniimak tzere, iki farkli ydontemle dogal
zeolit modifiye edilerek katalizorler hazirlandi. Zeoliti modifiye etmek igin kullanilan
yontemlerden ilki, HCI asit ile dealuminasyon islemi, digeri ise asetil aseton

ortaminda Fe®* iyonu ile katyon degisimidir.

3.2.1.1. Asit Modifikasyonu (Dealuminasyon)

Klinoptilolitin yuzey asitligini degistirmek igin kullandigimiz ilk yontem zeolitin
kristal yapisindaki aluminyum atomlarinin bir kisminin yapidan uzaklastiriimasidir,
yani dealiminasyon islemidir. Bu islem ile hem zeolit yapisindaki Si/Al orani, hem
de zeolitin gozenekliligi degistirilebilir. Dealuminasyon islemi icin 1.0 gr klinoptilolit,
farkh konsantrasyonlarda (0.01M; 0.05M; 0.1M; 0.5M; 1.0M) 100 ml HCI asit
cOzeltisi ile geri sogutucu altinda 4 saat muamele edildi. Dealuminasyon
isleminden sonra klinoptilolit, stiziintl negatif klor testi verene kadar saf su ile
yikandi ve 120°C’de 24 saat etuvde kurutuldu. Bu islem sonunda elde edilen
zeolitler, a-pinen izomerizasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilarak
aktiviteleri incelendi. Farkli konsantrasyondaki HCI asit ¢ozeltileri ile muamele
edilmis Klinoptilolit katalizorler, kamfen verimini optimize etmek icin sicaklik,
reaksiyon suresi ve a-pinen/katalizor orani gibi parametreler degistirilerek
incelendi. Optimum kosullar belirlendikten sonra modifiye edilen katalizorin
yeniden kullanilabilirligi incelemek amaciyla ayni katalizér 4 defa kullanildi. Her bir
kullanimdan sonra drun dagilimindaki degisiklik incelendi. Bu amagla, 0.3 g
klinoptilolit, 7.5 ml a-pinen ile 150°C sicaklikta 8 saat reaksiyon suresi ile 4 defa

tepkimeye sokuldu. Organik safsizliklari uzaklastirmak amaciyla klinoptilolit,her bir
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kullanim sonrasi 6nce 100 ml diklorometan ile daha sonra 100 ml aseton ile
yikanarak 120°C sabit sicaklikta 12 saat boyunca etlivde kurutuldu.

Elde edilen sivi drtnler, kantitatif olarak TR5MS kolonlu (60 m x 0.32 mm) ve 80 -
300°C (baslangigta 220°C’e kadar 10°C/dak. ve 300°C’e kadar 20°C /dak. isitma
hizi ile) sicaklhk araliginda Thermo DSQ Il GC-MS cihazi ile analiz edildi. Taslyici
gaz olarak 0,8 ml/dak. akig hizinda helyum kullanildi.

3.2.1.2. Katyon Degisim Yontemi

Dogal zeolit klinoptilolit yuzeyinde yeni asidik merkezler olusturmak igin kullanilan
diger bir yontem ise klinoptilolitin kristal yapisinda bulunan Na* ve K" katyonlarinin
yerine iyon degisim ydntemiyle Fe®*" iyonunun yerlestiriimesidir. Yiklenen Fe®*
miktarini arttirmak icin dogal zeolit, ilk olarak NH4;" yuklenmis formuna
doénlstirildi daha sonra NH4* katyonlari, Fe** metal katyonlari ile degistirildi.
Klinoptiloliti NH;" formuna dénistiirmek igin 20 g zeolit, 500 ml 0.1M NH,Cl ile geri
sogutucu altinda 4 saat boyunca muamele edildi. Bu igslem sonucunda, zeolitin

yluzeyinde meydana gelen degisim Sekil 3.1’de goriimektedir.

8] /C] \Na_/(:}\ /O *NH,CL

Si Al 51 - NaCl

<\
NN SN S
O\ O\ ON L C

Si

SN N N NN N

Sekil 3.1. Zeolitin yapisindaki katyonlarin yerine NH," yerlestiriimesi sonucunda
zeolit yuzeyinde meydana gelen degisim

Amonyum klorlr ¢ozeltisi ile etkilesimden sonra katalizériin yapisinda kalabilecek
CI" iyonlarini uzaklastirmak icin klinoptilolit, sizuntl negatif klor testi verene kadar
distile su ile yikandi. Daha sonra katalizor, 100°C sabit sicaklikta 48 saat etlvde
kurutuldu. Sonraki asamada, susuz ortamda Fe3* iyonlari klinoptilolite yuklendi. Bu
islem sirasinda 5 g zeolit, farkli derisimlerde Fe** iceren asetil aseton ¢ozeltileri ile
12 saat boyunca manyetik karigtirici ile karistirilarak muamele edildi. Asetil aseton
ile demir(lll) iyonunun olusturdugu kompleks Sekil 3.2’de gorulmektedir. Karigtirma

isleminden sonra demir(lll) iyonu adsorplanmig klinoptilolit suzulerek g¢ozeltiden
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ayrildi. Asetilaseton ile yikandiktan sonra 120°C’de 72 saat etuvde kurutularak

kullanima hazir hale getirildi.

Sekil 3.2. Demir(lll)-asetilaseton kompleksinin yapisi

Calisma sirasinda farkli miktarlarda Fe®* yiiklenmis zeolitlerle, sicaklik, reaksiyon
suresi ve a-pinen/katalizr orani gibi parametreler degistirilerek a-pinen
izomerizayon tepkimeleri gerceklestirildi. Optimum kosullar belirlendikten sonra
modifiye edilen katalizorin yeniden kullanilabilirligi incelemek amaciyla ayni
katalizor 4 defa kullanildi ve her bir kullanim sonrasi urin dagihmindaki degisiklik
incelendi. Bu amagila, 0.3 gr klinoptilolit, 7.5 ml a-pinen ile 150°C sicaklikta 8 saat
sure boyunca 4 defa tepkimeye sokuldu. Her bir kullanim sonrasi klinoptilolitten
organik atiklari uzaklastirmak amaciyla énce 100 ml diklorometan ile daha sonra
100 ml aseton ile yikanarak 120°C sabit sicaklikta 12 saat boyunca etlvde
kurutuldu.

Elde edilen sivi Urlnler kantitatif olarak TR5MS kolonlu (60 m x 0.32 mm) ve 80 -
300°C (baslangigta 220°C’ye kadar 10°C /dak., 300°C’ye kadar 20°C /dak isitma
hizli) sicaklik araliginda Thermo DSQ Il GC-MS cihazi ile analiz edildi.Taslyici gaz
olarak 0,8 ml/dak. akis hizinda helyum kullanildi.
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3.2.1.2.1. iyon Degisim Kapasitesi

Farkli miktarlarda demir(lll) iyonu iceren asetil aseton g¢ozeltileri ile klinoptilolitin
muamelesi sirasinda zeolite yiiklenen Fe®" miktarini belirlemek icin UV-Vis
spektrofotometre kullanildi. Bu islem sirasinda, 8-164 ppm araliginda Fe*'- asetil
aseton c¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon egrisi olusturuldu. Daha sonra
adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda cozeltideki Fe®* derisimi arasindaki farktan

zeolite yuklenen demir miktari belirlendi.

Tablo 3.2. Demir(lll) iyonu yukleme kapasitesi

Kullanilan FeCls.6H,0 miktari Fe** (%)
9)
2 gr Fe** % 5
0.6 gr Fe** % 1.45
0.3 gr Fe** % 0.41
0.1 gr Fe** % 0.23
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4. KARAKTERIZASYON GALISMALARI

4.1. Katalizorlerin karakterizasyonu

Calismada kullanilan zeolit orneklerinin karakterizasyonu, toz-XRD (X-isinlari
kirnnimi), UV/Vis spektrofotometre (ultraviyole ve gorunur bolge spektrofotometre),
FTIR (Fourier Transformed Infrared spektroskopi, piridin adsorpsiyon, BET, N
adsorpsiyon/desorpsiyon ve DTA-TGA (Diferansiyel Termal analiz - Termal
gravimetrik analiz) teknikleri kullanilarak yapiimigtir.

Katalizorlerin yuzey alanlar ve ortalama gozenek yaricapi degerlerini belirlemek
icin drnekler 12 saat yuksek vakum altinda 200°C’de degaz edildikten sonra 77
K’'de N, gazi adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi ile Quantachrome Quadrasorb S16
cihazinda analiz edildi. Zeolitlerin kristalinitesini belirlemek igin Ni filtreye sahip
Rigaku DMAX-2200 PC difraktrometresinde Cu-Ka 1simasi (A=1.542 A)
kullanilarak 26= 0-50° arahginda olgumler gerceklestirildi. Zeolitin demir(lll) iyonu
degisim kapasitesini belirlemek i¢in PG cihazlari UV/VIS spektrometre T80+ cihazi
kullanildi. Modifiye edilen zeolit drneklerinin FT-IR spektrumlari, KBr pelet
teknigi(4 mg kataliz100 mg KBr) kullanilarak oda sicakhdinda ve atmosferik
basincta Perkin Elmer Spektrum One cihazi ile alindi. Katalizorlerin asitliklerini
belirlemek igin piridin adsorpsiyonu yapildi. Bu amagla, élgiimlerden 6nce bir hafta
boyunca kuru ornekler Uzerine piridin adsorbe edildi. Piridin adsorplanmig
orneklerin FT-IR spektrumlar da KBr pelet teknigi (4 mg kataliz/100 mg KBr)
kullanilarak oda sicakliginda ve atmosferik basingta Perkin EImer Spektrum One
cihazi ile alindi. Hazirlanan katalizorlerin isisal davranislari, TGA/ DTA teknikleri
kullanilarak incelendi. Analizler, Shimadzu DTG-60H TGA/DTA cihazi ile
10°C/dak. 1sitma hizi ile hava (10 ml/dk) ortaminda gergeklestirildi.
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5. SONUCLAR ve YORUM

a-Pinen izomerizasyon reaksiyonunda, kamfen ve limonen ana Urin olarak
olusurken p-simen, trisilen gibi bi- ve trisiklik terpenler ile terpinolen, a- ve y-
terpinen gibi monosiklik terpenler de olugmaktadir. Sekil 5.1, reaksiyon sirasinda

olusabilecek mono, bi- ve trisiklik terpenlerin yapilarini géstermektedir;

I I III IV
v VI VI VIII
l 2
m n
X XI X1I

Sekil 5.1. Reaksiyon urun karigsimindaki terpenlerin yapisal formdlleri; |, a-pinen;
I, trisilen; 1ll, B-fengen; IV, a-fengen; V, kamfen; VI, bornilen; VII, y-terpinen; VIII,
limonen; IX, a-terpinen; X, terpinolen; Xl, p-simen; XII, polimerler
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5.1. X-iginlar Difraksiyonu (XRD) incelemeleri
Calismada kullanilan zeolit 6rneklerin kristaliniteleri toz-XRD analizi ile belirlendi.

Elde edilen kirilnim desenleri Sekil 5.2'de gdsterilmektedir:

L A ," j 0.01M HCl-zeolit
T

0.05M HCI-zeolit

0.1M HCl-zeolit

0.5M HCl-zeolit

S | .

Dogal zeolit

= g e

10 20 30 40 50
20

Sekil 5.2. Dogal zeolit ve asitle muamele edilmis klinoptilolitlerin X-isint kirinim
desenleri

26=10.0°, 22.5° ve 30.38°de gozlenen pikler klinoptilolit icin karakteristiktir. Artan
asit konsantrasyonu ile 22.5° ve 30.38°deki piklerin siddetlerinin belirgin bir
sekilde azaldig1 ve 206= 22.5°deki pikte dogal zeolite kiyasla daha ylksek 26
degerine dogru hafif bir kayma oldugu goézlendi. Artan asit konsantrasyonu ile
azalan pik siddetleri, yapidan Al atomlarinin uzaklastiriimasindan dolayi zeolitin

orgu yapisinin bozularak kristalinitenin azaldigini gostermektedir.
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%5 Fe-zeolit

%1.45 Fe-zeolit

 %0.41 Fe-zeolit
JM ) %0.23 Fe-zeolit
Dogal zeolit
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20

Sekil 5.3. Dogal zeolit ve Fe*" yiiklii klinoptilolitlerin X-isini kirinim desenleri

Sekil 5.3’e bakildiginda, demir iyonu yuklu klinoptilolitin kristalinitesinin dogal zeolit
ile benzer olmasindan dolay! zeolitin kristal yapisinin katyon degisimi ile fazla
degismedigini sOyleyebiliriz. Bu durum demir iyonunun yuk dengeleyici katyonlar
ile zeolit iskeletini etkilemeden yer degistirmesiyle aciklanabilir [56]. Farkl
ylizdelerde Fe®*" yiikli klinoptilolitterde 9.98°deki pik siddetinde dogal zeolite
kiyasla bir artis gézlenmektedir. Fe* yiiklii zeolitlerde piklerin yayvanlasmamasi,
Kirnim deseninin  korundugunu ve demir iyonunun zeolitin kristal yapisini

degistirmeden zeolite yuklendigini gostermektedir.
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5.2. BET Yuzey Alani Sonuglari
Hazirlanmig katalizorlerin yuzey 6zellikleri Quantachrome Sl 6 cihazi ile belirlendi.
Dogal, asitle muamele edilmis ve demir iyonu yukli zeolitlerin belirlenen BET

ylzey alanlari Tablo 5.1 ve Tablo 5.2’de gdrulmektedir.

Tablo 5.1. Asitle muamele edilerek hazirlanmis zeolit drneklerinin BET ylzey
alanlar

Zeolit ornekleri BET yijzzey alani
(m“/g)
Dogal zeolit 21.1

0.01M HClI ile muamele 17.2

0.05M HClI ile muamele 35.2

0.1M HClI ile muamele 41.6

0.5M HCI ile muamele 54.3

1.0M HClI ile muamele 176.8

Asitle ile etkilestirilen Orneklerde, BET vyuzey alanlarinin artan asit
konsantrasyonuyla artis gosterdigi gdézlendi (Tablo 5.1). 0.01-1.0 M
derisimlerindeki HCI ¢ozeltileri ile muamele edilen klinoptilolitlerde Al atomunun
azalmasina bagh olarak kismi ylizey amorflasmasi meydana geldigi igin ylzey
alaninda bir artis oldugu gozlendi [57]. Asitle muamele sonucu zeolitin ylzey
alaninin artmasi, klinoptilolitte yeni mezogézeneklerin olusumunun, 6érginin amorf
kisminin artmasi, yapinin genislemesi ve rahatlamasinin bir géstergesidir. Clnku
dealuminasyon, zeolitin porozitesini arttirabilmektedir. Bu artig, kanallarda mevcut
olan amorf materyalin kristal yapiya donlismesi ve ikincil mezo gobzeneklerin
olugmasi ile agiklanabilir [58]. Bunun yani sira, buyuk yuk dengeleyici katyonlarin
kiiclik hacimli protonlarla (H*) yer degistirmesiyle dogal klinoptilolitteki buyuk

katyonlarin neden oldugu sterik engelleme azalmistir [59].
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Tablo 5.2. Fe*" yiiklu zeolit drneklerinin BET yiizey alanlari

. Ortalama go6zenek
Zeolit 6rnek|eri BET )((uzz/ey)alanl yar|gap|
m*/g
(A)
Dogal zeolit 21.1 16.29
% 5 Fe**-zeolit 35.7 18.68
% 1.45 Fe**-zeolit 33.5 16.18
% 0.41 Fe**-zeolit 33.8 16.21
% 0.23 Fe®*-zeolit 34.8 16.29

Fe(lll) iyonu yUkli zeolit érneklerinin ylzey alanlari, dogal zeolite kiyasla artis
gOsterirken, ortalama godzenek vyarigapinda belirgin bir degisiklik goézlenmedi
(Tablo 5.2).

Asetilasetonun  kompleks olugturarak yapidan Al atomlarini  sokmesi

dealuminasyona ve ylzey alaninda artisa neden olabilir [57].
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5.3. Termogravimetrik Analiz (DTA/TGA)
Termogravimetrik analiz, klinoptilolitin 1sil davranisini incelemek amaciyla yapildi.
Dogal ve modifiye edilmis klinoptilolit érneklerinin DTA/TGA egrileri asadida

verilmektedir:

TGA
mg

6.00 M
5.00- \,
400 -_

3.00-
2,00 \
1.00"
400.00 600.00 800.00 1000.00 1200.00
Temp [K]
DTA
uv
B
K/—\v\‘ 1 20.00
//\" 10.00
1.20.00
1 -40.00
1-60.00
400.00 600.00 800.00 1000.00 1200.00

Temp [K]

Sekil 5.4. Dogal ve demir(lll) iyonu yukli zeolitlerin (A) TGA, (B) DTA analiz
sonuglari (asagidan yukariya dogal zeolit, % 5,% 1.45, % 0.23, % 0.14)
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Dogal ve Fe*" iyonu yiiklii klinoptilolitin termal analiz sonugclarini inceledigimizde
tum klinoptilolit 6rneklerinin  DTA/TGA termogramlarinda, 293-473K sicaklik
araligindaki kutle kaybi, yapiya fiziksel olarak tutunan suyun uzaklagsmasi sonucu
olmustur (Sekil 5.4). Daha ylUksek sicakliklarda (473-623K) ise zeolitin gézenek
yapisina adsorplanmisg, zeolit yuzeyi ile etkilesime giren ve safsizlik kabul edilen
dusuk molekul agirlikl yapilar ile zeolitin mikrog6zeneklerine giren H,O molekulleri
yapidan uzaklagsmaktadir. 623K’den sonraki endotermik bolge ise kondenzasyon

ile hidroksil gruplarinin kaybiyla iligkilidir.
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TGA
mg

10.00]
A
8.00|
6.00/ \

4.00-

2.00- k

400.00 600.00 800.00 100000 12000
Temp [K]
DTA
uVv
S
B 12000
1 0.00
12000
1 -40.00
1 -60.00
400.00 600.00 800.00 1000.00 _ 1200.00

Temp [K]

Sekil 5.5. Dogal ve asitle muamele edilmis zeolitlerin (A) TGA, (B) DTA analiz
sonuglari (yukaridan asagiya 1.0M HCI,0.5M HCI,0.1M HCI,0.05M HCI,0.01M HCI,

Dogal zeolit)

Dogal ve asitle etkilestirilen zeolitlerin DTA edrilerinin genel yapilari birbirinden

farkhdir. Dogal klinoptilolitin termal o&zelliklerinin ¢odu asitle muamele sonucu

kaybolmaktadir (Sekil 5.5). DTA egrilerine bakildiginda, asitle muamele igleminin

dogal klinoptilolitte endotermik olan 600-1200 K araligini daha ekzotermik hale

getirdigi gézlenmistir. Asitle muamelede yiik dengeleyici katyonlarin (Na*, Mg?* ve

Ca**) daha kiigiik iyonik yarigapa sahip H* ile yer degistirmesiyle klinoptilolit yapisi

kararsizlagir. Ayrica, zeolit yapisinda bulunan biylk hacimli katyonlarin (Na®,
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Mg®* ve Ca®") asitle muamele ile yapidan uzaklastirimasiyla daha fazla miktarda
su zeolitin mikrog6zeneklerinde birikir [60]. Bu nedenle, dogdal klinoptilolit rnegine

kiyasla asitle muamele edilmis klinoptilolit orneklerinde daha yuksek kutle kaybi

gozlenmektedir.
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5.4. FT-IR Spektrumlari
Hazirlanmig katalizor orneklerinin FT-IR analizleri, KBr pelet teknigi kullanilarak
Perkin Elmer FT-IR 8201 model Spektrum One ile 450 - 4000 cm™ dalga boyu

araliginda yapiimistir. Elde edilen spektrumlar asagdida gosterilmektedir.

5.4.1. Asitle Muamele Edilen Klinoptilolit Orneklerinin FT-IR Spektrumlari

<
—
~
—

1034

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
em-1

Sekil 5.6. Dogal ve HCI asit ile muamele edilmis klinoptilolit érneklerinin FT-IR
spektrumlari (a:Dogal zeolit, b: 1.0M HCI-zeolit, c: 0.5M HCI-zeolit, d:0.1M HCI-
zeolit, e:0.05M HCI-zeolit, f: 0.01M HCI-zeolit)

Klinoptilolit igin Si-O-Al asimetrik gerilme (1034cm™), Si-O biikiilme (469 cm™), O-
Si-O biikiilme(606 cm™), Si-O asimetrik geriime (1207 cm™) ve O-Si-O simetrik
gerilme (796 cm™) ve 734 cm™de serbest SiO.lin simetrik gerilmesine karsilik
gelen karakteristik bantlardir [41, 61].

Sekil 5.6'ya bakildiginda, 650-700 cm™ bdlgesinde AlO, tetrahedralin 4 veya 6
liyeli halka titresiminden kaynaklanan 690 cm™de bandin siddeti dealuminasyon
nedeniyle artan asit konsantrasyonuyla birlikte azalmaktadir. Ayrica artan asit
konsantrasyonu ile birlikte 1214 cm™deki omzun, 730 cm™deki pik ile beraber

kaybolmasi Si-O-Al baginin  kopmasinin bir gdstergesidir. (b) ve (c)
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spektrumlarinda 960 cm™de gdzlenen omuz, yilksek asit konsantrasyonlarinda
tetrahedral yapilarin bozunarak amorf yapinin olugsmasindan kaynaklanmaktadir
[62].

Ayrica yilksek konsantrasyonlarda asitle muamele, 3620cm™de gdzlenen kdprii —
OH fonksiyonel gruplarina ait pik siddetinde azalma ile birlikte 3420cm™de
gOzlenen hidrojen bagh —OH gruplarina ait pik siddetlerinde artig, dealuminasyon
ile zeolitin yapisinda yeni Si-OH, Si-OH-Si hidroksil gruplari olustugunun

gOstermektedir.
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5.4.2. Fe** Yiiklii Klinoptilolit Orneklerinin FT-IR Spektrumlari
Fe*® iyonu, NH," iyonu yiiklii ve dogal klinoptolit drneklerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 5.7°de gosteriimektedir.

o
o
<
P

3620
3420

3961,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 489.0
cem-1

Sekil 5.7. Dogal, NH," ve Fe™ yikli klinoptilolitin FT-IR spektrumlari (a: Dogal
zeolit, b: NH4" yUkli zeolit c: %5 Fe-zeolit, d: %1.45 Fe-zeolit, e: % 0.41Fe-zeolit,
f: % 0.23 Fe-zeolit)

Sekil 5.7'ye bakildiginda, Fe** iyonu yiiklenmis klinoptilolit 6rneklerinde 1400 cm’
Y'de gbzlenen bant amonyumun deformasyon bandidir [63]. Amonyumun yapidan
amonyak olarak uzaklagsmasini onlemek i¢in hazirlanan katalizor ornekleri yuksek
1sil isleme tabii tutulmamistir. 1400 cm™de gdzlenen deformasyon bandi
amonyum Yyapidan uzaklagsmadiginin bir gdstergesidir. Zeolitin 6rgu yapisina
yuklenen demir (lll)-astilaseton kompleksindeki —CH, ve —CHs; gruplarinin bukulme
pikleri de 1400 cm™de gbézlenen bant ile ayni bdlgede c¢ikmaktadir. Tim
spektrumlar, biri hidrojen bagh Si-OH gruplarina karsilik gelen 3620 cm™de
g6zlenen bant ve digeri de kdpru silanol gruplarina (Si-OH-Al) karsilik gelen 3420
cmde gdzlenen bant olmak iizere iki OH geriime bandi gdzlenmektedir [64].
NH," yuklu ve Fe3* yuklli orneklerin IR spektrumlari arasinda fazla bir fark
g6zlenmemigtir. Bu durum, iyon degdisim isleminde yer degisiminin, OH gruplari ile
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degil cogunlukla zeolit yapisinda mevcut olan yik dengeleyici katyonlar ( Na*, K,

Ca?" veya Mg®") ile yapildigini géstermektedir.

5.4.3. Piridin Adsorplanan Asitle Muamele Edilmis Klinoptilolit Orneklerinin
FT-IR Spektrumlari

Asitle modifiye edilmis katalizor drneklerinin asit merkezlerini belirlemek igin piridin
adsorpsiyonu sonrasi 6rneklerin FTIR analizleri yapildi. Piridin adsorpsiyonu, cam
yluzeye homojen sekilde yayillmis az miktarlardaki zeolit érneklerinin bir hafta

suresince kapali bir sistemde piridin buhari muamelesiyle yapilmigtir.

1#5
1450

R

L 1) LS B F FLE P E LEaF L
-

Sekil 5.8. Piridin adsorplanmis dogal ve asitle modifiye edilmis zeolitlerin FT-IR
spektrumlari (a: 1.0 M HCI-zeolit, b: 0.5 M HCl-zeolit, c: 0.1 M HCI-zeolit, d:
0.05M HCI-zeolit, e: 0.01M HCI-zeolit, f: Dogal zeolit)

Piridin, bu islemde proton akseptor olarak kullaniimistir. Yuzeydeki Lewis asit
merkezlerine koordine kovalent bagh piridin ile, Bronsted asit merkezlerine bagli
piridinyum iyonu IR spektrumunda farkh bolgelerde pik vermektedir. Bu farklilik
sayesinde, katalizér ylUzeyindeki asit merkezlerinin tlrleri arasindaki farki

gOrmemiz mumkun olabilmektedir [57].
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Asit merkezlerinin yogunlugu, asagidaki bantlarin giddeti (absorbans) ile
degerlendirilir:
- Bronsted asit merkezlerine bagl piridin, 1545 cm™deki,
- Lewis asit merkezlerine bagli piridin, 1450 cm™deki FT-IR piki ile kendini
gOstermektedir.
- 1490 cm™de gdzlenen IR bandi ise hem Bronsted asit merkezi hem de
Lewis asit merkezleri ile etkilesen piridin molekullerine aittir [2].
Sekil 5.8’e bakildiginda, asitle muamele sirasinda kullanilan asit derisimi arttikga
zeolitin hidroksil bolgesine ait pikin siddetindeki azalma, yapida meydana gelen
dealuminasyonun bir sonucudur. 690 cm-1’deki pikin siddetinin azalmasi da yine
yapidan Al atomlarinin  uzaklasarak Si-O-Al gruplarindaki azalmayi
gOstermektedir.
Dusuk asit derisimlerinde, piridin’in Lewis ve Bronsted asit merkezlerine ait pikler
gOzlenmezken, artan asit konsantrasyonu ile birlikte ©6nce Bronsted asit
merkezlerine ait pikleri, daha yuUksek asit konsantrasyonlarinda ise hem Bronsted

hem de Lewis asit merkezlerine ait pikler gdzlenmektedir.
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5.4.4. Piridin Adsorplanmis Fe®" Yiikli Klinoptilolit Orneklerinin FT-IR

Spektrumlari

C
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 5.9. Piridin adsorplanmis dogal ve Fe®" yiiklii zeolitlerin FT-IR spektrumlari
(a: Dogal zeolit, b; % 5 Fe-zeolit, c; %1.45 Fe-zeolit, d; % 0.41Fe-zeolit, e; %
0.23Fe-zeolit)

Piridin adsorplanmis demir (lll) iyonu yUkli Kklinoptilolitin FT-IR spektrumuna
bakildiginda, piridin adsorplanmamis demir (lll) iyonu yuklu klinoptilolitlerin FT-IR
spektrumuna kiyasla ¢ok belirgin bir degisiklik gézlenmemektedir. Bunun sebebi,
Lewis ve Bronsted asit merkezlerini gdsteren 1400-1600 cm™arasindaki bdlgede
amonyumun deformasyon bandinin ve CH3; - CH, bukilme bantlarinin daha

belirgin olmasi nedeniyle gdzlemek istedigimiz bantlari kapatmasidir.
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5.5. Katalitik Testler

5.5.1. Dogal Klinoptilolit ile Yapilan Testler

Klinoptilolit Gg farkli kanal tipinden olugsmaktadir. A- kanali(10 Uyeli halkalar, 7.5 x
3.1 A) ve B-kanali (8 uiyeli halkalar, 4.6 x 3.6 A) birbirine ve ¢ eksenine paralel iken
C- kanal (8 Uyeli halkalar, 4.7 x 2.8 A) A kanali ve B kanalini keserek ¢ ekseni
Uzerinde uzanir [37]. a-Pinen’in molekiler boyutu ise 6.8 x 6.9 A'dir. Verilere
bakildiginda, a-pinen’in molekuler boyutunun klinoptilolitin gbézenek boyutundan
daha buyuk olmasi nedeniyle a-pinenin, Kklinoptilolitin mikrogozeneklerine
ulasamadigi icin izomerizasyonun, mezogézenek duvarlardaki aktif merkezlerde
meydana geldigi sdylenebilir [65].

Optimum reaksiyon suresinde (8 saat) gergeklestirilen a-pinen izomerizasyon
reaksiyonunda, reaksiyon sicakliginin % izomer dagilimina etkisi Sekil 5.10°da

verilmistir.

—e—a-pinen
70 —a— kamfen
—&—limonen
60 .
—>—p-simen
50 —¥—o-terpinen
—&—y-terpinen
R a0 —+—a-terpinolen
E
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(C
©
c
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Sekil 5.10. Reaksiyon sicakhginin druin dagilimina etkisi

Reaksiyon sicakhgi arttikga ortamdaki a-pinen miktari azalmaktadir. En yuksek a-
pinen donusimi 150°C’de elde edildi. Sekil 5.10’a bakildiginda, en yuksek
kamfen verimi 110°C reaksiyon sicakliginda elde edildi. Bu sicakliktan sonra
kamfen miktari sicaklik artisiyla birlikte azalmaktadir. Bi- ve tri-siklik terpenlere
secimlilik a-pinen donusumuinden bagimsizken, monosiklik Urlnlere segimlilik

seconder reaksiyonlarin olusumundan dolay! donusime baglidir [63]. Burada da
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kamfen olusumunun a-pinen donusimunden bagimsiz oldugu acikga
gorulebilmektedir Dogal zeolit klinoptilolitin yuksek sicaklikta kamfene kargi
secimliligi azalmaktadir. Limonen miktarinin, sicaklikla c¢ok fazla degisim
gOstermemesi, limonenin ikincil reaksiyonlarinin iglem gormemis klinoptilolit
varliginda daha yavas olusmasiyla aciklanabilir [5]. Diger monosiklik terpenler
arasinda en yuksek donusum miktarina sahip izomer a-terpinolendir. Dogal ve
modifiye edilmis Klinoptilolitler varliginda gerceklestirilen katalitik reaksiyonlarda,

olusan kamfen miktarlari arasinda buyuk fark gézlenmedi.
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40 —&—limonen
= —>¢—trisilen
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g 25 —+—y-terpinen
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D
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Sekil 5.11. a-pinen/katalizér oranin trlin dagihmina etkisi

Sekil 5.11’e goére, a-pinen/katalizér orani arttikga a-pinen déntisimu ¢ok dedismez
iken (~%100) kamfen ve limonen miktari artmaktadir. Diger trisiklik terpen trisilen
miktar1 sabit kalirken diger monosiklik terpenlerin miktarinda ¢ok belirgin olmayan

bir azalma go6zlendi.
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5.5.2. Asitle Muamele Edilen Klinoptilolit ile Yapilan Katalitik Testler

Farkli konsantrasyonlarda HCI asit ile muamele edilmis klinoptilolit varhidinda
yapilan deneylerde reaksiyon sicakligi, reaksiyon suresi, asit derisimi ve a-
pinen/katalizér orani gibi farkli parametreler degistirilerek reaksiyon Uzerindeki

etkileri arastirildi.

5.5.2.1. Reaksiyon Parametrelerinin a-Pinenin izomerlere Déniisiimiine Etkisi

z
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7

apinen denusimd (%)
237288 RE
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(@) (b)

a-pinen donls0ma (%)

Sekil 5.12. Reaksiyon parametrelerinin a- pinen donisiimune etkisi

Asitle muamele edilmis zeolit katalizorleri varliginda yapilan izomerizasyon
reaksiyonunda, en yuksek a-pinen donusuma >0.05 M asit konsantrasyonuna
sahip ¢ozeltiler ile muamele edilen klinoptilolit drneklerinde elde edildi. Artan asit
konsantrasyonu ile a-pinenin tamaminin doéntstigu goézlendi ( Sekil 5.12-a ).
Zeolitin yuzey alaninin artmasiyla birlikte (Tablo 5.1) a-pinen’in daha fazla asidik
merkezle etkilesmesi sonucunda donusumun arttigini soyleyebiliriz. Daha sonra
reaksiyon sicakligi, reaksiyon slresi ve a-pinen/katalizér orani gibi farkh

parametrelerin donlisume etkisi incelendi. a-pinenin ~ % 100 donisumu igin
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90°C’nin yeterli oldugu gorulmektedir (Sekil 5.12-b). 2,5 saat reaksiyon suresinin
sonunda, a-pinen donusumi %95’in Uzerine ¢gikmakta ve artan reaksiyon suresiyle
birlikte a-pinen tamamen tlkenmektedir (Sekil 5.12-c). a-Pinen doéntsuim
miktarinin 2.5 saat icerisinde % 90’nin Uzerine ¢ikmasi, katalizérin yUksek
aktivitesinin bir gostergesidir. En son olarak, belirlenen optimum kosullarda
(150°C, 8 saat, 0,1M HCI) a-pinen/katalizor oraninin, a-pinen donusumune etkisi
incelendi. Sekil 5.12-d’'ye bakildiginda a-pinen/katalizér oraninindaki artisin a-

pinen dénusimunu fazla etkilemedigi goraldu.

5.5.2.2. Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirligi

a- pinen doniisiimii

Sekil 5.13. Katalizérun yeniden kullanilabilirliginin incelenmesi

0,1M HCI asit ile muamele edilmis klinoptilolitin belirlenmis optimum kosullarda
(150°C, 8 saat, 25/1) tekrar kullanilabilirligi incelendi. Sekil 5.13’e bakildiginda,

ancak 3 kez kullanim sonrasi a-pinen donusimunde ¢ok az bir dusus gozlenmigtir.
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5.5.2.3. Asit Konsantrasyonunun izomer Dagilimina Etkisi
Farkli derigsimlerde HCI asit ¢ozeltisi ile muamele edilen klinoptilolitlerin varliginda
gerceklestirilen a-pinen izomerizasyon reaksiyonlarinda olusan Urin dagihmina,

kullanilan ¢ozeltinin asit konsantrasyonunun etkisi Sekil 5.14’de gdsterilmektedir.
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Sekil 5.14. Asit konsantrasyonunun % izomer dagilimina etkisi

En yiuksek kamfen miktari, 0.1M HCI asit ile muamele edilen zeolitle elde edildi.
%80’in altinda a-pinen donisumu goézlenen 0.01M HCI asitle muamale edilmis
klinoptilolit ile en yuksek limonen secimliligi gozlenmistir. Cunku % 80’den daha az
donusumlerde limonen terpinen, terpinolen ve p-simen gibi ikincil UrUnlere
donisemezken, %80’den daha ylksek a-pinen doénusumlerinde limonen ikincil
urinlere (monoterpenler) izomerlesebilmektedir [5]. Dealuminasyon islemi igin
kullanilan HCI asit ¢ozeltisinin konsantrasyonu azaldikga monosiklik drtnler
arasinda limonen ana Urun olarak olugurken, ¢ozeltinin asit konsantrasyonunun
artmasi ile a-terpinen, monosiklik Urtnler arasinda baskin olmaktadir. Asit katalizor
varliginda hem limonen hem de a-terpinen, tersiyer p-mentenil katyonun
dehidrojenasyonu sonucu olugsmaktadir (Sekil 2.12). Protonasyon olusumu
limonen igin ekzosiklik, a-terpinen i¢in de endosikliktir. Bu nedenle daha yuksek
yuzey asitligine sahip klinoptilolitlerde, a-terpinen monosiklik Urunler arasinda
belirgin hale gelmektedir [66].
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5.5.2.4. Reaksiyon Sicakhiginin izomer Dagilimina Etkisi

a-Pinen izomerizasyon reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin izomer dagihmi Gzerine
etkisini incelemek amaciyla, en yliksek kamfen ylizdesini elde ettigimiz klinoptilolit
(0.1M HCI) ile 70-150°C sicaklik araliginda gergeklestirildi.
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Sekil 5.15. Reaksiyon sicakliginin % izomer dagilimina etkisi

Sekil: 5.15’e bakildiginda, kamfen secimliligi 150°C’de en yuksek degeri olan %
50.1°e ulagmakta ve artan sicaklikla birlikte fazla bir degisim gdstermemektedir.
Limonen secimliligi ise 110°C sicaklikta % 27.5 olan en ylksek degerine
ulagsmaktadir. Sicaklik artisiyla birlikte azalmakta ve 150°C’de % 6.2 degerine
diismektedir. izomerler arasinda kamfen en kararli olanidir. Bu nedenle sicaklik
artigtyla  birlikte herhangi bir bozunmaya ugramadigi i¢cin miktari da
degismemektedir. Fakat reaksiyon sicakligi monosiklik Urunlerin secimliligini
etkilemektedir. Daha dusuk sicakliklarda monosiklik Urtnlerin miktarlari daha
yuksektir. Monosiklik Urtnlerden limonen, kamfene kiyasla daha karasiz bir
izomerdir ve artan sicaklikla birlikte p-simen, terpinen ve terpinolen gibi diger
monosiklik drtinlere donusebilmektedir [67].
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5.5.2.5. Reaksiyon Siiresinin izomer Dagihmina Etkisi

0.1 M HCI asitle muamele edilmis klinoptilolit varliginda, artan reaksiyon suresi ile
izomer dagiliminin degisimi incelendi. Reaksiyon suresinin izomer dagilimi Gzerine
etkisi Sekil 5.16’de gorulmektedir.
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Sekil 5.16. Reaksiyon suresinin % izomer dagilimina etkisi

Etkilesim slresinin artmasi ile kamfene secimlilik artmaktadir ve 8 saat sonunda
kamfen miktari en yUksek degerine (%50.1) ulasmaktadir. Limonen ise artan sure

ile fazla bir degisiklik gostermemektedir (Sekil 5.16).
5.5.2.6. a-pinen/katalizér oraninin izomer Dagihmina Etkisi

Optimum kosullar belirlendikten sonra (0.1M HCI,150°C, 8 sa.), farkli a-pinen/

katalizor oraninin izomer dagilimi uzerine etkisi incelendi.
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Sekil 5.17. a-pinen/katalizér oraninin % izomer dagilimina etkisi
p g

En yiksek kamfen miktari 25ml/mg orani ile elde edildi. Ortamdaki katalizor
miktarinin azalmasi ile birlikte kamfen miktari azalmaktadir. Artan katalizér miktar
ile limonenin ikincil Grtinlere déndsmesi sonucu miktari azalmaktadir. Artan oranla
birlikte p-simen miktarinda belirgin bir azalma gdzlenirken a- terpinen ve a-
terpinolen miktarlarinda artis goézlenmistir. Bu artisin  nedeni, reaksiyon
mekanizmasinin a-terpinen ve a-terpinolen olusumu yénine kaymasi olabilir (Sekil
2.15).

5.5.2.7. Katalizériin Tekrar Kullanilabilirliginin incelenmesi

Bu boélimde yapilan testlerde 0.1M HCI asit ile muamele edilen klinoptilolitin
belirlenen optimum kosullarda (150°C, 8 saat, 25/1) tekrar kullanilabilirligi Sekil
5.18'de gorulmektedir.
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Sekil 5.18. Katalizorun tekrar kullanilabilirligi (0.1 M HCI)

ik kullanimda olugan kamfen miktari % 51.1 iken dordiinci kullanim sonrasi elde
edilen kamfen miktari % 41.1’dir. Limonen miktari ise % 10’luk bir artis
gOstermektedir. p-simen,
degisiklikler gdozlenmistir. Bunun nedeni her bir kullanim sonrasi yapilan yikamaya
ragmen zeolit yapisinda kalabilecek organik molekullerdir. Adsorplanan ve yikama

ile uzaklastirlamayan organik molekillerin zeolit yapisindaki aktif merkezleri bloke

a-,y-terpinen ve a-terpinolen miktarlarinda ise belirgin

etmesi katalizorun davraniginin degismesine neden oldugu sdylenebilir [56].
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5.5.3. Asetilaseton Ortaminda Fe*' Yiiklenmis Klinoptilolitler ile Yapilan
Katalitik Testler

Farkl yiizdelerde Fe** yiiklenmesiyle hazirlanan zeolitler, optimum kosullarin
belirlenmesi amaciyla reaksiyon sicakligi, reaksiyon slresi ve a-pinen/katalizor
orani gibi parametreler degistirilerek a-pinen izomerlesme reaksiyonunda katalizor
olarak kullanildi. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi Grunler GC-MS

yontemi ile analiz edildi.

5.5.3.1 Reaksiyon Parametrelerinin a-Pinenin izomerlere Déniisiimiine Etkisi

a-pinen donOyimO (%)

a-pinen dondyami (%)

ylkdenen demir(R) mikzan (%)

a-pinen dénlslimi (%)

a-pinen/katalizde (mL/mg)

(c)

Sekil 5.19. Reaksiyon parametrelerinin a-pinen dénidsimune etkisi

Elde edilen sonugclar, demir(lll) iyonu icerigi azaldikga a-pinen donusumundn
azaldigini gdstermektedir. Buna gére en yiiksek a-pinen déniisimii % 5 Fe**
yuklU klinoptilolit ile elde edilmigstir (Sekil 5.19-a). Reaksiyon suresi ile a-pinen
donUsuma lineer bir artis gdstermektedir. 2.5 saatin sonunda, a-pinen dénusim
miktari %93’e ulasmaktadir ve reaksiyon suresinin artmasiyla donigsum miktari

daha da artarak 8 saat sonunda ortamdaki a-pinen tamamen tikenmektedir (Sekil
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5.19-b). % 5 Fe* yiiklii katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda 25-100
ml/mg araligindaki a-pinen/ katalizor oranlarinda a-pinenin tamamen izomerlerine
donustigu goérulmastlir. Buna goére artan a-pinen/ katalizbr oraninin a-pinen
donUsimunu etkilemedigini sdyleyebiliriz (Sekil 5.19-c).

5.5.3.2. Reaksiyon Sicakhginin a-pinen Déniisiimii Uzerine Etkisi

—&— % 5 Demir(lll) yiklG-zeo.

100 —&— % 1.45 Demir(lll) yukli-zeo
—&— % 0.41 Demir(lll) yiikli-zeo.
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Sekil 5.20. Reaksiyon sicakliginin a-pinen dénistmune etkisi

Sekil 5.20’ye bakildiginda, klinoptilolite yuUklenen demir(lll) iyonu miktari ve
reaksiyon sicakhgl arttikgca a-pinen donusumunuan arttigi acikga gorulmektedir.
Buna gére en yiiksek a-pinen doénisimi %5 Fe® yikli klinoptilolit ile 150°C’de
elde edilmistir.
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5.5.3.3. Katalizoriin Yeniden Kullanilabilirligi
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Sekil 5.21. Katalizérun yeniden kullanilabilirliginin incelenmesi

% 5 Fe* yiikli zeolit ile yapilan tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, ilk kullanim
sonras! % 100 olan a-pinen dénusuimd, her bir kullanim sonrasi azalarak % 80’e
kadar dusmektedir. Bunun nedeni her bir kullanim sonrasi yapilan ylkamaya
ragmen zeolit yapisinda kalabilecek organik molekullerdir. Adsorplanan ve yikama
ile uzaklastirilamayan organik molekullerin zeolit yapisindaki aktif merkezleri bloke

etmesi katalizérin davranisinin degismesine neden oldugu sdylenebilir [56].

5.5.3.4. Reaksiyon Sicakhiginin izomer Dagilimina Etkisi

Farkli miktarlarda demir(lll) iyonu yukli klinoptilolit variginda gerceklestirilen a-
pinen izomerizasyon reaksiyonunda olusan urtin dagilimina, reaksiyon sicakliginin
etkisi incelend..

%5 Fe® yikli klinoptilolit katalizérii varliginda gergeklestirilen izomerizasyon

reaksiyonunda sicakligin artin dagihmi Gzerine etkisi Sekil 5.22°de gortulmektedir.
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Sekil 5.22. Reaksiyon sicakli§inin % izomer dagilimina etkisi ( %5 Fe**-zeolit)

Kamfen ve trisilene(bi-,trisiklik Grtinlere) secimlilik, ¢calisilan tim katalizérlerde a-
pinen donusumunden neredeyse bagimsiz iken limonene sec¢imlilik, limonenin
ikincil reaksiyonlarindan dolayi a-pinen dénusimune baghdir [1,68]. Sekil 5.20’ye
bakildiginda, a- pinen donusimundn, sicaklik artisi ile arttigi gorulmektedir.
Sicaklik sadece a-pinen déntsumuinu degil Grin dagilimini da etkileyen énemli bir
parametredir. Kamfen secimliligi de sicakligin artmasiyla birlikte artis gostererek
150°C sicakhkta % 47.1 olan en yluksek degerine ulagsmaktadir. Limonen
secimliligi ise % 80’in altindaki a-pinen ddénusuUmlerinde, artan donusum ile
artmaktadir. Fakat % 80’in Uzerindeki dontsumlerde limonen miktari, limonenin
ikincil GrGnlere (6zellikle terpinenler ve terpinolenler) izomerlesmesinden dolayi
azalmaktadir.

Ana urunlerin(kamfen ve limonen) yani sira, p-simen yuzdesi 130°C’ye kadar sabit
kalirken, daha sonra ani bir artis gosterir, a- , y-terpinen ve terpinolen secimlilikleri
ise 130°C’ye kadar artarken daha sonra artan sicaklikla azalmaktadir.

a-Pinen tamamen tukendiginde trisilen, kamfenin yavas izomerizasyonu ile bir

denge Urunu olarak olugsmaktadir [63].
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Sekil 5.23. Reaksiyon sicakliginin % izomer dagilimina etkisi (%1.45-Fe**-zeolit)

% 1.45 Fe® yikli klinoptilolit varliginda a-pinen izomerizasyon reaksiyonu
gerceklestirildiginde, artan sicaklikla birlikte a- pinen donUsumud artmakta ve
150°C’de en yuksek degerine ulasmaktadir (Sekil 5.20). Kamfen ve limonen

miktarlarinin da ayni sekilde artan sicaklikla birlikte artis gosterdikleri gozlenmistir

(Sekil 5.23).
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Sekil 5.24. Reaksiyon sicakliginin % izomer dagilimina etkisi (% 0.41Fe**- zeolit)
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%0.41 Fe** yikli klinoptilolit kullanildiginda, kamfen ve limonen miktarlari artan
sicaklik ile artis gosterirken, 90°C’ye kadar ¢ok az miktarda olusan diger trisiklik ve
monosiklik izomerlerin miktari artan sicaklikla birlikte az oranda artis
gOstermektedir.
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Sekil 5.25. Reaksiyon sicakli§inin % izomer dagiimina etkisi (% 0,23 Fe**-zeolit)

%0,23 Fe®*" yikli klinoptilolit ile optimum reaksiyon sicakliginda (150°C), kamfen
verimi ~ % 14 gibi ¢cok dusuk bir degerde kalmistir. Maksimum a-pinen dénusumi
% 32’dir. a-pinen doénusuminun ¢ok disuk olmasi nedeniyle limonen ikincil
urinlere donusemedigi icin limonen miktari artan sicaklikla birlikte artarak
150°C’de en yuksek degerine (% 11) ulasmaktadir. Diger izomerlerin miktarlari da

% 0.41 Fe*" iyonu yiiklii katalizér ile elde edilen degerlerden diisiiktir.
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5.5.3.5. Yiiklenen Fe** Yiizdesinin izomer Dagilimina Etkisi

—e&— kamfen
50 —&— limonen
—&—trisilen
45 —¥—p-simen
40 —X¥— alfa-terpinen
—@— gama-terpinen
S 35 ——alfa-terpinolen
o
= 30
E
o0 25
©
©
E 20
g
10
5
0 —8
0% 1% 2% 3% 4% 5%
yiiklenen Demir(lll) iyonu (%)

Sekil 5.26. Yiiklenen Fe** miktarinin % izomer dagilimina etkisi

Sekil 5.26’da, farkl yluzdelerde demir(lll) iyonu ylklenmis klinoptilolit érneklerinin,
optimum sicaklik ve surede a-pinen izomerlesme reaksiyonundaki Urun dagilimi
uzerine etkisi gorulmektedir. Sekilden de goéruldigu Uzere kamfene segimlilik,
demir(lll) iyonu yiikleme yiizdesine baglh olarak artmaktadir ve %5 Fe*' ile en
yuksek degerine (%47.2) ulasmaktadir. Limonen miktarinda ise ~ % 1.45 Fe
degerinden sonra azalma goOzlenmektedir. Bunun nedeni, artan demir miktari
nedeniyle limonenin diger izomerlere (p-simen, a-terpinen, y-terpinen ve a-

terpinolen) déontisumuandn artmasi seklinde acgiklanabilir.
5.5.3.6. Reaksiyon Siiresinin izomer Dagihmina Etkisi

Sekil 5.27'de, %5 Fe®" yikli klinoptilolit ile optimum reaksiyon sicakhiginda

(150°C), degisen reaksiyon suresinin trin dagilimi Gzerine etkisi gosteriimektedir.
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Sekil 5.27. Reaksiyon slresinin % izomer dagilimina etkisi

Artan etkilesim suresi ile kamfen miktari belirgin bir degisim gostermemistir.
Reaksiyon sulresi arttikga, limonenin sekonder reaksiyonlari nedeniyle limonen
miktari azalirken, doéndstigu izomerlerin (a-terpinen ve p-simen) miktarlar

artmaktadir.

5.5.3.7. a-pinen/ katalizér Oraninin izomer Dagilimina Etkisi
a-Pinen doénusiminun en ylksek oldugu %5 Fe-zeolit katalizbr varliginda
optimum sicaklik ve reaksiyon suresinde (150°C, 8 saat) a-pinen/katalizor

oraninin, izomer dagilimi tzerindeki etkisi incelendi.
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Sekil 5.28. a-pinen/katalizér oraninin % izomer dagilimina etkisi (% 5 Fe**-zeolit)

Degisen a-pinen/katalizér orani ile kamfen miktarinda bir azalma gézlenmektedir.
En ylksek kamfen miktari 25/1 reaktant/katalizér oraninda elde edildi. a-
Pinen/katalizor orani >50 oldugunda, katalizbr miktari azalinca limonene karsi
secimliligin artmasi ve ikincil donusumlerin azalmasi sonucu limonen miktarinda

artis gozlenmektedir.

5.5.3.8. Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirliginin incelenmesi

Bu kisimda, reaksiyon sicakligi, reaksiyon suresi ve a-pinen/katalizor orani gibi
farkl parametreler test edilerek optimum kosullar belirlenen % 5 Fe(lll) yuklu
katalizorun tekrar kullanilabilirligi incelendi. Elde edilen verilerden olugturulan

grafik asagida verilmektedir.
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Sekil 5.29. Katalizériin tekrar kullanilabilirligi ( %5 Fe** - zeolit)

Dordincu  kullanim sonunda, kamfen miktarinda % 10’luk bir azalma
g6zlenmektedir. Monosiklik Urlnlerden limonen miktarinda artis gozlenirken p-
simen miktarinda daha belirgin olmak Uzere tim monoterpenlerin miktarinda genel
olarak bir azalma gdzlenmektedir. Gézlenen bu azalma, zeolit katalizériindeki bazi
organik materyallerin kiimelesmesi, aktif merkezlere ulasabilirligi engelleyerek
katalizoriin davranisini etkilemektedir. Uriin dagilimindaki degisikliklere ragmen a-
pinen donusumu (Sekil 5.21) ve kamfen secimliligine bakildiginda katalizorin

tekrar kullanilabilir oldugunu soylenebilir.
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6. SONUGLAR

Bu calismada Balikesir, Bigadi¢’den temin edilen dogal zeolit klinoptilolit farkh
konsantrasyonlarda HCI asit ile muamele edilerek ve asetilaseton ortaminda Fe®'
metal katyonu vyuklenerek iki farkl katalizor hazirlanmistir. Bu katalizbrler
varliginda reaksiyon suresi, reaksiyon sicakligi ve a-pinen/katalizér orani gibi
parametreler  dedistirilerek  a-pinen izomerizasyon reaksiyonu boyunca
katalizorlerin davraniglar belirlenmisgtir.

e Fe* iyonu yiikleme ile hazirlanan katalizérlerin kristaliniteleri toz-XRD
yontemi ile incelendi ve modifikasyon sirasinda katalizérlerin kristal
yapilarinin bozulmadigi gorilmustir. Asitle muamele edilen zeolitlerde ise
modifikasyon sonucu zeolitlerin kristalinitelerinin azaldigi gozlenmistir.

e BET analiz yonetemi ile katalizorlerin ylzey alanlari hakkinda bilgi
edinilmistir. Klinoptilolitin HCI asit ile muamele edilmesi (dealuminasyon)
sonucu yapida mezogozenekler olugsmus ve toplam yuzey alani onemli
miktarda artmistir.

e Calismanin ilk béliminde, en yuksek kamfen miktari, 0.1M HCI asit ile
muamele edilmis klinoptilolit varliginda, 150°C reaksiyon sicaklhdinda, 8
saat reaksiyon suresi ve 25/1 a-pinen/katalizér orani ile elde edildi. Olusan
limonen miktari, yuksek a-pinen donusumlerinde sekonder reaksiyonlar
nedeniyle azalmaktadir.

e Optimum kosullari  belirlenen  katalizorin  yeniden  kullanilabilirligi
incelenmigtir. Elde edilen verilere gobre geri kazanilan katalizorin
aktivitesinde ciddi bir kayip olmadan tekrar kullanilabilecegini sdyleyebiliriz.

e Calismanin ikinci béliminde, en yilksek kamfen miktari, % 5 Fe®" yiikli
zeolit varliginda 150°C reaksiyon sicakliginda, 8 saat reaksiyon suresi ve
25/1 a-pinen/katalizér orani ile elde edilmistir.

e Optimum kogullari belirlenen klinoptilolitin ~ yeniden  kullanilabilirligi
incelenmistir. ikinci kullanimda a-pinen dénlisiimii azalmaya baslamaktadir.
Kamfen olusum miktari yaklasik %20’lik bir azalma goésterirken, limonen
miktarinin ikinci kullanimdan sonra arttigi gdézlenmistir. %80’nin altindaki a-
pinen donusumlerinde, sekonder reaksiyonlarin olmamasi nedeniyle yliksek

limonen olusumu gozlenmigtir.
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