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TMBG ORGANIK COZUCUSUNUN 1-HEKZANOL VE 1-PROPANOL
ICERISINDEKI CO, TUTMA MEKANiZMASININ DFT
YONTEMIYLE INCELENMESI
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OZET

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya c¢ikan toksin gazlar ve sera gazlar1 cevresel
etkilerinden dolayr kiiresel bir sorun olarak kabul gdrmektedir. Hiikiimetler arasi iklim
degisikligi paneline (IPCC) gore, atmosferdeki karbondioksit artisinin yaklasik %751 fosil
yakitlarin yanmasindan kaynaklanmaktadir. Yiiksek miktardaki CO; emisyonlari ciddi
cevresel ve saglik sorunlarina yol agmaktadir. Bu nedenle yeni sorbent materyaller ile CO,
yakalama teknik ve teknolojilerinin gelistirilmesi biiyiilk 6nem arz etmektedir. Bu c¢aligma
kapsaminda organik ¢oziici 2-tert-butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine (TMBG)’nin, lineer
alkol grubun dan 1-hekzanol ve 1-propanol ile CO;’nin absorplama performanslart molekiiler
modelleme ¢alismalariyla incelenmistir.

Oncelikle, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) teknigiyle, B3LYP karma fonksiyonu ve 6-
31G(d) temel kiimesi kullanilarak yapilan geometri optimizasyonlari ve konformasyonel
analiz hesaplamalar1 ile bu calismada yer alan tiim molekiillerin en kararli yapilar1 elde
edilmistir. Bu adim1 miiteakiben, CO, yakalayan bu organik ¢dzliciniin 1-hekzanol ve 1-
propanol ve CO; ile olusturdugu iiglii reaksiyon mekanizmalari, enerji minimizasyonlar1 ile
reaktant, triin ve gecis yapilarmimn tesbiti ve reaksiyon potansiyel enerji yiizeyinin
olusturulmasi ile ayr1 ayri incelenmistir. Gaz fazinda gergeklestirilen {iiglii mekanizma
hesaplamalari, daha sonra 1-hekzanol ve 1-propanolun sivi fazdaki yigin etkilerinin daha
dogru bir sekilde ortaya konulabilmesi i¢in yine ayni hesaplama seviyesinde uygulanan
Polarizable Continuum Model (PCM) hesaplamalariyla tekrarlanmistir. Sivi fazdaki CO;
absorpsiyon sistemlerine ait geometrik parametreler ve teorik aktivasyon enerjileri tablolarda
detayli olarak verilmistir. Son olarak molekiiler modelleme ¢alismalarimizda elde ettigimiz
teorik aktivasyon enerjileri, yine grubumuzda yapilan deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen
degerlerle karsilastirilmis ve sonuglarin uyumlari incelenmistir.

ABSTRACT

Toxic gases and greenhouse gases resulting from the combustion of fossil fuels are accepted
as a global problem due to their environmental effects. According to the Intergovernmental
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Panel on Climate Change (IPCC), nearly 75% of carbon dioxide increase in the atmosphere
originates from the combustion of fossil fuels. High CO, emissions lead to serious
environmental and health problems. For this reason, techniques and technology to capture
CO, with the new sorbent materials have gained great importance. In this study, CO,
absorption performance of an organic solvent 2-tert-butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine
(TMBG) with lineer alcohols, 1-hexanol and 1-propanol, has been investigated by molecular
modelling studies.

Firstly, with the density functional theory (DFT) technique, the most stable structures of all
molecules which have been used in this study obtained by geometry optimizations and
conformational analysis calculations performed by using B3LYP hybrid function and 6-
31G(d) basis set. Following this step, termolecular reaction mechanism amongst the organic
solvent that has ability of capturing CO,, 1-hexanol, and 1-propanol, and CO; has been
investigated one by one with the determination of reactant, product and transition state
structures with energy minimizations, and with the formation of potential energy surface of
the reaction. Termolecular mechanism calculations that were done in the gas phase, later on,
repeated to exhibit the bulk effect of 1-hexanol and 1-propanol in liquid phase more
accurately, by using polarizable continuum model (PCM) at the same leel of calculation.
Geometrical parameters and theoretical activation energies of the CO, absorption systems in
liquid phase are given in the tables, in detail. Finally, theoretical activation energies obtained
from our molecular modeling studies were compared with the results of experimental studies
which were performed again in our group and the agreement between these results were
examined.

ANAHTAR SOZCUKLER
TMBG, CO, Absorpsiyonu, Hekzanol, Propanol.
1. GIRIS

Karbon dioksit, fosil yakitlarin (komiir, dogal gaz, petrol ve tiirevleri) sanayide kullanilmasi
sonucunda olusarak atmosfere karismaktadir. Termal giic santralleri disinda petrol
rafinerileri, petrokimya tesisleri, hidrojen ve ¢imento fabrikalar1 belli bagli karbon dioksit
tireten enddistrilerdir (Metz vd., 2005). Atmosfere karisan karbondioksitin %80-851 fosil
yakitlardan, %15-20’si de canlilarin solunumundan ve mikroskobik canlilarin organik
maddeleri ayristirmasindan kaynaklanmaktadir (Halmam ve Stenberg, 1999). Bir yandan
fosil yakit kullaniminin hizla artisi, 6te yandan fotosentez icin tonlarca karbondioksit
harcayan ormanlarin ve bitkisel planktonlarin tahrip edilmesi, atmosferdeki karbon dioksit
miktarint son 160 bin yilin en yiiksek diizeyine ulastirmistir. Yapilan dl¢timler, bu artisin
devam ettigini gostermektedir (Stewart ve Hessami, 2005).

Bu nedenle karbon dioksitin ilk oOnce gaz karigimlarindan secici olarak ayrilmasi
gerekmektedir. Bu adimi miitakiben CO;’nin ilk asamada zararsiz depolanmasi iizerine
islemler yapilmalidir.

Bu ¢alismada, 2-tert-butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine (TMBG)’nin, lineer alkol grubun

dan 1-hekzanol ve 1-propanol ile CO;’nin absorplama performanslari teorik molekiiler
modelleme ¢alismalariyla incelenmistir.
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Oncelikle her bir molekiile ait en diisiik enerjili yapilar1 elde etmek icin 6n geometri
optimizasyonlar1 ve konformasyonel analizler yogunluk fonksiyonel teorisi, DFT, teknigiyle,
B3LYP karma fonksiyonu kullanilarak, 6-31G(d) temel kiimesi ile gergeklestirilmistir.
Sistem igin ongoriilen reaksiyon mekanizmasi reaktant, iiriin ve gegis yapisi) olmak lizere 3
yapidan olugsmaktadir. Bu yap1 geometrilerinin potansiyel enerji yiizeyinde gergek minimum
olduklart titresim frekans analizi hesabi ile dogrulanmastir.

Daha onceki benzer caligmamizda (Kayi vd., 2011) yaptigimiz gibi olusturulan her iki
sistemin geometrik yapilar1 ortamin ¢6ziiciisii olan alkollerin dielektirik sabitlerini kullanan
Polarizable Continuum Model (PCM) ile hesaplanmistir. Bag uzunlugu, bag aci tablolari
olusturulup toplam enerji tablosu yardimi ile aktivasyon enerjileri tespit edilmistir. Deneysel
olarak elde edilen aktivasyon enerjileri ile molekiiler modelleme g¢alismasindan elde edilen
aktivasyon enerjilerinin uyumu incelenmistir.

2. KULLANILAN METOD VE PROGRAMLAR

Bu ¢alismada yogunluk fonksiyonel teorisi teknigiyle, B3SLYP karma fonksiyonu ve 6-31G(d)
temel kiimesi kullanilarak geometri optimizasyonlar1 ve konformasyonel analiz hesaplamalari
gergeklestirilmistir. Bu hesaplama adimma ek olarak, PCM uygulamasi ile geometri
optimizasyon hesaplamalar: tekrarlanarak ortamdaki ¢oziiciiniin aktivasyon enerji degerine
katkis1 gozlemlenmistir. Bu hesaplamalar Gaussian 09 paket programi yardimiyla yapilmistir
(Frisch vd., 2009). Geometri optimizasyonu biten yapilarin bulgularini elde etmemize
yardime1 program ise GaussView 5.0.9 versiyonudur (Dennington vd., 2009).

3. SONUCLAR

Caligilan reaksiyon basamagi, TMBG/1-hekzanol/CO, ve TMBG/1-propanol/CO; igin bag
uzunluk ve bag a¢1 degerleri TMBG/1-hekzanol/CO,’nin gegis yapisi lizerinden gosterilmistir.
TMBG/1-hekzanol/CO;’nin gegis yapisi lizerinden atom etiketleme ve numaralandirilmasi ile
yapisal parametrelerin degerleri Tablo 1 de sunulmustur.
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Sekil 1. TMBG/1-hekzanol/CO;’nin gecis yapisinin optimizasyon goriintiisii.

Tablo 1. TMBG/1-hekzanol/CO, ve TMBG/1-propanol/CO;’nin yap1 parametreleri

Yapisal TMBG/1-hekzanol/CO, TMBG/1-propanol/CO,
Parametreler Reaktant | Uriin | Gegis | Reaktant | Uriin | Gegis
H30-N3 1.82 1.05 1.36 1.87 1.05 1.33
H30-029 0.99 2.61 1.15 0.99 2.84 1.17
C51-029 2.78 141 1.86 2.70 141 1.93
C51-052 1.17 1.23 1.19 1.17 1.24 1.19
C51-053 1.17 1.26 1.19 1.17 1.26 1.19
053-C51-052 176.5° 129.4° 149.4° 175.6° 128.9° 151.4°

TMBG ile farkli alkollerin ¢alisildig: iiclii mekanizmada bag uzunlugu degisimi degerleri
farklilik gostermektedir. Bu degisim Tablo 1’deki degerlere bakilarak goriilebilmektedir. CO;
molekiiliinde organik baza daha yakin duran C atomuna bagl oksijenin, bu C atomu ile olan
uzunlugu daha da artmaktadir. Bu deger TMBG/1-hekzanol/CO, mekanizmasindaki reaktant
igin 1.17 A iken iiriin yapisinda 1.26 A degerine yiikselmektedir. Bu sonu¢ dogrultusunda
organik baz ortamda diger bir madde varliginda CO;’i kendine dogru ¢ekmektedir. Bu tablo,
TMBG/1-propanol/CO, mekanizmas: igin de yakin degerler verdiginden ayni sonug¢ bu
mekanizma iginde gegerliligini stirdiirmektedir.

Karbondioksit atomundaki C-O bag uzunlugu degerinden ve O-C-O bag agisinin

biikiilmesinden dolayr boyle bir sonuca varilmaktadir. TMBG/1-hekzanol/CO, reaktant
yapisindaki C-O uzunlugu, 1.17A degerinden, iiriin yapisinda 1.26 A degerine yiikselmistir.

Tablo 2. TMBG/1-hekzanol/CO, ve TMBG/1-propanol/CO;’nin aktivasyon enerji verileri.

Molekiil Teorik AE (kJ/mol) Deneysel AE (kJ/mol)
TMBG/1-hekzanol/ CO2 37.23 46.31
TMBG/1 -Propanol/CO2 31.73 33.79

PCM ile gerceklestirilen bu iki reaksiyon mekanizmasiin hesaplanan aktivasyon enerjileri
Tablo 2 yardimiyla verilmistir. TMBG/1-hekzanol/CO; i¢in kuantum mekanik yontemlerle
hesaplanan AE degeri, 1-propanol igin bulunan degerden yiiksektir. Bu uyum deneysel
sonuglar arasinda da goriilmektedir.

Teorik hesab1 biten mekanizmalarin deneysel verilerle uyumu incelenerek sonuclar her iki
yontem ile desteklenmistir.
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4. TESEKKUR

Calismamizi ve bizleri 213M390 No’lu proje ile finansal olarak destekleyen TUBITAK’a
tesekkiir ederiz.
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