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OZET

AKARYAKITLARIN SONOKATALITIK OKSIDATIF DESULFURIZASYONU

Petrol rafinasyonunda yaygin olarak kullanilan hidrojen ile kiikiirt giderme siireci
birgok giicliige sahiptir. Tek basina oksitlemeyle kiikiirt gidermede yeterli verimlere
ulasilamadig igin, bu ¢alismada faz iletim maddesi, katalizor ve oksitleyici kullanilarak
sesOtesi dalga altinda dizel yakitlara kiikiirt giderme islemi uygulanmistir. Agirlikca
1400 ppm kiikiirt iceren TO (TO 1400), 1300 ppm kiikiirt iceren BP (BP 1300) ve 1300
ppm kiikiirt iceren PO (PO 1300) motorin ornekleri, 5,10,15,20 ve 25 dk’lik reaksiyon
siirelerinde ve 75, 85 ve 95 C sicakliklarda reaksiyonlara sokulmus ve sonra, bu
orneklerdeki oksitlenmis kiikiirtlii bilesikler asetonitril ile 3 kez 6ziitlenip ¢oziicii fazina
alinarak uzaklastirilmistir. Orneklerdeki agirlikca toplam kiikiirt icerikleri, X-Isin
Fliioresans spektrometresiyle (XRF) analiz edilmistir. Analiz sonuglarindan, dizel yakat
orneklerindeki kiikiirt iceriklerinin reaksiyon siiresinin artmasina bagl olarak azaldigi
ve 95 °C sicaklik ve uzun reaksiyon zamanlarinda tim érneklerdeki kiikiirt niceliginin
agirlik¢a %0.01-0.02 civarmna distiigii gortilmistiir. Dizel yakit i¢inde var olan kiikiirtli
bilesiklerden dibenzotiofen, benzotiofen, tiofen, n-desil merkaptan (1-dekantiol),
dietildisiilfid ve dietilsiilfid model bilesik olarak kullanilmis; bu bilesikler toluen i¢inde
coziindiiriilerek, sirastyla 2000 ppm kiikiirt (S) iceren dibenzotiofen, 2000 ppm S iceren
benzotiofen, 2011 ppm S igeren tiofen, 2000 ppm S iceren desilmerkaptan, 1996 ppm S
iceren dietildisiilfid ve 2000 ppm S iceren dietilsiilfid ¢ozeltileri hazirlanmis ve ayni faz
iletim maddesi, katalizor ve oksitleyici ayni miktarlarda katilarak, reaksiyonlar 75 °C,
85 °C, 95 °C sicakhiklarda ve 2,4,6,8 dk’lik siirelerde yapilmistir. Reaksiyonlar
tamamlandiktan sonra, reaksiyon {iriinleri bir ayirma hunisiyle iki faza (organik ve sulu
faz) ayrilmistir. Icinde oksitlenmis kiikiirt bilesiklerinin ¢dziindiigii iist organik faz GC-
SCD ile analiz edilmistir. Dibenzotiofen reaksiyonlarindan, 8 dk’lik siire sonunda 75
°C’da % 99.6’Iik kiikiirt giderme verimine, 85 ve 95 °C’da ise sirasiyla 6. ve 4. dk’da
yaklasik % 100’e ulasildigr goriilmiistiir. Elde edilen sonuglardan, benzotiofen ve
tiofenlerde ise kiikiirt giderme daha dusiiktiir. Halkali yapidaki kikiirtli bilesikler
arasinda kiikiirt giderme dibenzotiofen>benzotiofen>tiofen sirasinda azalmaktadir.
Alifatik yapida kiikiirtlii bilesiklerde kiikiirt giderme, tiofenik simif bilesiklerde
oldugundan daha kolaydir.

viii



SUMMARY

SONOCATALYTIC OXIDATIVE DESULFURIZATION OF LIQUID FUELS

Since the conventionally hydrodesulphurization process used has a lot of disadvantages
and significant yields by individual oxidative desulphurization aren’t reached,
desulphurization was applied on diesel fuels under ultrasound by using a phase transfer
agent, a catalyst and an oxidant in this work. Reactions of TO 1400, BP 1300 and PO
1300 diesel oil samples were carried out at reaction times of 5,10,15,20 and 25 min. and
at temperatures of 75, 85 and 95 °C; and then the oxidized sulphur compounds in those
samples were removed by transferring them into the solvent phase via extraction with
acetonitrile three times. The total sulfur contents (wt%) in the samples were analyzed by
X-Ray Fluorescence Spectrometer (XRF). It was seen from analysis results that the
sulfur quantities in the diesel fuel samples decreased due to the increment of reaction
time and the sulphur amount in all samples diminished into range of 0.01 to 0.02 wt% at
95 °C and long reaction times. Dibenzothiophene, benzothiophene, thiophene, n-decyl
mercaptan (1-decanethiol), diethyl disulfide and diethyl sulfide from sulphur
compounds available in diesel fuels were used as model compounds; solutions of almost
1000 g with 2000 ppm S, 2000 ppm S, 2011 ppm S, 2000 ppm S, 1996 ppm S and 2000
ppm S wt% respectively, were prepared by dissolving the compounds in toluene, and
reactions were performed at 75 9C, 85 °C and 95 °C and for reaction times of 2,4,6 and 8
min. by adding the same amounts of phase transfer agent, catalyst and oxidant into the
solution. After the reactions were completed, the reaction products were separated into
two phases (organic phase and aqueous phase) by a separation funnel. The upper
organic phase containing the dissolved oxidized sulfur compounds was analyzed by
GC-SCD. 1t is observed from the reactions of dibenzothiophene that a desulfurization
yield of 99.6% was reached for reaction time of 8 min at 75 °C, and at 85 °C and 95 °C,
about % 100 for reactions of 6 min. and 4 min., respectively. However, from the results
obtained, the desulfurization of benzothiophene and thiophene was lower. Among
cyclic sulfur compounds, the sulfur removal decreased in the order:
dibenzothiophene>benzothiophene>thiophene. The desulfurization of aliphatic sulfur
compounds was easier than that of thiophenic type compounds.
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1. GIRIS

Dizel yakittan ileri kiikiirt giderme islemi, son yillarda yasalarla belirlenmis kiikiirt
igeriginin gittik¢e diisliriilmesiyle ¢ok daha biiyiik 6nem kazanmistir. Bu zorunlu kiikiirt
sinirlandirmalari i¢in ana nedenler, SO, igeren tasit ekzos gazlarinin hava kirliligi ve asit
yagmuruna yol agmasi ve benzinden daha fazla CO ve NOy giderilmesi i¢in kiikiirde
duyarli NOy uzaklastirici katalizorleriyle birlesim iginde yeni yakit motorlar igin

tercihen 10 ppm’den daha az bir kiikiirt niceligine ihtiya¢ duyulmasidir [1].

Ayrica, dizel yakit icindeki kiikiirt, katalitik doniistiiriiciileri zehirler ve icten yanmali
motor pargalarinin korozyona ugramasina sebep olmaktadir [2,44]. Kiikiirtlii bilesikler,
hidrojenleme, hidrojensizlestirme reaksiyonlar1 sirasinda genellikle nikel, bakir ve
platin katalizorler tizerinde kimyasal olarak tutunarak aktif sitelerin kaplanmasina yol
acar ve Kkatalizor zehiri olarak islev goriirler. Ilaveten, hidrojenle parcalama
reaksiyonunda kobalt katalizor ve amonyak sentezinde demir katalizor iizerine

tutunarak da zehirleyici 6zellik gosterirler [3].

Son yasal diizenlemeler ile ABD’de kiikiirt seviyesi agirlikca en fazla 15 ppm ve
Avrupa’da 10 ppm ile sinirlandirilmigtir. Tiirkiye’de tiretilen dizel i¢in ise bu sinir, 1

Nisan 2009 tarihinden itibaren 10 ppm ile sinirlandirilacaktir [4,5,6].

Benzinden hidrojenle kiikiirt gidermede sorun, olefin iizerinde kiikiirdiin yiiksek
hidrojenlenme se¢imliligini gergeklestirmek iken, dizel’den hidrojen ile kiikdirt
gidermede ana sorun, yiiksek aromatikli kiikiirt tiirlerinin diisiik reaktifligidir.
Hidrojenle kiikiirt giderme reaktiflik sabiti k, her bir aromatik halkanin eklenmesi
iizerine bir mertebe biiyiikliiglinde bir azalma gdstermektedir. Ayrica, siibstitiientler,
dibenzotiofen durumunda 4 ve 6 konumlarindaki gibi sterik olarak engelleyici
konumlarda oldugu zaman, hidrojenle kiikiirt giderme reaktifligi daha da azalmaktadir

[7]. Ayrica daha fazla katalizorler ve daha uzun alikonma zamanlariyla birlikte daha



yiiksek sicaklik ve basinglar, aritma siirecinde daha yiiksek isletme maliyetlerine yol

agmaktadir [8].

Hidrojen ile kiikiirt giderme, kiikiirt tiirlerini H,S olusturarak indirgemeye calisirken,
oksitleme yoOntemi, oksitlenmis kiikiirt tiirleri olusturarak karsit yonde bir reaksiyonu
ilerletmek amaciyla yapilir. Dizel beslemesiyle dibenzotiofen gibi aromatik simif kiikdirt
tirleri, genellikle karsilik gelen siilfon tiirlerine doniigiir. Son olarak yiiksek oranda
kiikiirdii  giderilmig iiriin elde etmek igin, siilfon tiirleri ikinci bir adimda
uzaklastirilmalidir. Bu genellikle, kat1 bir tutucu (adsorban) {izerinde tutunma yoluyla
veya ¢oziicili oziitlemesiyle gerceklestirilir. Kuramsal olarak, siilfonlar gibi oksitlenmig
kiikiirt molekiilleri, ana siilfiir molekiillerinden ¢ok daha yiiksek bir kutupluluga sahiptir

ve dolayisiyla beslemeden ayrilmasi oldukga kolaydir [7].

Kiikiirt giderme verimini yaklasik %100 e ¢ikarmak igin, son zamanlarda frekans1 20
kHz ve tistiinde olan sesdtesi dalga yardim ile katalitik oksitlemeyle kiikiirt giderme

caligmalar1 yapilmaya baslanmistir [40-46].

Bu tezde amagc, faz iletim kosullar altinda katalizor ve oksitleyici kullanimiyla dizel
yakitlar1 sesotesi dalga yaymimina ugratarak, cok kisa siirelerde c¢ok yiiksek kiikdirt

giderme olanaklarini incelemektir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. GENEL BIiLGi

Kiikiirt ilk zamanlardan beri bilinmektedir ve volkanik patlamalarla iligkisinden dolay1
gecmiste yanan tag (brimstone) olarak gosterilmistir. 3. Yiizyilda Cinli simyacilar, ilkel
bir barut olarak giihergileli bir kiikiirt karigimini kullanmiglardir. Dogada elementel
kiikiirt ve ayrica hidrojen siilfiir, kiikiirtdioksit, siilfatlar ( 6r, kalsiyum ve magnezyum

stilfatlar) gibi bilesikler ve siilfiir cevherleri, yaygin olarak bulunmaktadir.

Elementel kiikiirt birikimleri, Teksas, Alaska (ABD), Sicilya, Japonya, Meksika ve
Gliney Afrika gibi Diinya’nin bircok yerinde meydana gelir. Bu birikimlerin ¢ogu,
yiiksek volkanik aktiviteli alanlar i¢indedir veya petrolle iliski icinde bulunurlar. Yeralti
birikimleri, ancak, 165 °C’deki yiiksek basingli buharin sonradan yiizeye dogru yukari
cikan kiikiirdii eritmek i¢in zorlandigi Frasch siireciyle, 20. yiizyilda kolayca
bulunmustur. Bu siireg, yiiksek kaliteli bir {irtin (%99 saflikta kiikiirt) verir. Ayrica, son
25 yildan beri, artan biiyiik kiikiirt nicelikleri, dogal gaz i¢indeki hidrojen stilfiirden ve
piritlerin (metal stlfiirlerin) yiiksek sicaklikda kavrulmasiyla elde edilmektedir.

Kiikiirdiin yillik iiretimi, 60 milyon tondur.

Diinya’da kiikiirt, 18. Yiizyil baglarinda proteinimsi madde iginde ortak bir element
olarak tammlanmistir ve disiilfiir sistin (Sekil 2.1), biiyiik olasilikla, kesfedilen ilk

kiikiirtlii amino asid idi; yapisi, Friedmann tarafindan aydinlatilmistir.

SCH,CH(NH,)CO,H MeSCH,CH,CH(NH,)CO,H ~ SH
SCH,CH(NH,)CO,H ) ?Hz
(M CH(NH,)
CO,H
3)

Sekil 2.1 : Distilfiir sistin (1), metionin (2) ve saf sistein (3) formiilii [9]

Metionin (2), Mueller tarafindan ayrilmistir ve disiilfiir sistin, metionin ve sistein
iligkisinin besinsel énemi ortaya ¢ikmugtir; saf sisteini (3), sistine kolay oksitlenmesi

nedeniyle ayirmak zordur. Kiikiirt, mikroplardan insanlara tiim organizmalarin



biiylimesi ve yasamasi igin gereklidir. Bitkiler ve mikroorganizmalar, oksitlenmis
kiikiirt tlirlerini, kiikiirtlii aminoasitlere indirgeyebildigi icin inorganik kiikiirdii
kullanma yetenegine sahiptir. Diger yandan, memeliler, inorganik kiikiirt tiirlerini
kullanamaz ve dolayisiyla gerekli kiikiirtlii amino asitleri, bitkisel kaynaklardan elde
etmek zorundadir. Kiikiirtli aminoasitler, genis dizili biokimyasal olarak yasamsal
organik kiikiirtli bilesikler (proteinler, glutasyon, koenzim A, biotin ve tiamin
vitaminleri (vitamin B kompleksinin parcasi), lipoik asit ve penisilin gibi bitkisel ve

mantar kokenli metabolitler) kaynagi olarak canli organizmalar tarafindan kullanilir.

Dogada elementel kiikiirt ve oksitlenmis ve indirgenmis tilirler arasindaki iligki Sekil

2.2°de gosterilmistir.

Bakteri Oksitlemesi

Bakteri Indirgemesi

Kiikiirtlii

organik bilesikler
Ornek; kiikiirtlii
amino asitler

Sekil 2.2 : Dogadaki kiikiirt cevrimi [9]

Bu, biyosferdeki oksitlenmis kiikiirt (inorganik siilfatlar) ve indirgenmis kiikiirt (tioller)
kaynaklariin, canli organizmalarda aralarinda donistiilebildigini gosterir. Kiikiirdiin
0zel kimyasi, bu ylikseltgenme-indirgenme doniigiimlerinin gérece olarak kolay bir
bigimde meydana gelmesine izin verir. Tioller (RSH), disiilfidleri olusturmak i¢in 1ilimli
sartlarda kolayca oksitlenir ve bu siire¢, 6rnegin ¢inko-seyreltik asitli indirgemeyle

tersine donebilir. Birgok protein ve peptid, kdprii yapici disiilfid baglar1 olusturan



serbest tiol (SH) gruplarina sahiptir. Bu mekanizma, aminoasit zincirlerinin molekiiller

aras1 ve molekiil i¢i birlesmesini gerceklestirmek icin dogada kullanilir (Sekil 2.3).

Yiikselt I
IRSH =——m genme (1) RSSR + 2HI

Indirgenme (Zn/H")

Hs Aminoasit -
zincirindeki SH SH Enzimatik
SH yapisal yiikseltgenme S/—

T degisim
Aminoasit Disiilfid
zinciri kopriisii

Sekil 2.3 : Aminoasit zincirlerinin molekiiller aras1 ve molekiil i¢i birlesmesi [9]

Bitkiler, hayvanlar ve mantarlardaki bircok canli enzimler, SH grubu igerdigi icin,

tioller, biiyiik biyolojik 6neme sahiptirler.

Ethanol ve siilfiirik asit arasindaki reaksiyonla eter olusumu, 1540 yilinin baglarinda
bulunmus, fakat araiiriin etil hidrojensiilfat, ilk olarak 1820 yilinda Dabit tarafindan
gozlenmistir. Karbondisiilfiir, baslangicta Lampadius (1796) tarafindan hazirlanmis ve
karbon disiilfiir, ¢ok sayida organokiikiirt bilesiklerinin tiretimi i¢in baglangic maddesi
olarak kullanilabildigi ic¢in, bu cok onemli bir kesif olmustur. Ksantat (Xanthate)
reaksiyonu (Sekil 2.4), Zeise (1815) tarafindan bulunmus ve aslinda organosiilfiir

kimyasinin baslangicini temsil eder.

4 o 2
ROH + KOH + €S, ——R0O(,_—H > RO
SK* SH

“4)
Sekil 2.4 : Ksantat reaksiyonu [9]

Ksantat reaksiyonu, ditio asitlere kolay hazirlayici bir yol saglar ve selliilozun karbon
disiilfiir ve alkali ile islenmesiyle elde edilen yapay ipek ve seffaf kagit iiretiminde

biiylik bir dneme sahip olmustur [9].



2.2. KUKURT VE ORGANOKUKURT BILESIKLERININ KULLANIMI

Uretilen tiim kiikiirdiin % 90’1 siilfiirik asit {iretiminde kullanilir. Kiikiirt dioksit, yemek
sanayiinde bozunmay1 Onleyici ve oksit giderici olarak yogun olarak kullanilir; sarap
ficilar1, binlerce sene boyunca kiikiirt dioksitle mikroorganizma ve fermentlerinden
arindirilmaktadir. 1839 yilinda, Goodyear tarafindan kesfedilen dogal kaugugun
kiikiirtle sertlestirilmesi (vulkanizasyon), iyilesmis mekanik 6zellikli bir {iriin vermek
i¢in hidrokarbon zincirleri arasindaki kiikiirt kopriilerini arttirmak i¢in kaucugu kiikiirtle
isitmay1 gerektirir. Cok yakin gegmiste, kiikiirt yerine ditiokarbamatlar gibi ¢esitli
organokiikiirtli bilesikler kullanilmistir. Vulkanizasyon siireci, kiikiirtlii aminoasitlerin
biyolojik islevini bir dereceye kadar yansitir. Elementel kiikiirt, parazit, bocek, mantar
oldiiriicli ve bagirsak temizleyici 6zelliklerinin bir sonucu olarak tipta genis bir kullanim
tarihine sahip olmakla beraber kiikiirt iceren pastil ve merhemler hala satilmaktadir.
Homer tarafindan kiikiirtten dezenfektan olarak bahsedilmistir ve yillar boyunca
tarimsal mantar ilaci olarak kullanilmaktadir. 19. Yiizyilda kiikiirt, toz halindeki kiiflere
kars1 artan bir sekilde kullanilmaktaydi ve kiikiirt ve kire¢ karisgimimin (Weighton,
1814), elma kabugu mantarina kars1 etkin oldugu gosterilmistir. 1882 yilinda, Millardet,
bakir siilfat ve kire¢ karisiminin, patates kiifii ve asma tliyli mantarim kontrol ettigini
bulmustur ve karbon disiilfiir, bocekler ve iplikkurtlarinin kontrolii igin dezenfektan
olarak 1854 yilindan beri kullanilmaktadir. Kiikiirt, bitkiler i¢in temel bir gidadir ve son
30 yildan beri, siirekli olarak artan yapay organokiikiirt bilesikler, bocek oldiiriiciiler ve
ilag olarak kullanilmaktadir. Kiikiirt bazen, biyolojik aktivitenin enzimatik oksidasyonla
zenginlestigi bilesiklerde bir 6n bocek oldiiriicii olarak rol oynar; dolayisiyla bocek
oldiiriicii malation i¢in, tiofosforil (P=S) in zehir i¢inde, fosforil grubuna (P=0) canh

doku tizerindeki doniisiimiiyle etki artar.

Gliniimiizdeki tarimsal kimyasallarin % 30’u, genis bir oksidatif hal cesitliliginde
(stilfidler, tioller, siilfoksitler ve siilfonlar) kiikiirt igerir. Aktivite, karbon-kiikiirt baginin
Ozgilin karakteristikleri ve kiikiirt-oksijen baglarimin artan polaritesiyle ilgili olabilir.
Biyolojik olarak aktif organokiikiirt bilesiklerinin bazi dnemli 6rnekleri, malation (5),
secimli siilfoniliire bitki 6ldiiriicii klorsiilfon (6), antiiilser uyusturucu ranitidin (7) ve

benzilpenisilin veya penisilin G (8) gibi p-laktam antibiyotikleri icerir (Sekil 2.5). Ilk



zamanlarda, siilfonik asit boyalarindan tiiretilen ilaglar olarak organokiikiirt

bilesiklerinden prontosil farelerde antibakteriyel aktivite gostermistir.

Cl Me
MeQO S 0o N
W Tl
-
_<0Me

MeO  CHCO,Et

CH,CO,Et
(5) (6)
g oo,
€2 2 2 ARV
Me,NCH o CH,SCH,CH NHC\NHMe
(7)
(@)
>\CNH\ s (ﬁ
R Me
I el e
o’ 0
CO,H
(8) (9)

Sekil 2.5 : Biyolojik olarak aktif bazi kiikiirt bilesikleri [9]

Sodyum tuzlar olarak farkl: siilfonik asitler (RSOs;H), 6nemli sentetik deterjanlardir. En
biiytik etkinlik i¢in, R yiiksek olarak lipofilik gruptur. Deterjanlar, derisik siilfiirik asitli
reaksiyonla, uzun zincirli hidrokarbonun (parent hydrocarbon) siilfonlamasiyla
hazirlanir (Sekil 2.6). Boyle siilfone deterjanlar, sodyum stearat C,7H35CO,Na gibi tipik
sabunlara kars1 iistiinliige sahiptir ki bu sabunlar, kalsiyum ve magnezyum siilfonatlar,

daha ¢6ziinebilir oldugu icin sert suda kullanildiklar1 zaman kopiik iiretmezler.



(i) derisik H,SO4
(-H,0) -
CyHap > CHpps SO, Na
(ii) sulu NaOH
(10) (11) n=9-15

Sekil 2.6 : Uzun zincirli hidrokarbonun siilfonlanmasi [9]

Pek cok ticari boya, boyaya su ¢oziniirliigiini veren ve boyanin, dokuma kumas
(pamuk, naylon, ipek, yiin v.s.) i¢cindeki polar fibrelere baglanmasina katkida bulunan
bir veya daha fazla siilfonik asit gruplar1 igerir. Kongo kirmizis1 bir drnektir (Sekil 2.7)

ve alkali ¢ozeltide kirmizidir.

NH, NH;
*NN"NN\“
-+ Y

SO; Na S0;Na
(12)

Sekil 2.7 : Kiikiirt i¢eren organik bir boya, Kongo Kirmizisi [9]

Dolayisiyla, sodyum tuzu, pamugu kirmiziya boyayacaktir, fakat asitlere ¢ok duyarhdir
ve asitlesme iizerine rengi, kirmizidan maviye degisir ve bundan dolayi, bu bilesik
indikator olarak da kullanilir. Kiikiirt boyalar1 olarak bilinen kiip boyalar, sodyum
polisiilfitle, aminler, aminofenoller ve nitrofenoller gibi degisik organik bilesikleri

1sttarak hazirlanabilir.

Yemek sanayiinde, kiikiirt dioksit ve siilfitler, mikrobik bozunmay1 onlemek ve
yiyeceklerin saklanma Omriinii arttirmak i¢in koruyucu olarak yogun bir sekilde
kullanilir. Ayrica, sakarin, siklamat ve asesiilfam potasyum gibi cesitli siilfamik asit

tiirevleri, 6nemli yapay tatlandiricilardir (Sekil 2.8) [9].
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Sekil 2.8 : Bazi yapay organokiikiirt tatlandiricilar [9]

2.3. KUKURT VE ORGANOKUKURT BILESIKLERINDEKiI YAPI VE
BAGLANMA

Elementel kiikiirt, parlak sar1 kristalin bir katidir ve elementlerin periyodik tablosunda,
oksijenin tam asagisinda, grup 6’nin 2. elementidir ve 1522s22p63s23p4 elektronik

yapilanmasina sahiptir.

Kiikiirt, kendisiyle reaksiyona girmek i¢in belirgin bir egilim gosterir ve dolayisiyla ¢ok
fazla sayida halkasiz ve halkali S, tiirlerinde var olabilir. Halkalar i¢in n=2-20 ve
halkasiz zincirler icin n > 20 olabilir; bu davranis, kiikiirdiin fiziksel ve kimyasal

davranis karmasikligini aciklar.

Kiikiirdiin zincir ve halka olusumlarinm hepsi, 25 °C’daki siklooktasiilfiir’den (Sg),
termodinamik olarak daha az kararlidir. Siklooktasiilfiir, kiikiirdiin en yaygim yapisidir
ve bu, ta¢c yapilanmasinda meydana gelir (Sekil 2.9). Elementel kiikiirtdeki kiikiirt-
kiikiirt bagi, rezonans hibriddir, dolayisiyla Sg halkasi, enerjik olarak tercihen tag
seklinde var olur. Boyle bir elektronik dagilim (delocalization), mordtesi (ultraviyole)
tayfda (spektrum), kiikiirt-kiikiirt baglarinin 6zgiin 6zelliklerini ve kiikiirdiin rengini de

aciklayacaktir.
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Sekil 2.9 : Ortorombik (S,,) kiikiirtte bulunan Sg halkasi [9]

Siklooktasiilfiir, ii¢ kristalin yap1 (allotrop) olarak var olur; 25 °C da en kararl allotrop,
volkanik yiginlarda biiyiik sar kristaller olarak bulunan ortorombik kiikiirttiir (S,) (e.n.
112.8 °C). S, 95.5 °C’a yavasca 1sitildig1 zaman, farkli olarak diizenlenmis Sg
halkalar1 da igeren yiiksek sicaklikda monoklinik bigimine (Sg) (e.n. 119.5 °C) doniisiir.
Kiikiirdiin baska bir monoklinik bigimi (S,) (e.n. 106.8 °C), amonyum polisiilfidden
kiikiirdiin yavag kristallenmesiyle hazirlanabilir. Kiikiirt, eridigi zaman, ilk 6nce sari,
hareketli bir akiskan olusur, fakat 200 °C’ye daha ileri 1sitma iizerine, bu, gittikge
kahverengi ve akmaz hale gelir. 200 °C’nin yukarisinda, 444.6 °C’lik kaynama
noktasinda, kiikiirt, hareketli kirmizi bir siv1 olana kadar, sivinin akmazligi azalir. Sg
halkalar;, 195 °C a kadar siv1 icerisinde bozunmaz. Akmazlik, 1sitma iizerine, halka
ayrilmasi, zincir olusumu ve degisik diger S, halka tiirlerinin (n=6,7,12,18 ve >20)
varligmin bir sonucu olarak degisir. Halkali olmayan kiikiirt tiirleri, 200 °C de en biiyiik
ortalama zincir uzunluguna (5-8x10° atom) ulasir. 250 °C’den yiksek olan
sicakliklarda, erimis kiikiirdiin kirmizi rengi, S; ve S, tiirlerinin olusumuyla ilgilidir.
Kiikiirt buhari, sicakliga bagimli bir denge iginde S, tiirlerinin (n = 2-10) bir karigimini
icerir; 720 °C’in yukarisinda S, ana tiirler iken yaklasik 600 °C’da Sg fazlalasir. Kiikiirt
atomlar1 (S;), yalmzca ¢ok yiiksek sicakliklarda ( 2200°C’den fazla) ve diisiik
basinglarda fazlalagir. S, molekiillerinin biiyiik kararlilik araligi, {iglii temel seviyeye
dayali ve molekiiler oksijene (O,) benzer olan S=S bag (422 Kj/mol) dayaniminin bir

yansimasidir.

Iki atomlu kiikiirt (S,), metanol veya asetonitril gibi polar bir ¢dziicii i¢inde ¢dziindiigii
zaman, kiikiirdiin yaklagik % 1’inin S¢ ve S; halka yapilar1 olarak varoldugu bir denge

kurulur. Bunlar, normal Sg halkalarindan ¢ok daha fazla reaktif olduklar1 igin, polar
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coziiciiler icinde kiikiirt reaksiyonlar1 i¢in bir ilerleme saglayabilir. Halka yapili kiikdirt
allotroplar1, karbon disiilfiir, benzen ve siklohekzanda da ¢oziiniirler. Kiikiirt, piperidin
gibi aminlerle, politiobisaminleri (1) iceren renkli ¢ozeltiler vererek reaksiyona girer

(Sekil 2.10).

2RR’NH + S —— (RR’N),S; + H,S
(1
Sekil 2.10 : Kiikiirdiin aminlerle reaksiyonu [9]

Kiikiirt, bircok organik molekiille reaksiyona girer ve boyle kiikiirt-kiikiirt bag kopma
reaksiyonlarinda, serbest radikaller gerekli olabilir; reaksiyonlar, siklikla aminler ve
Lewis asitleri tarafindan katalizlenirler. Lewis asitleri, elektrofilik kiikiirt tiirleri vermek
icin kiikiirt-kiikiirt bagini ayirirken, aminler ve diger bazlar, niikleofilik kiikiirt tiirlerinin

olusumuyla kiikiirdii aktive eder.

Doymus hidrokarbonlar, kiikiirtle 1sitilarak hidrojeni giderilebilir; dolayisiyla
siklohekzan (2), benzen’e (3) doniisiir (Sekil 2.11).

Sg > 200 °C

Y

+ ILS

(2) (3)

Sekil 2.11 : Doymus hidrokarbondan hidrojen giderilmesi [9]

Bazi durumlarda, organik bilesikler, tiofenleri (4) tretmek icin, kiikiirtle isitilarak,

halkal1 yap1 olusturabilirler (Sekil 2.12).

Sq, 181
—CH—CH— > >
/ \

_CH2 CHZ_ S

(4)

Sekil 2.12 : Organik bilesiklerin kiikiirtle reaksiyonu [9]
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Bazlarm varhiginda, kiikiirtle islemeyle organik bilesiklerin 1limli tiollesmesi,
organokiikiirt bilesiklerine etkin bir yol (route) saglar. Alkenlerle reaksiyon, kaucugun
kiikiirtle sertlestirilmesinde biiyiikk smai oneme sahiptir. Kiikiirdiin en yaygin

reaksiyonlari, kiikiirt-kiikiirt baglar {lizerine niikleofilik bir atak olarak yorumlanabilir

[9].

2.4. ORGANOKUKURT BILESIKLERININ OZGUN OZELLIKLERI

Kikiirt, periyodik tablonun 6.grubunda oksijenin tam asagisinda oldugu igcin,
organokiikiirt bilesiklerinin kimyasi, oksijen benzerlerine paralel olmalidir; her iki
element, ayni dis elektronik yapilanmaya (s°p‘) sahip oldugu igin, gercekde ¢ok
benzerlikler vardir, 6rnegin, alkoller ve tioller arasinda ve eterler ve siilfidler arasindaki
gibi. Yine de, bircok etken kiikiirdii oksijenden ayirt etmeye hizmet ettigi i¢in, tamamen
kestirim gerceklestirilmez. Elektronegatifligi 2.44 olan kiikiirt, oksijenden (3.5) belirgin
bir bigimde daha az elektronegatiftir ve bu, organokiikiirt bilesiklerinin iyonik
karakterini, benzer oksijen tiirevlerine gére daha da zayiflatir ve hidrojen baglamanin

Onemini azaltir.

Periyodik tablonun, ikinci ve daha yliksek siralarindaki bircok element gibi kiikiirt,
normal m-cift baglart olusturmaya yatkin degildir; dolayisiyla tiokarbonil (C=S)
bilesikleri, oldukca seyrekdir ve genellikle polimerlesme egilimiyle kararsizdir. Bu, 3p-
orbitallerinin yanal Ortiismesini gerektiren ve karbona gore, kiikiirt atomunun daha
biiyiik hacminden ileri gelen pn-dn baglanmasinin gorece diisiik etkinliginin bir
sonucudur. Oksijenden farkli kiikiirt i¢in, 2 atomlu S, molekiilii, gérece olarak
kararsizdir; kiikiirdiin en kararli bi¢imi, siklooktasiilfiir olarak bilinen halkali Sg
molekiiliidiir.

Kiikiirt atomu (atomik yarigap 1.02 A), oksijenden (atomik yarigap 0.73 A) daha
biiylikdiir ve bu yiizden en distaki elektronlar, pozitif ¢ekirdegin ¢ekim kuvvetinden
daha fazla korunmustur. Dolayisiyla, kiikiirt, oksijenden daha fazla polarize olabilir;
kiikiirdin bag yapmamis elektron c¢iftleri, daha iyi niikleofillerdir fakat asitlerle
reaksiyonlarda daha zayif bazlardir. Kiikiirtdeki dis elektron kabugu, hem s- elektronlari
ve p-elektronlart hem de bag olusumunda kullanilabilen bos 3d-orbitalleri igerir. Bu

yilizden kiikiirdiin degerligi, oksijenden farkli olarak iki ile smirh degildir. Kiikiirt,
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oktetini genisletebilir ve SO,, SO;, SF4, SFs, organik siilfoksitler, siilfonlar ve siilfonik
asitler gibi daha yiiksek oksidasyon halli bircok iist degerlikli bilesikler olusturabilir.
Boyle 4-degerlikli ve 6-degerlikli kiikiirt bilesiklerindeki baglanma, ya dort sp’d ya da
alti sp’d® hibrid baglarimin olusumuyla, 3p-elektronlar1 ve 3s-elektronlarmin, 3d-

orbitallerine dogru yiikselmesini gerektirebilir.

Normal pn-pr ¢ift baglari, genellikle kiikiirt bilesiklerinde bulunmamasina ragmen, bos
kiikiirt d-orbitallerini gerektiren iist iiste binmeden ileri gelen baska bir n-baglanma tipi,
cok onemlidir. Boyle n-baglanma olasiligi, oksijen gibi bir elemente bagh kiikiirt iceren
bilesiklerde meydana gelir ki oksijen i¢cinde atomlar arasinda bir n-bagina ilaveten, bir
n-bagi, oksijen atomu iizerindeki paylasilmamis bir elektron ciftini ve bos kiikiirt d-
orbitallerini kullanarak meydana gelebilir. Meydana gelen cift bag, 8 elektrondan daha
fazlasim1 yerlestirmek icin kiikiirt atomunun degerlik kabugunu genisletmeyi
gerektirdigi icin bir pn-dm {ist {iste ¢akigmasim gerektirdigi gibi dogru bir sekilde
tamimlanir ve bir n-¢ift bagindan farklidir. Tipik bir 6rnek, rezonans hibrid (5a,5b)

olarak kabul edilebilen dimetilsiilfoksitdir (5) (Sekil 2.13).

Me Me

\ /\ \+_ _

Me,SO S=0 T/ 50
Me Me
(5) (5a) (5b)

Sekil 2.13 : Dimetilsiilfoksitin rezonans hibrid yapisi [9]

Her iki yap1 6nemli goriiniir; dolayisiyla alifatik siilfoksitler, kiikiirt-oksijen bagindaki
yiiksek polaritenin bir gosterimi olan yiiksek dipol momentlerine (3.9 D; 1 D =
3.336x10°° C m) sahiptirler. Diger yandan, bag uzakliklar ve kizildtesi gerinim
frekanslari, kismi ¢ift bag karakteriyle uyum ic¢indedir; bu yilizden dimetil siilfoksitdeki
kiikiirt-oksijen baginin gdzlenmis uzunlugu, 1.47 A diir. Bu yap, kiikiirdiin 8
elektrondan daha fazlasin1 yerlestirme kapasitesine baghdir, fakat bu, SF4 ve SF¢ gibi
kararli bilegiklerin varhigiyla agik¢a gosterilir. Kiikiirt degerlik kabugunun
geniglemesine izin veren bos d-orbitalleri ve varolan bag yapmamis elektron ciftlerinden
dolayr iki degerlikli kiikiirt bilesikleri, kiikiirt atomunun oksidasyon durumunda

farklilagarak genis bir bilesik sinifina kolaylikla oksitlenirler. Boyle iist degerlikli
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bilesiklerde, oksitlenme merkezi kiikiirtdiir, karbon degildir. Ornegin, tioller (6) ve
siilfidler (7), siilfonik asitlere (8), siilfoksitlere (9) veya siilfonlara (10) oksitlenir (Sekil
2.14).

kuvvetli oksitleyiciler, drnek: KMnO, Il

RSH > RﬁOH
(6) O
(8)
perasitler drnek; daha ileri oksitleme
- » RSR
RSR MeCO5H RSR i
(7) (9) O
(10)

Sekil 2.14 : Ust degerlikli kiikiirtlii bilesiklerin oksitlenmesi [9]

Kiikiirt-oksijen baglari polardir, dolayisiyla oksitlenme, ana bilesiklerin kimyasal
davranisinda degisimlere yol agar. Oksitlenme {izerine, niikleofillik azalir, fakat asitlik,
polar karakter, suda ¢oziinebilirlik ve terkeden grup kapasitesi artar. Bu degisimler,
organokiikiirt bilesiklerinin metabolizmasinda 6nemlidir; siilfonlar gibi daha yiiksek
oksidasyon halli bilegikler, elektrofil olarak gorev yapabilirler ve niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonlarinda iyi ayrilan gruplardir [9].

Tablo 2.1°de kiikiirt iceren cesitli bilesiklerin yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari

gosterilmektedir [10].
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Tablo 2.1 : Organokiikiirt bilesiklerinin yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 [10]

Doniistim

Ayiraglar (Reagents)

R,S ﬂ)RSO
2 2

HzOz/ V205/ t—C4H90H

[#1]

R,SO ——— R,S

LiAlH,

R,SO ﬂ)RSO
2 250,

H,0,/HOAc, CrOs

[H

RzSOz —]) sto veya st

LiAlH,

R,S(OR ), ﬂ% R,S(O)(OR ),

RuO4

RSH ﬂ) RSSR

K3F€(CN)5, HzOQ/KI, 12/R3N veya OH "~

RSH M—)RSO H
2

MCPBA (Metakloroperbenzoik asit)

RSH ﬂ)RSO H
3

KMHO4, CrO;, Brz/Hzo, HNO3, H202

RSSR M—) RSH

NaBH4, H3P02, L1A1H4, R3P, Glikkoz- OH ,
Sn/H', Zn/H" Na,S,0,, Na-Hg, NaSO,

RSSR M—> RS(O)SR

a) HQOz, KMHO4, CI'O3, KIO4
b) CH3CO;H, Oy/hv/duyarlastirici, (PhO);PO;

RSSR ﬂ) RSO,SR
2

KI10,/L,/i-C;H,OH

RSCN ﬂ—) RSH

LiAlH,4

RSCN M—) RSO,CN
b

MCPBA

R,S=NTs ﬂ) R,S
2 2

RCS,H, (RO); PS,H

R,S=NTs ﬂ) R,S
2 2

RSNR ﬂ RS(O)NR
2 2

MCPBA

RSO,C1 ——> RSO,H

a) NaQSO3 b) HQS C) ZH/HQO
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2.5. PETROL ICINDEKI KUKURT BILESIKLERI

525 °C’in yukarisinda atmosferik esdeger kaynama noktasina sahip ve rafineride
vakum destilasyon kolonundan taban iiriinii olarak iiretilen petrol, yogunlugu yiiksek
ham petrol veya bitiimen kesimi olarak tanimlanan kalintida (bakiye) kiikiirtler, daha
ileri iglenmeye direngli olabilen tiofen benzerleri ve daha kolay uzaklastirilan siilfidler

olarak bulunur. Siilfidler, siilfoksidlere oksitlenmeye duyarlidir.

Alkil eklenmis tiofen, benzotiofen ve halkali tioeter dizileri, kiikiirt atomuna bitigik
uyumlu bir yer degistirme modeli gostererek, Athabasca bitiimeninden ayrilmigtir. Bu
yer degistirme modeli, hem kiikiirt bilesiklerinin katalitik doniisiimii i¢in hem de

dogrusal doymamis alkanlardan bu bilesiklerin kokeni i¢in uygulamalara sahiptirler.

Siilfidler, bir alkan zinciri ve steran yan gruplart arasinda baglayici olarak da
tamimlanmaktadir ve bu gruplar, kalintidaki baz1 yiiksek molekiillii bilesikleri birarada

tutmakdan sorumlu olabilir [11].

2.5.1. Kiikiirt Bilesiklerinin Isil Reaksiyonlari

Tiofenik kiikiirt bilegikleri, karbon kokenli aromatik bilesiklerdeki gibi 1s1l
reaksiyonlarla etkilenmezler. Fakat, tioller, tioeterler ve disiilfidler, 1s1l siire¢ kosullar
altinda oldukca reaktiftir. Bu tip kiikiirt degerleri, bitlimen ve asfaltlardaki toplam
kiikiirdlin % 50 si gibi yiiksek bir araliga denk diiser. C-S bag1 diger alifatik baglardan
daha zayif oldugu igin, bu kiikiirdiin 1s1l reaksiyonlart uygundur (Tablo 2.2).

Tablo 2.2 : Bag ayrigsma enerjileri [11] (Benson verileri, 1976)

Kimyasal Bag Enerji, kkal/mol
C-C (Alifatik) 85

C-H (n-alkanlar) 98

C-H (Aromatik) 110.5

C-S 77

C-N (Amin’de) 84

C-O (Methoksi’de) 82

*Ek Benson verilerini kullanarak, dimetil siilfidden metil radikal olusumu ve metil siilfidden hesaplanmis.
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Bitiimen’in 1s1l islenmesi, her zaman, 250 °C gibi diisiik sicakliklarda bile hidrojen
siilfiir’iin olusumuyla beraber gerceklesir. Siilfid baglarinin kolay kopmasi, bitlimenin
yiiksek molekiil agirlikli bilesenlerinin parcalanmasi i¢in énemli bir mekanizma olarak
kabul edilmistir. Kiikiirt bilesiklerinin 1s1l reaksiyonlari, hidrojen siilfiir olusumu

esliginde hig katalizérsiiz % 30-50 doniisiim seviyeleri mertebesini verebilir [11].

2.5.2. Kiikiirt Giderme

Kiikiirt giderme, hidrojen ile isleme reaksiyonlarmin en sik olamidir. Kiikiirt iceren
hidrokarbonlar bir¢ok yapidadir ve farkli hidrokarbon tiirlerinden kiikiirt uzaklastirma
yetenegi, bir tiirden digerine degisir. Kiikiirdiin hidrokarbondan uzaklastirilabilme
derecesi, en az islenmis naftalar i¢in, yaklasik tam kiikiirt gidermeden, daha agir kalinti
maddeler i¢in % 50-% 70’a kadar degisir. Sekil 2.15, kiikiirt uzaklagtirmadaki zorluk

sirasina gore cesitli kiikiirt iceren bilesikleri listeler.

SH
Tiofenol ©/

Etil Merkaptan H;C—CH,—SH

S
Difenil siilfid ©/ \©

)
j=]
3-Metil-1-butantiol H3C—CIH-CH2-CH2—SH N
CHs g
- <
Dietilstlfid H;C—CH,—S—CH,—CHs3
Dipropilsiilfid H3C-CH,-CH;~S—CH,-CH,—-CHj3
¢
Diizoamilsiilfid (H;C-CH,—CH-CH,) -S
2
Tiofen “ “
Y

S

Sekil 2.15 : Gorece kiikiirt giderme reaktiflikleri [12]
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Sekil 2.15°de listenin en iistiinde olan tiofenol’iin reaksiyonu, olduke¢a hizli bir bicimde
ilerler; reaksiyon, Sekil 2.16°da sematik olarak gosterilir. iki taraf iizerindeki kiikiirde
bagl halka yapisi1 kirilmak zorunda oldugu i¢in, ¢ok halkali tiofen smifi kiikiirtlerin
islenmesi daha zordur. Sekil 2.17, dibenzotiofenden kiikiirt giderme reaksiyonunun

sematik bir gosterimidir.

SH
+H2|:{>©+H28

Tiofenol Benzen

Sekil 2.16 : Tiofenol’den kiikiirt giderme [12]

OO
S

Dibenzotiofen Bifenil

Sekil 2.17 : Dibenzotiofen’den kiikiirt giderme [12]

Her bir durumda, kiikiirt giderme reaksiyonu, fabrikanin reaktdr kisminda, hidrojen
siilfiir (H,S) tiretimine yol acar. Kiikiirt giderme reaksiyonunu tamamlamak i¢in, H,S,

asagl akim ayrimlamada uzaklastiriimalidir [12].

2.5.3. Asin Diisiik Kiikiirtlii Dizel i¢in Destilat Tyilestirmesi

Son olarak diizenlenen tasari ile ABD’de 2006 yilindan itibaren kiikiirt seviyesi 15 ppm
ve Avrupa’da 2007 yilindan itibaren 10 ppm olmustur. Bu uyulmasi daha zorunlu
diizenlemeleri kargilamak i¢in, daha siddetli isletme kosullar1 dahil yeni ve daha aktif

katalizorler gereklidir.

Bu ¢ok diislik kiikiirt seviyelerini gergeklestirmek igin, katalizor, sterik olarak engelli
dibenzotiofenler gibi en zor kiikiirt tiirlerinin kiikiirdiinii giderebilmelidir. Bu bilesikler,
4- ve 6- konumlarinda alkil gruplart igerir, dolayisiyla kiikiirt atomuna giris biiyiik
Olgiide engellenir. Sekil 2.18, bu bilesik siniflarindan kiikiirt giderme zorlugunun

gosterimini vermektedir.



Tiofen “ || 100

S

Benzotiofen GU 60
S

Dibenzotiofen 5
S
H;C CH;
2,8-Dimetildibenzotiofen | 5
S
4,6-Dimetildibenzotiofen | O 0.5
S

CH, CH;,
Sekil 2.18 : Gorece reaksiyon hizlari [12]

Zor kiikiirt tiirleri tiofenik oldugu i¢in, kiikiirt giderme hiz1 100 olarak atanan tiofenle
baglayarak, Sekil 2.18’de gosterilen gorece reaksiyon hizlarini diigiiniirsek, tiofen
molekiilii, bir aromatik halkanin eklenmesiyle benzotiofen’deki gibi daha karmasik ve
hacimli oldugu ig¢in, kiikiirt giderme hiz1 60’a diigmektedir. Bagka bir aromatik halkanin
eklenmesiyle (dibenzotiofen), kiikiirt giderme hizi, yaklagik 10 kat azalarak 5 e diiser.
Halkalara, 2,8-dimetildibenzotiofen’deki gibi kiikiirt atomundan daha uzak konumlarda
stibstitiientlerin eklenmesi, kiikiirt giderme hizin1 etkilemez. Diger yandan, 4,6-
dimetildibenzotiofendeki gibi kiikiirt atomuna bitisik konumlarda siibstitiientlerin
eklenmesi, kiikiirt giderme hizini, 0.5°’li gorece bir hiza digirir. 4,6-
dimetildibenzotiofen ve kiikiirt atomuna bitisik alkil siibstitiientli benzer yapih
bilesiklerden kiikiirt gidermedeki zorluk, kiikiirt atomunun katalizoriin aktif sitesine
girisini, varolan bu siibstitiientlerin sterik engellemesi nedeniyledir. Asir diisiik
kiikiirtlii dizel {iretimi icin, bunlar, kiikiirt giderme islemi uygulanmas1 gereken en zor

kuikirt tiirleridir.

Sterik olarak engelli dibenzotiofenlerden kiikiirt giderme zorluguna ilaveten, kiikiirt

giderme reaksiyonu i¢in bir ¢cok zehirin etkisi diisliniilmelidir. Bunlar, azot ve oksijen
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bilesiklerini igerirler. Gegmisde bu bilesiklerin zehirli etkisi ihmal edilmisken, bu, asiri

diisiik kiikiirtlii dizel tiretiminde basaril bir birim tasarimi i¢in goz 6niine alinmalidir.

Temel mekanistik ve kinetik incelemelere dayali olarak, su andaki kuram, bu
molekiillerin kiikiirdiinii gidermek i¢in, aromatik halkalardan birisinin énce doygunluga
ugramasi gerektigini ifade eder. Ni/Mo katalizorleri, Co/Mo katalizorlerinden daha iyi
doygunluk aktivitesine sahip oldugu i¢in, destilatlarin asir1 diigiik kiikirtlii dizel
niteliklerine giddetli kiikiirt giderilmesi i¢in tercih edilirler [12]. Bdyle derin bir kiikiirt
giderme seviyesini gerceklestirme gereksinimi, destilat kalitesini iyilestirmek igin,
gecmigde gerekli olandan ¢ok daha siddetli siire¢ kosullarinin  uygulanmasini

gerektirecektir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3 : Hidrojenle islemede 6zgiin ¢alisma kosullart [12]

Isletme Nafta Orta Destilat Hafif Gaz Agir Gaz Yagi

Kosullar Yagr*
Saat Bas1 S1vi 1-5 1-4 0.7-1.5 0.75-2
Bosluk Hizi
H,/HC, N 50 135 255 337
(m*/ mm”®)
H, Kismi 14 38 49 55
basing, (kg/cmz)
Calisma
Basglangic 290 330 355 355
(SOR)
Sicakligt, (°C)

N = Standart Sicaklik ve Basing, *Asir1 diisiik kiikiirtlii (< 10 ppm agirlikca kiikiirt) dizel nitelikleri kazandiracak kosullar

2.5.4. Hidrojen ile Isleme Reaksiyonlar

Kalinti beslemenin ¢ogu ve iiriin molekiilleri reaktdr basinct ve sicakliginda
buharlagsmadig icin, hidrojenle isleyicideki kalint1 kiikiirt giderme veya vakum kalinti
kiikiirt giderme reaksiyonlar1 sivi fazda meydana gelir. Hidrojen kismi basinci ¢ok
yiiksek ve hidrojen biiyiik asirilikda (petrol beslemesinin herbir molii i¢in genellikle 10
ila 30 mol) varoldugu i¢in reaktdrdeki petrol, hidrojen gaziyla doygundur. Petrol ve

hidrojen reaktan molekiilleri, katalizor gozeneklerini dolduran sivi petrolle yaymir ve
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hidrojenle isleme reaksiyonlarinin meydana geldigi katalizor yiizeyi iizerine tutunur.
Daha biiyiik molekiillerin katalizér yiizeyi iizerine, daha kiiciik molekiillerden daha
kuvvetli olarak tutunmaya egilimi vardir. Bu, biiyiik vakum kalinti molekiillerinin,
katalizor gozenekleri icerisine basarili bir bigimde yayinabildigi zaman katalizor
iizerindeki reaksiyonlar1 kontrol etme egiliminde oldugunu agiklar. Uriin molekiilleri
sonra katalizor yiizeyinden ayrilmalidir ve katalizér gozeneklerini dolduran sivi

icerisinden disar1 yayinmalidir.

Katalizor ylizeyi tizerindeki kiikiirt, azot, nikel ve vanadyum atomlari, kalinti
molekiillerinden uzaklastirilir ve karbon-karbon baglari kirilir. Bu reaksiyonlar,
genellikle orijinal petrol molekiillerini, daha diisiik bir sicaklikda kaynayan daha kiigiik
molekiillere parcalamaya neden olur. Sonug olarak, petroliin akmazlig1 da azalir. Uriin,
akaryakit (fuel oil) olarak kullanildig1 zaman, verilen bir akmazlik niteligini karsilamak

icin jet veya dizel gibi daha az hacimli pahali bir destilat seyreltici gereklidir.

Hidrojen ile isleme, cok ekzotermiktir. Gaz ve petrol, katalizor yataklar igerisinden
gecerken, reaksiyonlarla {iretilen 1s1, gaz ve petroliin sicaklikca artisina neden olur.
Reaktorlerdeki sicaklik, reaktorler arasinda ve bir reaktor icerisindeki katalizor yataklar
arasindaki hidrojen sogutma gazinin ilavesiyle kontrol edilir. Reaksiyonlarla iiretilen 1si,
reaktor cikis 1s1 degistiricilerde geri kazanilir ve besleme firminin besleme yukari
akimimi 6n 1s1tma icin kullanilir. Genellikle, kalintidaki molekiillerin yapisindan dolay1
farkli safsizliklarin uzaklastirilmasi arasinda temel farkliliklar vardir. Kiikiirt atomlari,
iki karbon atomu arasinda kiikiirt kopriileri olarak petrol iginde bag yapmaya veya
doymus bir halka yapisinda bulunmaya egilimlidir (Sekil 2.19). Bu kiikiirt atomlarinin
uzaklastirilmasi, genellikle kiikiirt atomu basina yalnizca iki kiikiirt-karbon baginin
kirilmasi ve kirilmis olan bag uglarin1 kapamak i¢in dort hidrojen atomunun sonraki
ilavesini gerektirir. Molekiiliin kiikiirt iceren kismi, katalizor ylizeyine girebildigi

zaman, kiikiirt uzaklastirilmasi gérece kolaydir.
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Silfid Ri~CH,—-S- CH,-R,
S
Silfid
Dibenzotiofen
S
Tiol R—SH
DlSUlfld RI—CHZ_S_S_CH2-R2

Sekil 2.19 : Kiikiirt atomlar1 igceren 6zgiin petrol molekiilleri [12] (Petroldeki kiikiirt atomlar1

genellikle basit kimyasal baglara sahiptirler)

Sekil 2.20, kiikiirt tagiyan bir petrol molekiil 6rnegi olarak dibenzotiofenin hidrojenle

islenme reaksiyonlarini gosterir. Fenilbenzen iireten reaksiyon adimi, aromatik bir halka

yapisinin doyurulmasim gerektirmedigi i¢in tercih edilir [12].

Dibenzotiofen

+3H, +2M,
Yavas Hizli
Fenilbenzen

N\

Sikloheksilbenzen
st+ +5H2

Sekil 2.20 : Ozgiin kiikiirt giderme reaksiyonu [12] (Kiikiirt, genellikle aromatik halkalar1

doyurmak zorunlulugu olmaksizin uzaklastirilabilir)
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2.5.4.1. Hidrojenle Kiikiirt Giderme

Elektrik iireten fabrikalarda kullanilan yakit yanma sistemleri veya petroliin yakildigi
1sitma donanimlari i¢in, yakitin kiikiirt igerigi agirlikca % 1 den kii¢iik olmalidir. Fakat,
birgok yakit yagi kesimleri, % 2 den biiylik kiikiirt niceliklerine sahip olabilir.
Kiikiirdiin, hidrojenle reaksiyonla indirgenmesi, hidrojenle kiikiirt giderme olarak
bilinen siirectir. Bu siire¢, katalitik doniistiirme sirasinda meydana gelen
reaksiyonlardan biri olarak tanitilmaktadir. Fakat hidrojen ile kikiirt giderme, bir
doniistiirme siireciyle birlesik ayri bir islem olarak gerceklestirilebilir. Tiofenden

hidrojen ile kiikiirt giderme, bu reaksiyonun iyi bir 6rnegidir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21 : Tiofen’den kiikiirt giderme [13]

Bu reaksiyon, sonradan daha ileri hidrojenlemeye ugrayan 1,3-butadien olusturmak
iizere C-S bagmin ayrilmasiyla baslar. C-S bagimin ayrilmasini gergeklestirmek icin

once aromatik halka sistemini indirgemek gerekli degildir.

Ham petroller veya petrol kesimlerinde, pek ¢ok organokiikiirt bilesik siiflar1 meydana
gelebilir. Herbir fonksiyonel grup, hidrojene kars1 6zgiin bir reaktiflige sahiptir, 6yle ki
hidrojenle kiikiirt giderme kolayligi, Tioller > Disiilfidler > Siilfidler > Tiofenler >
Benzotiofenler > Dibenzotiofenler > daha biiyilk aromatik heterohalkalar
(Benzonaftotiofenler) sirasindadir. Genellikle diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin

kiikiirdi, yiiksek molekiil agirlikl bilesiklerden daha kolay olarak giderilir.

Genelde, hidrojenle kiikiirt gidermede gergeklestirilmesi aranan reaksiyon, C-S baginin
kopmasidir. Bir 6rnek olarak metantiol kullanarak, istenilen reaksiyon gerceklesecektir
(Sekil 2.22).

CH3SH + Hp —— CH4 + H,S

Sekil 2.22 : Metantiol’den hidrojen ile kiikiirt giderme [13]
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Hidrojenle kiikiirt giderme reaksiyonlari, kaginilmaz olarak hidrojenle parcalama (C-C
baglarmin ayrilmasi) ve aromatik halka sistemlerinin indirgenmesiyle birlikte meydana
gelir. Diger bir deyisle, hidrojenle kiikiirt giderme katalizorii, hem C-S baglarinin
kirilmasini katalize eder (hizlandirir) hem de oldukca iyi bir hidrojenleme katalizoriidiir.
Katalitik dontigtirme siireglerinde kullanilan platin gibi metallerin bir ¢ogu, kiikiirt
bilesikleriyle zehirlenir ve katalitik aktiflikleri, yok olur. Hidrojenle kiikiirt giderme
katalizorleri i¢in durum bdyle degildir. Hidrojenle kiikiirt giderme sirasinda, katalizoriin
koklagsmasi da meydana gelebilir. Doniistiirme siirecindeki gibi, koklagsmayla katalizor

aktifsizlesmesi, artmis hidrojen kismi basinciyla yavaslatilabilir.

Hidrojenle kiikiirt giderme igin genel sinai kosullar, 300 — 450 °C’deki reaksiyonlar1 ve
20 MPa gibi yiiksek basinglar1 gerektirir. Gegig metallerinin oksitleri, katalizor olarak
kullanilmaktadir; bununla birlikte, bu katalizorler, islem sirasinda en azindan kismen
siilfidlere dontistliriiliirler. Bazi ticari katalizorler, ©onceden siilfidlenirler; yani
kullanilmadan once siilfid yapisina doniistiiriiliirler. Katalizorii siilfidleme, hem bazi
oksit anyonlarmin siilfidle yer degistirmesini hem de metalin kismi indirgenmesini
gerektirir. Hidrojenle kiikiirt giderme katalizorlerinin bilesenleri olan iki element,
molibden veya tungsten’dir. Bu elementlerden birinin kobalt veya nikelle birlesimleri,
ozellikle hidrojenle kiikiirt giderme katalizorlerini etkinlestirir. Buna ragmen, ne kobalt
ne de nikel tek bagina iyi bir katalizordiir. Tek baslarina az veya katalitik aktiflige sahip
olmayan fakat digerinin (katalitik olarak aktif maddeler) etkinligini arttiran maddelere

hizlandiricilar denir.

Hidrojenle kiikiirt giderme sirasinda, hidrojen, hidrojen siilfir ve organokiikiirt
bilesiklerinin hepsi katalizor ylizeyi {izerinde tutunur. Kobaltla iyilestirilmis bir
molibden siilfiir katalizorii ve tiofen reaktani kullanarak, hidrojen ayrigir. Daha sonra
ayrismis hidrojen ve verilmis elektronlarin organokiikiirt bilesigiyle reaksiyonu
meydana gelir.

H, —— 2H

C4HeS + 2H + 2¢¢ —— CH,=CHCH=CH, + S™

Mo™ —— Mo™ + ¢ gibi bir reaksiyonda, elektronlar molibden tarafindan verilir.

Siilfid iyonu ise, indirgen tutunmayla hidrojen siilfide doniisiir.



25

Co? +Hy +28? —— Co +2SH’

Baska bir yol olarak, siilfid iyonu, tutunmus hidrojenle reaksiyona girer.

2H+S? —— HS +2¢

Bu yiizden, toplam hidrojenle kiikiirt giderme siireci, iki ayr yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarindan meydana gelir. Birinde, elektronlar verilir, digerinde ise hidrojen

atomlar1 donatilir.

Agir petrollerden hidrojenle kiikiirt giderme, 3-10 MPa basinglarda gerceklestirilir.
Hidrojenle pargalama, kacinilmaz olarak hidrojenle kiikiirt gidermeyle beraber
gergeklestigi igin, agir petroliin yaklasik % 5-15i, 350 °C’in asagisinda kaynayan bir
maddeye doniisiir. Bu siiregte tiiketilen hidrojen, agir petrol beslemesinin agirlik¢a %

0.35 — 1’1 kadardir [13].

2.6. KUKURT GIiDERME KIiMYASI

Bir rafineri, daha agir kesimlerdeki molekiilleri, bu daha diisiik sicakliklardaki
destillenen kesimlerdeki daha kiiciik molekiillere doniistiirmek {izere cesitli 1s1l ve
katalitik siireglerden meydana gelir. Bu etkinlik, bugiin rafinerilerde doniisim
siireglerinin genis bir kullanimima yol agarak biiyiik bir ekonomik {istiinliige doniistir.
Fakat, katalitik par¢alama ilkelerini anlamak i¢in, kat1 yiizeyler tizerindeki reaksiyon ve

tutunma ilkelerinin anlagilmast 6nemlidir.

Aritma kimyasmin kavranmasi, bu iiriinlerin ham petrolden olusturulabildigi yollarin
aciklanmasina hem izin hem de tahmin etme avantajini verir. Rafinerilerce kabul edilen
farkli ham petrol tiirleri diisiiniildiigli zaman bu c¢ok gereklidir ve bu {iriinlerin ham
petrol bilesenlerinden iiretildigi 6nemli siirecler 1s1l bozunmayi gerektirir. Aritma
kimyasmi gostermek igin, belli durumlar altinda géreve uygun bir¢ok basitlestirilmis
katkilar bulunmaktadir. Fakat aritma, bdyle gosterimlerin gosterebildiginden ¢ok daha

karmasikdir.

Petrol iyilestirmesi sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, hidrojen aktarimini

gerektiren reaksiyonlar olarak ¢ok basit sekilde gosterilebilir (Sekil 2.23).
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Parafinler
CH;3(CH,)4CH;
A
+H, -H,
Y -H,
Naftenler < > Benzen
+H,
_H2
Coklu naftenler > Cok halkah
‘ 1 Aromatikler
2

Sekil 2.23 : Cesitli hidrokarbon tiirlerinin iliskisi [14]

Hidrojenle isleme durumunda, hidrojenin ¢ogu bir dis kaynaktan saglanir ve
hidrojenleme ve hidrojenle parcalama reaksiyonlari, baglangic maddesinin molekiil
agirhiginda meydana gelen azalmayla, hidrojeni tiiketir. Koklagsma durumunda, hidrojen,
bu siiregte biraz karbonun atildigi kesin sonugla aromatiklesme ve kondenzasyon
reaksiyonlarindan baglangic maddesi olarak kendiliginden saglanir. Aromatiklesme
reaksiyonlari, iirlinler icinde baslangic maddesindekinden daha fazla aromatik karbon
iiretir; oysa katilma reaksiyonlari, genellikle aromatik karbon bigimini, protonlanmig
(tgiinciil) ve protonlanmamig (dortlil) aromatik karbonlar cinsinden yeniden diizenler.
Her iki durumda, ¢ekirdek manyetik yankilagma (Niikleer manyetik rezonans)
yontemleri, bu aromatik karbon bi¢imlerini belirlemek i¢in kullanilabilir. Kat1 ve sivi
hal ¢ekirdek manyetik yankilagsma tekniklerini elementel ve kiitle denklikleriyle
birlestirerek, kalint1 iyilestirme sirasindaki i¢ ve dig hidrojen tiiketimi yollar1

belirlenebilir.

Bu bilgi, siire¢ kosullarini, toplam siire¢ kimyastyla iliskilendirme ve istenilen bir iiriin

yapisina (product slate) siire¢ kosullarini en uygunlastirma i¢in yararhdir. Bu bilgiyle,



27

analitik Olciimler ve islenebilirlik arasinda bir bagint1 gelistirmek miimkiin olacaktir.
Ayrica, bu yontem, gorece basit ve diizenli bir temel iizerinde rafineri kullanimi i¢in
uygun olacaktir. [laveten, bu yéntem, belirgin veya genel islenebilirlik gereksinimlerini

kestirim i¢in kullanishi olacaktir.

Kiikiirt, azot ve oksijen igeren molekiillerin farklh reaktifligi, aromatik ve doymusg
sistemlerdeki bag dayanimima gore, karbon-kiikiirt, karbon-azot ve karbon-oksijen
baglarinin gorece dayanimiyla agiklanabilir. Bu, hidrojenle kiikiirt giderme, hidrojenle
azot giderme ve hidrojenle metal gidermeye dogru reaktiflikdeki farkliliklarin
aciklanmasina kismen izin verir fakat tighoyutsal kimya ve besleme igindeki farkli
molekiil tiirleri arasindaki etkilesimler nedeniyle, reaktiflik farklarin1 gézoniine almaz.
Gergekte, donlisiim siire¢ kimyasi olduk¢a karmagik olabilir ve bir ham petroliin farkli
iirlinlere dontigiimiinde gerekli olan bu kimyanin anlasilmasi, rafineri siire¢lerinin

anlagilmasina temel olusturur.

Bag enerjileri, yiiksek sicaklikda meydana gelen oncelikli reaksiyonlar hakkinda bir
fikir verir. En 6nemlisi de, petrol bilesenlerinin 1s1l reaksiyonlarina uygun bir kilavuz
olabilir. Bununla birlikte, bu basit degildir. Bag enerji verileri, {i¢ boyutlu yapilar
iceren karmasik molekiillerin bir sonucu olan degisik ii¢ boyutlu etkileri agiklamada
basarisizdir. Ustelik, asir1 karmasik bir karisimda meydana gelen her bir reaksiyonun
karmagikligi ve driinlerin, karisimin diger bilesenlerinden olan iiriinlerle girisimi,
kestirilemez veya reaksiyon gidisiyle ve dolayisiyla birincil {iriinlerin olusumuyla
ikincil ve ticlinciil {iriinlerin girisimi, bunun nedeni olabilir. Dolayisiyla, model bilesik
caligmalarindan veriler petrol davranigmma &zellikle molekiiler olarak karmasik agir
petrollere uygulandig1 zaman dikkat edilir. Fakat bunlar, organik kimyada az kosutluga

sahiptir.

Petrol aritimi, petrol bilesenlerinin temel 6zellikleri ve yapisiyla ilgili olan iki varsayim
iizerine dayanmaktadir. Bu varsaymmlar, hidrokarbonlarm, 25 °C’in yukarisinda
olusturuldugu elementlerinden (karbon ve hidrojen) daha az kararli ve eger reaksiyon
kosullar1 hizli reaksiyon saglarsa, termodinamik kararsizliginin bir sonucu olarak, bir

hidrokarbon sisteminin karbon ve hidrojen’e bozunma egiliminin olmasidir.
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Ustelik, hidrojenle kiikiirt giderme 6zenli veya daha etkin bir hidrojen ydnetimine
dayanir. Bu, hem hidrojen katkisin1 hem hidrojenin silirece az yararla kullamildigi
hidrojen depolarinin uzaklastirilmasimi hem de reaksiyondan azalacak olan bilesenleri
uzaklagtirmak veya kontrol etmek i¢in bir 6n islem adiminin ilavesini gerektirir. Bu son
azaltma, On isleme secenekleri olarak asfalt giderme, koklastirma veya hidrojenle isleme

adimlarinin uygulanmasiyla kismen ¢oziilebilir [14].

2.7. TERMODINAMIK DURUMLAR

Hidrojenle kiikiirt giderme reaksiyon termodinamikleri, genel veya kismi kiikiirt
giderme reaksiyonlarindan degerlendirilmistir. Bu reaksiyonlar, model bilesiklerin
doymus hidrokarbonlar (R-H) ve hidrojen siilfir (H,S) olusturmak iizere
hidrojenlenmesi, doymamis hidrokarbonlar (R-CH=CH-R") ve hidrojen siilfiir (H,S)
olusturmak {izere bozunmasi; alkil siilfidlerin tioller (R-SH) ve olefinler (R-CH=CH-R")
vermek iizere bozunmast; tiollerin (R-SH) alkil siilfidler (R-S-R") ve hidrojen siilfiir
vermek iizere kondenzasyonu ve disiilfidlerin (R-S-S-R") tioller (R-SH, R'-SH) vermek

iizere hidrojenlenmesidir.

Genis bir sicaklik araligi iizerinde, kiikiirt bilesiklerinin doymus hidrokarbonlara
indirgenmesi icin denge sabitlerinin logaritmalarinin yaklasik hepsi pozitiftir (Tablo

2.4).

Tablo 2.4 : Kiikiirtlii bilesiklerin doymus hidrokarbonlara indirgenme denge sabitleri [14]

1OgIOI<denge

Reaksiyon 298.16 500 700 900 K
Kikiirt Bilesigi + H, —— doymus

hidrokarbon + H,S:

Metantiol ——> metan +14.28 +8.37 +6.10 +4.69
Etantiol ——> etan +11.70  +7.06  +5.01 +3.84
2-Propantiol ——> propan +9.59 +6.05 +4.45 +3.52
2-Metil-2-propantiol —> izobiitan +9.43 +6.18  +4.68  +3.81
1-Pentantiol —— n-pentan +10.39 - - -
2-Tiopropan —> metan +2545 +15.68 +11.41 +8.96
2-Tiobiitan —> metan + etan +22.58 +13.85 +9.97  +7.74
3-Tiopentan ——> etan +20.08 +12.52 +9.11 +7.13
3-Metil-2-tiobiitan ——> metan + propan +21.30  +1337 +9.80  +7.72

Tiosiklopropan — etan +2832  +15.02 +9.26 +5.99
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Tiosiklobiitan —— propan +28.88  +15.61 +9.90 +6.67
Tiosiklopentan ——> n-biitan +16.83  +8.79  +526  +3.24
Tiosiklohekzan —— n-pentan +16.67  +9.22  +5.92  +3.97
2,3-Ditiobiitan —> metan +42.21 +26.08 +19.03 +14.97
3.4-Ditiohekzan — > etan 13675 42294 +1679 +13.23
Tiofen — n-biitan +30.89 +12.07 +3.85 -0.85
3-Metiltiofen ——> 2-metilbiitan +29.85  +11.27  +3.17  -1.43
2-Metiltiofen —> n-pentan +2891  +10.84 +294  -1.55
Kiikdirt Bilesigi  — Doymamis

hidrokarbon + H,S:

Etantiol ——> etilen -5.98 -0.83 +1.34 +2.53
1-Propantiol —— propilen - +0.18 - -
2-Propantiol —— propilen -5.51 -0.16 +2.06 +3.26
1-Pentantiol —> 1-penten -4.97 - . -
2-Metil-2-propantiol —> izobutilen -4.40 +0.76  +2.89  +4.04
3-Tiopentan —> etilen -15.30 -3.28 +1.75 +4.53
Tiosiklopropan —> asetilen -14.09  -5.10  -1.22  +0.92
Tiosiklobiitan —— allen -10.68 -2.79 +0.61 +2.50
Tiosiklobiitan —> propin -10.63 473  -2.23 -0.88
Tiosiklopentan —> 1,3-butadien -12.53 -3.67  +0.14  +2.26
Tiosiklopentan — 1-butin -21.54 -8.79 -3.35 -0.35
Tiosiklohekzan —— 1,4-pentadien -1460  -4.04  +046  +2.91
Tiosiklohekzan ——> 1-pentin 2156 823 -2.57 4049
3,4-Ditiohekzan —> etilen + asetilen -23.33 -5.08  +2.64 +6.85
Agik zincirli siilfid —— tiol + olefin:

2-Tiobiitan ——> metantiol + etilen -9.38 263 +020  +1.75
3-Tiopentan —> etantiol + etilen -9.32 -245  +0.41  +2.00
3-Metil-2-tiobiitan ——> metantiol + propilen ~ -8.08 -142 +131 +2.79
Tiol —— agcik zincirli siilfid + H,S:

Metantiol —— 2-Tiopropan +3.10  +147  +0.79  +0.41
Metantiol + etantiol ——> 2-tiobiitan +3.40  +1.80 +1.14  +0.78
Etantiol —— 3-tiopentan +3.34 +1.70 4093  +0.53

Metantiol + 2-propantiol —3-metil-2- +2.57  +1.26  +0.75  +0.47
tiobiitan

Agik zincirli disiilfid + Hy — tiol:
2,3-Ditiobiitan — metantiol +13.67 +893  +6.83  +5.62
3,4-Ditiohekzan — etantiol +13.35  +8.80  +6.77  +5.56

Dolayisiyla, eger hidrojen stokiometrik nicelikte varsa, reaksiyon hemen hemen
tamamlanmaya dogru ilerleyebilir. Fakat, her bir belirli reaksiyon i¢in denge sabiti artan

sicaklikla azalir; fakat hidrojenle kiikiirt giderme Ozellikle bozunmanin olmadigi



30

reaksiyonlarin birgogunun yapildigi en biiyiik sicakliga yaklasan 425 °C’de hala biiyiik

bir pozitif degeri korur. Ayrica veriler, kiikiirt bilesiklerinin doymamis hidrokarbonlar
ve hidrojen siilfiire bozunmasimin 325 °C’in asagisindaki sicakliklarda termodinamik
olarak tercih edilir olmadigim gosterir ve yaklasik 625 °C‘lik sicakliklara ulasilincaya
kadar bdyle bir reaksiyon tamamlanma garantisine sahip degildir. Yine de 300 °C’in
asagisindaki sicakliklarda tiollerin yeteri kadar bozunmasit meydana gelebilir; aslinda,
birkag istisna hari¢ tim doymus kiikiirt bilesiklerinin bozunmasi, 425 °C’in

asagisindaki sicakliklarda termodinamik olarak tercih edilir.

Bu veriler, hidrojenle kiikiirt giderme reaksiyonu sirasinda meydana gelebilen ve ilgili
sicaklik araliginin iistinde meydana gelebilecek reaksiyonlarin gergek bir hidrojenle
kiikiirt giderme reaksiyonu veya bir pargalama reaksiyonu olup olmadigimi gosterir.
Bazi reaksiyonlar yalnizca rastlantisal olabilmesine ragmen, beslemenin karmasik

yapisindan dolay1, bu reaksiyonlar yine de gdzoniine alimmalidir [14].

2.8. HIDROJENLE KUKURT GIDERME KiNETIiKLERI

Kiikiirt bilesikleri iizerine kinetik calismalar genellikle, kiikiirde gore basit birinci
mertebe kinetiklerini, kiikiirdiin organik maddeden hidrojen siilfir seklinde
uzaklastirildig1 baskin gelen bir mekanizma olarak gostermistir. Yine de, petrol iginde
varolan cesitli bilesikler tarafindan sergilenen gorece reaksiyon hizlar1 hakkinda
Ogrenilecek ¢ok bilgi vardir. Hidrojenle islemede karsilagilan kiikiirtlii bilesikleri
hidrojenle pargalamay1 gerektiren reaksiyonlar, 1siveren (ekzotermikdir)’dir ve olagan
isletme kosullart altinda termodinamik olarak tamdir. Degisik molekiiller ¢cok farkli
reaktifliklere (reaksiyona girme yetenekleri) sahiptir; merkaptan kiikiirdiinii
uzaklagtirmak, tiofen kiikiirdii veya dibenzotiofen kiikiirdiinii uzaklagtirmaktan ¢ok daha

kolaydir.

Kiikiirt iceren farkli molekiiller arasindaki yapisal farklhiliklar, hidrojenle kiikdirt
gidermedeki tiim reaksiyonlara uygulanabilen tek bir hiz ifadesini kullanigsiz kilar.
Cesitli ardisik denge adimlan gerekli oldugu ve bunlar genellikle saflastirma sirasinda
ic yaymim smirlamalariyla kontrol edildigi igin, kiikiirt iceren her bir molekiil,

genellikle karmasgik olan kendi hidrojenle parcalanma kinetiklerine sahiptir.
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Tiofenik bilesikler, kiikiirt bilesiklerinin en dayaniklisidir. Dolayisiyla tiofen, genellikle
hafif beslemelerde kiikiirt bilesiklerinin temsilcisi olarak segilir. Tiofenin hidrojenle
parcalanmasi, iki ayr1 yola gére meydana gelir. Birinci yol, tiofen igerisinden biiten ve
dibiitiltioeterle denge igindeki biitilmerkaptana ve son olarak biiten ve hidrojen siilfiire
neden olur. Tiofen ve dibiitilsiilfidin hidrojen siilfiir tiretimiyle dogrudan hidrojenle
parcalanmaya ugrayabilmesi olas1 degildir. Fakat, biitil merkaptanin iki kosut yola gore
bozunabilmesi olasidir. Bu yollar, aktif metal siilfiirfler ve araiiriin biiten’in
hidrojenlenmesiyle takip edilen aliiminyum oksit asit yerleri lizerinde merkaptandan
kiikiirt giderme ve aktif metal siilfiirler tizerinde C-SH baginin dogrudan hidrojenle

parcalanmasidir.

Tiofenden kiikiirt giderme karmasik olarak goriinebiliyorken, benzotiofen ve
dibenzotiofene gore kinetik resmin gosterimi daha da karmasiktir. Daha 6nce bag enerji
verilerinden anlatildig1 gibi, model bilesiklerden tiiretilen kinetik verilerin ii¢ boyutlu
yapilar iceren karmasik molekiillerin bir sonucu olan gesitli sterik etkilerden katkilari
icermesi beklenemez. Gergekde, boyle sterik etkiler, kiikiirt uzaklagtirilmasi icin ek

katalizor ve siire¢ kosullu degiskenlerin gereksinimine yol agabilir.

Fakat, petrol kesimlerinde gergeklestirilen ¢alisma dahil varolan termodinamik veriler
ve saf bilesik incelemelerinden ortaya cikan birka¢ genellestirme vardir. Dolayisiyla,
oda sicakliginda kiikiirt bilesiklerinin hidrojen siilfiire hidrojenlenmesi termodinamik
olarak tercih edilir ve reaksiyon, stokiometrik hidrojen niceligi varliginda genelde
tamamlanmaya dogru ilerleyecektir. Kiikiirdii siilfiirler, basit tiofenler ve
benzotiofenlerden gidermek, dibenzotiofenler ve daha yiiksek molekiil agirlikli bitisik
tiofenlerden gidermekden daha kolaydir.

Bunlara ragmen, farkli beslemelerden hidrojenle kiikiirt giderme igin genel kinetik
verilerin gelistirilmesi, molekiil agirligindaki farkliliklar dahil yapisal farkliliklardan
dolayr herbiri farkli bir hizda reaksiyona girebilen ¢ok sayida kiikiirt bilesiklerinin
varligiyla kansiktir. Toplam kiikiirt giderme reaksiyonu, gergekde, iki rekabet eden
reaksiyon olarak da diisiiniilebildigi zaman, ikinci mertebe kinetik ifadesiyle
karsilanabilir. Bu reaksiyonlar, asfalten icermeyen kiikiirdiin ve asfalten kiikiirdiiniin

uzaklagtirllmasidir. Bu reaksiyonlarin toplami, ikinci mertebe kinetik iligkisini verir.
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Ayrica, beslemedeki kiikiirt bilesikleri, temas iizerine katalizor iginde degisimlere neden
olabilir ve bu ylizden, standart kosullar altinda bdyle incelemelerden kinetik verilerin
tiiretilmesini saglamak i¢in katki sarfedilmelidir. Bu anlamda, degisik kosullar altinda
veriler elde edilerek ve sonra tekrarla baslangic verilerini tekrar kontrol ederek katalizor
kararli olana kadar, katalizor {izerinden besleme gecisini, katalizorii Onceden
siilfidleyerek reaksiyon kosullarmin standartlastirilmasimi gerceklestirmek icin gesitli

caligmalar yapilmaktadir.

Dolayisiyla, petrol beslemelerinden hidrojenle kiikiirt gidermede meydana gelen belirli
genel egilimleri saptamak miimkiin olmustur. Hidrojenle kiikiirt giderme siirecinin daha
dikkate deger yonlerinden biri, reaksiyon hizinin, beslemenin molekiil agirligiyla
belirgin bigimde diismesidir. Dar kaynama aralikli bir beslemenin tiofen kisminin ve
olusan kiikirdi uzaklastirilmig iiriiniin incelenmesi, benzotiofenlerin, dibenzotiofenler
ve diger bitigik tiofenlere tercihen uzaklastirilldign kusursuz bir 6rnek saglar. Agir
petroller ve kalint1 ic¢indeki bu kiikiirt bilesiklerinin tercihen benzer bir sekilde

reaksiyona girdigi varsayilir.

Ayrica, hidrojenle kiikiirt gidermeye sterik etkiler olmadik¢a, daha basit kiikiirt
bilesiklerinin (tioller ve siilfidler gibi) petrol beslemelerinden uzaklastirilmasi,
benzotiofenler gibi daha karmagsik halkali kiikiirt bilesiklerinden daha kolay oldugu
genellikle kabul edilir. Reaksiyonun yapisindan dolayi, hidrojenle par¢alama siirecinde,

sterik etkilerin daha az bir rol oynamasi beklenir.

Kalintidan hidrojenle kiikiirt giderme, model organik kiikiirt bilesiklerinin veya dar
kaynama aralikl1 petrol kesimlerinin kiikiirdiiniin giderilmesinden ¢ok daha karmagikdir.
Kalintidan hidrojenle kiikiirt giderme kinetikleri ¢aligmalarinda, genellikle iig¢
yaklasimdan biri alinmistir: Reaksiyonlar, ya basit birinci mertebe ya iki es-zamanlh
birinci mertebe (uzaklastirilmasi kolay olan kiikiirt i¢in bir ifade ve uzaklastirilmasi zor
olan kiikiirt i¢in ayr1 bir ifade) ya da yalanci ikinci mertebe ifadeler kullanilarak

tanimlanabilir.

Degisen basar1 dereceleriyle farkli kosullar altinda kalintidan hidrojenle kiikdirt

gidermeyi tanimlamak i¢in bu ii¢ yaklasimdan her biri kullanmilmistir, fakat yalanci
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ikinci mertebe kinetiklerinin 6ncelikli oldugu goriiniir. Bu belirgin igslemde, hidrojenle
kiikiirt giderme hizi, basit ikinci mertebe bir denklem ile ifade edilir:

C/(1-C) =k (1/LHSV) (2.1)
C, triindeki agirlikga kiikiirt yiizdesinin, yiliklemedeki agirlikca kiikiirt yiizdesine
oranidir. K, reaksiyon hiz sabiti ve LHSV, sivinin saat bagina bosluk hizi1 (Saat bagina

s1v1 beslemesinin, katalizor hacmine orant)dir.

Bu modelin kalintidan hidrojenle kiikiirt gidermeye uygulanmasi, dogrusal bir iligki
vermigstir. Fakat bu kiikiirt giderme reaksiyonunun, ikinci mertebe kinetikleriyle kontrol
edildigi gibi kiikiirt iceren iki molekiiliin etkilesimi gerektirdigini kabul etmek zordur.
Bu sorunu ¢6zmek i¢in, kalintida ¢ok farkl kiikiirt bilesikleri tiirleri oldugu ve her biri
farkli bir hizda reaksiyona girebildigi i¢in, reaksiyon hizlarinin, goriiniir ikinci mertebe
davranis icin uygun bir ifade verdigi belirtilmistir. Ornegin, Arabistan’a ait hafif
atmosferik bir kalintidan hidrojenle kiikiirt giderme incelemesi, toplam reaksiyonun
birinci mertebe bir iligkiyle uygun olarak temsil edilemedigini gostermistir. Fakat,
reaksiyon, iki rekabet eden birinci mertebe reaksiyonlarin toplami olarak gdésterilebilir
ve yag kesimi ve asfalten kesimi olan iki kesimden kiikiirt giderme hizlari, toplam ikinci

mertebe bir reaksiyon olarak oldukga iyi temsil edilebilir.

Her bir kiikiirtlii bilesik tiirii, kiikiirt derisimine gore birinci mertebe olan bir reaksiyonla
uzaklagtirnlirsa, karigimdaki daha reaktif kiikiirt bilesikleri tiikendigi icin, birinci
mertebe reaksiyon hizi, yavagca ve siirekli olarak azalir. Daha kararl kiikiirt tiirleri kalir
ve kalinti, uzaklastirllmas1 daha zor kiikiirt bilesikleri icerir. Bu olaylar dizisi, biiyiik
Olgiide devamli azalan hiz sabitli bir ¢ok ardigik birinci mertebe reaksiyonun toplami
olan goriiniir ikinci mertebe bir hiz denklemine yol agacaktir. Gergekde, kiikiirt iceren
model bilesiklerden kiikiirt giderme, birinci mertebe bir kinetik gosterir ve kalintinin,
toplam ikinci mertebe bir etkiye neden olan azalan hiz sabitli birinci mertebe
reaksiyonlar dizisinden meydana geldigi fikrinin kabul edilebilecegi bulunmustur. ikinci
mertebe hiz denkleminin basitligi ve genis bir kosul ¢esitliligi {izerine hidrojenle kiikiirt
giderme verilerinin ara ve dis degerini bulmak i¢in kullanimindan dolayi, hidrojenle
kiikiirt giderme siirecine uygulanmas1 savunulmustur. Bununla birlikte, 395 °C’e yakin

sicakliklarda hidrojenle kiikiirt giderme siirecinin ikinci mertebe kinetikleri sergiledigi
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goriinebiliyorken, diger sicakliklarda ikinci mertebe kinetiklerini varsayan veriler,

dogrusal bir iliski vermez.

Bu temel {izerine, iki es-zamanli birinci mertebe denklemlerin kullanimi daha uygun
olabilir. Kiikiirt bilesiklerinin karmasikliginin kaynama noktasindaki bir artisla artmaya
ve reaktifligin kiikiirt bilesiklerinin karmasikligtyla azalmaya egilimi vardir ve
dolayisiyla agir petrollerin ¢cogunda, gidermesi zor olan kiikiirt bilesiklerinin biiytlik
oranlarda bulunmasi beklenebilir. Bdyle bir yaklasimin, model bilesikler ve arastirilan
cesitli petrol kesimleri i¢in gozlenen kiikiirtlii degisik bilesik tiirlerinin gorece

reaktifligiyle daha uyumlu olacagi dngoriilmektedir.

Degismez bir kiikiirt uzaklastirma seviyesi i¢in diger kinetik calismalar, degismez
sicaklikda bir reaksiyon mertebesinin, basinca gore belirlenebildigini gostermistir:
k=1/LHSV (Py)" (2.2)
Bu denklemde, Py, hidrojenin kismi basinci, LHSV, saat bagina sivi hacim bosluk hiz, k
bir degismez ve n, reaksiyon mertebesidir. Bu denklem temeli iizerinde, 1000 psi’nin
yukarisinda basinca cevabin belirgin olarak azaldigi hatta en diisiik bile olabildigi
goriinmesine ragmen, kalimtidan hidrojenle kiikiirt gidermenin, 800-2300 psi araligi

iizerinde basinca gore birinci mertebe oldugu ortaya ¢ikmistir.

Hidrojenle kiikiirt giderme siirecinin tek belirgin etkisi, hidrojen siilfiir birikmesidir ve
reaktorde, bu reaksiyon iirliniiniin devam eden varlig1 hidrojenle kiikiirt giderme hizini
diisiiriir. Dolayisiyla, iki birinci mertebe model kullanarak, hidrojen siilfiiriin bu siireg
tizerine etkisi asagidaki gibi gosterilebilir:

k/kog=1/(1 +k; Pu,s) (2.3)
Burada, k, varolan hidrojen siilfiir varligindaki hiz sabiti, ko hidrojen siilfiir

yoklugundaki hiz sabiti ve k; bir degismezdir.

Bu denklemi kullanarak elde edilen veriler, hidrojen siilfiir derisiminde hacimce % 1
den % 12 ye kadar olan bir degisimin, kiikiirt gidermesi kolay ve zor reaksiyonlar igin
hiz sabitlerini % 50 civarinda disiirebildigini gostermistir. Kinetik incelemelerden
varolan verilerin temeli iizerinde, kalintidan hidrojenle kiikiirt giderme kinetikleri,

asagidaki genel denklemle ifade edilebilir:
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i=j

-ds/dt =[P}, / (1 + kA + kPu, s)"] D_k.S, (2.4)

i=1
Burada, S, kiikiirdiin siv1 fazdaki agirlik kesridir, t, alikonma zamani, Py, hidrojenin

kismi basinci, A, asfaltenlerin sivi fazdaki agirlik kesri, Py, s, hidrojen siilfiiriin kismi

basinci, S, i ile j aralifindaki i bileseniyle ilgili kiikiirdiin agirlik kesri, k,, asfaltenler
icin yiizeye tutunma sabiti, k, hidrojen siilfiir i¢in ylizeye tutunma sabiti ve k;, 1 bileseni

icin 0zgiin reaksiyon hiz sabitidir.

Yukandaki bagintida k; sabiti, bilesen kimyasi, katalizor aktifligi ve reaksiyon
sicakliginin bir islevidir. Bu yiizden:

ki = koA/Age /T (2.5)
ko, standart katalizor aktifligindeki reaksiyon hiz sabiti, Ao, standart katalizor aktifligi,
A, katalizor aktifligi, AE, aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T, mutlak sicaklikdir.

Bu bagmti, farkli kalintilardan hidrojenle kiikiirt giderme i¢in 27-35 kkal/mol araliginda
aktivasyon enerjileri verir. Bu yapida, Khafji kalintisindan asfalt gidermenin, 30 kkal
g/mol luk aktivasyon enerjisi iizerine etkisinin olmadigin1 gozlemek ilgingtir ve belirli
bir kalintidaki degisik bilesenlerin aktivasyon enerjilerinin yaklasik olarak ayni

olabildigi ileri stirtilmiistiir.

Tiim bu ¢aligmaya ragmen, kiikiirt atomunun sterik olarak engellenebildigi alkil bagh
dibenzotiofen kinetikleri ve mekanizmasi iyi anlasilmamistir ve bu bilesikler, hidrojenle
kiikiirt gidermeye genelde ¢ok dayaniklhidir. Model bilesik tiirii veya kullanilan
beslemeden bagimsiz olan kapsamli bir model elde etmek ig¢in, hidrojen siilfiirle
katalizor engellenmesi veya aktifliginin kaybolmasi, azot bilesiklerinin ve farkli
coziiciilerin etkisi gibi kiikiirt giderme siirecine etki eden etmenlerin incelenmesi

gereklidir.

Destekli katalizor igindeki degisik elementlerin rolil, islevlerini tamamen anlamak igin
ek bir calisma gerektirir. Ayrica, farkli onisleme ugratilan ve alkil bagli dibenzotiofen
gibi model bilesikler veya diger beslemelerin etkisi altinda kalan daha yeni
katalizorlerin ylizey yapisiyla ilgili olan bir bilgi eksikligi vardir. Kinetik ve mekanik

incelemelerle boyle bir tanimlamadan (karakterizasyon) bu verileri iliskilendirmek
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ihtiyact1 vardir. Ayrica, yiizeyindeki birikimlerden dolayr katalizoriin  kinetik
ozelliklerinin de bozuldugu hatirlatilmalidir. Boyle birikimler, genellikle farkli kimyasal

reaksiyon iiriinleri olan kok ve metallerden meydana gelir [14].

2.9. OKSITLEMEYLE KUKURT GIDERME

Giiniimiizde kullanilan hidrojenle kiikiirt giderme katalizorleri, rafineri tasit yakitlarinin
harmanlanmasi i¢in petrol destilatlarindan kiikiirdiin biiyiik bir kismin1 gidermek iizere
kullanilabilmesine ragmen cok halkali aromatik kiikiirt bilesiklerindeki gibi kiikiirt
atomunun ii¢ boyutlu olarak engellenmis oldugu bilesiklerden kiikiirdii uzaklastirmak
biiytik bir sorundur. Bazi ham petrollerde, kiikiirt atomunun biiyiik bir kismi, aromatik
yap1 igerisinde baghidir ve 4,6-dimetildibenzotiofendeki gibi iki tarafli engellenmistir.
Asint yiiksek sicakliklarda giiniimiizdeki hidrojenle kiikiirt giderme katalizorlerinin
kullanimi1 verim kaybina, daha hizl katalizor koklagsmasina ve renk gibi iiriin kalitesinin
bozulmasina yol agabilir. Yiiksek basing kullanimi, biiyiik bir sermaye yatirimi
gerektirebilir. Gelecekte daha siki  diizenlemeleri karsilamak igin, destilat
beslemelerinden ve iiriinlerden bdyle engelli kiikiirtlii bilesikler uzaklastiriimak zorunda

kalacaktir [15].

Bu olumsuzluklardan dolay1 yakitlardan yiiksek kiikiirt giderme icin oksitlemeyle
kiikiirt giderme yeni bir secenek saglamaktadir. Oksitlemeyle kiikiirt gidermenin baslica
iistiinliikleri, benzotiofen ve tiirevleri gibi daha az reaktif kiikiirt bilesiklerinin
uzaklagtinlmasinin olagan hidrojenle islemeden daha kolay olmasi, rafineri hidrojen
ihtiyacinda artislarin olmamasi, yakitlarda giintimiizdeki kiikiirt seviyelerini yeni asir1
diisiik kiikiirt seviyelerine indirgemek igin sonlandirma siireci, kiiciik veya orta
biiyiikliikte rafinerilerle iyi uyum, son kiikiirt giderme yeterliligi ve sifir’a yakin
kiikiirtli yakitlar gerceklestirme yetenegidir [15].

2.9.1. Oksitlemeyle Kiikiirt Giderme Kimyasi

Etkin bir oksitleyici, kiikiirt igeren bilesikleri cok daha polar oksitlenmis tiirlere
dontistirebilir. Boyle oksitleyiciler, peroksi organik asitler, katalizlenmis hidro

peroksitler, anorganik peroksi asitler gibi anorganik oksitleyiciler, peroksi tuzlar ve
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ozonu v.s. kapsar ve siilfoksitler veya siilfonlar1 olusturmak i¢in merkaptanlar, siilfidler,

distilfidler ve tiofenlerdeki kiikiirde oksijen atomlar1 verebilir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24 : Dibenzotiofen ve benzotiofenler i¢in ideal reaksiyon [15]

Bu oksitlenmis kiikiirt igeren bilesiklerin hepsi, karismaz ¢oziiciilerde, karsilik gelen
oksitlenmemis eslerinden ¢ok daha biiyiik seviyelerde ¢oziiniir. Kiikiirt iceren organik
bilesiklerin oksijenlenmis ve kiikiirt icermeyen hidrokarbonlara oksitlenme segimliligi,
kuvvetli C-O baglarma gore zayif C-S baglarindan dolayr katalitik ylizey yerleri
yakininda kiikiirtlii organik bilesiklerin C-S baglarinda oksijenin oncelikli saldirisindaki

kokene dayanir [16,17].

Oksitlemeyle kiikiirt gidermede 2. adim, dimetilsiilfoksid, dimetil formamid ve
asetonitril gibi suda ¢oziliniir se¢imli polar oziitleme ¢oziiclileriyle destilati temasa
getirerek  oksitlenmis {irlinlerin  uzaklastirilmasidir  [15]. Dimetilsiilfoksid ve
dimetilformamid, siilfonlar i¢in yiiksek bir Oziitleyebilirlige sahip olmasina ragmen
asetonitril gorece diisiik bir kaynama noktasina sahip oldugu ve siilfonlardan
destilasyonla kolaylikla ayrildigi icin dziitleme ¢oziiciisii olarak kullanilir. Asetonitril,
hidrokarbon yakitlarla temasa getirildigi zaman, biiyiik bir aromatik nicelik, siilfonlarla
eszamanli olarak oziitlenmektedir. Suyun ilavesi, siilfonlarin 6ziitlenebilirligini azaltir

[18]. Oziitleme siireci icin uygun ¢dziiciiler, polar bilesikler icin secimli olmak iizere
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yeteri kadar polar olmalidir. Baz1 polar sivilarin Hildebrand degerleri, tablo 2.5°de

gosterilmistir [19].

Tablo 2.5 : Yaygin olarak kullanilan bazi polar sivilarin Hildebrand degerleri [15]

Aseton 19.7 Dimetil siilfoksid 26.4
Biitil selosolve 20.2 n-Butil alkol 28.7
Karbondisiilfiir 20.5 Metanol 29.7
Piridin 21.7 Propilen Glikol  30.7
Glikol eterler 21.9 Etilen glikol 349
Dimetil formamid 24.7 Gliserol 36.2
n-propanol 24.9 Su 48
Ethanol 26.2

Polarlik etkileri, bagarili 6ziitleme ¢oziiciilerini belirlemek igin yeterli degildir. Ornegin
metanol, yeterli polarliga sahiptir fakat yogunlugu (0.79 g/ml) hidrokarbon
yakitlarinkiyle neredeyse aynidir, dolayisiyla ayrilmalari ¢ok zorlasir. Disiiniilecek
diger ozellikler, kaynama noktasi, donma noktasi ve yiizey gerilimidir. Dimetil siilfoksit
tarafindan sergilenen 6zellikler, oksitlenmis kiikiirt ve azot bilesiklerini sivi hidrokarbon

yakitlardan 6ziitleme i¢in bu bilesigi kusursuz bir ¢dziicli yapmistir [19-22].

2.9.2. Reaksiyon Kinetikleri

Formik asit/H,O, sisteminde kiikiirt bilesiginin oksitlenme reaktifligi i¢in asagidaki
egilim Otsuki ve arkadaglar [23] tarafindan 6nceden aragtirllmigtir: Metil fenilsiilfid >
Tiofenol > Difenil silfid > 4,6-dimetildibenzotiofen > 4-metildibenzotiofen >
Dibenzotiofen > Benzotiofen > Tiofenler. Bu egilim, hidrojenle kiikiirt gidermede
dayanikli kiikiirt bilesiklerinin oksitlenmede en reaktif olduklarin1 dogrular ve
hidrojenle islemede tiofenler i¢in reaktiflik sirasinin bu bilesiklerin reaktifliginin tersi
oldugunu gosterir [23,24]. Oksitlenme hizinin yap1 iizerine gézlenmis bagimliligi, bag
olusturmamis elektron ciftlerinin varligi ve reaksiyon {iriinlerindeki (siilfoksitler ve
siilfonlar) ii¢ boyutlu gerinimle agiklanabilir. Tiol, siilfidler, tiofenler ve benzen veya
dimetil baglh tiirevleri gibi kiikiirt bilesiklerinin kiikiirt atomu iizerindeki elektron

yogunluklari, Tablo 2.6’da gosterilmistir [23].



Tablo 2.6 : Kiikiirt atomlar1 iizerindeki elektron yogunluklar1 ve oksitlenmedeki hiz sabitleri
[23]

Kiikiirt Bilesikleri Yapi elektron yogunlugu k(L/mol 'dk™")
Metil fenil sulfid H;C S@ 5.915 2.915x10™!
Tiofenol QSH 5,902 2.70x10™!
Difenil siilfid @s@ 5.860 1.56x10°"
4,6-dimetildibenzotiofen O | O 5.760 7.67x1072
S
2
4-metildibenzotiofen O I O 3.759 6.27x10
S
2
Dibenzotiofen O | O 5.758 4.60x10
N
1-benzotiofen GU 5.739 5.74x107
S
2,5-dimetiltiofen /@\ 5.716 -
S
2-metiltiofen Z/ \5 5.706 -
S
Tiofen Z/ \S >-696 i
S

Elektron yogunluklari, 5.696 ila 5.915 arasindadir. Hiz sabitleri, kiikiirt atomunun
artmis elektron yogunluguyla artmaktadir. Fakat, gercekte daha yliksek reaktifligin
gbzlenip gdzlenmemesi, katalizor tiirlerine biiyiik 6l¢iide bagimli olarak degisir [7]. Tek
fazli H,O,/formik asit sistemiyle, reaktiflik siras1 Tioller > Siilfidler > Dibenzotiofen
(DBT) > Benzotiofen (BT) iken [23,25], y1gin katalizorlii tek fazli H>O,/fostotungstik
asit sistemi, kiikiirt tiirevleri reaktifliginde {i¢ boyutsal engellemeli olumsuz bir etki

yansittig1 ve reaksiyon sirasinin, DBT > 4-metil,6-etil DBT > BT oldugu belirlenmistir
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[26]. Cok fazl katalizorlerle reaksiyon sirasinin, {i¢ boyutlu engellemeden kesin olarak
etkilendigi goriinmektedir. Wang ve arkadaglar1 [27], oksitleyici olarak t-butil hidro
peroksit kullanimiyla molibden katalizorii varliginda reaksiyon sirasinin DBT > 4-metil-
DBT > 4,6-dimetil DBT >> BT oldugunu gozlemistir.

Oksitlemeyle kiikiirt gidermeyi arttirmak i¢in birgok ¢aligma yapilmistir.

Caero ve arkadaslar1 [28], vanadyum oksit kdkenli bir katalizor kullanarak hidrojen
peroksit varhiginda farkli sicakliklarda kiikiirt bilesiklerinden oksitlemeyle kiikiirt
gidermeyi gerceklestirmis ve oksitleme aktifliklerinin DBT > BT > 4-metil DBT > 2-
metil tiofen > 2,5-dimetil tiofen > 4,6-dimetil DBT sirasinda oldugunu bulmustur. Bu
caligmada asir1 oksitleyici niceligi, denge reaksiyonunu ilerletmesine ragmen, 1sil
bozunma ve oksitlenme reaksiyonlarina bagl olarak iiretilen suyun, oksitlemeyle kiikiirt
giderme reaksiyonlarimi engelledigi ve buna bagli olarak hidrojen peroksidin kontrollii
ilavesinin kiikiirt bilesiklerinin oksitlemeyle kiikiirt giderme reaktifliklerini arttirdig:
goriilmiistiir. Dizelde var olan kiikiirt bilesiklerinin uzaklagtirilmasinin, her bir bilesigin
reaktifligine bagli olarak % 80’den daha yiiksek bir verimle gerceklestirilebilecegi

aciklanmustir.

Hulea ve arkadaslar1 [29], Ti igeren molekiiler elekler {izerinde yakitlardan hidrojen
peroksitle aromatik kiikiirt bilesiklerini gidermek i¢in etkin bir yontem gelistirmistir. Bu
yonteme gore, Ti-beta gibi biiyiik gézenekli katalitik malzemelerin, tiofen tiirevlerinin
karsilik gelen siilfonlara se¢imli oksitlenmesi icin aktifken, orta biiyiiklikde gozenekli
zeolit titanyum silikalit’in c¢ok aromatik kiikiirt bilesiklerinin hidrojen peroksitle
oksitlenmesinde aktif olmadig1 gdsterilmistir. Bu ¢alismada, en iyi sonuglar, katalizorler
olarak hem Ti-beta hem de orta biiyiikliikde gdzenekli (mesoporous) hekzagonal silis

varliginda polar ¢oziicii asetonitril kullanarak elde edilmistir.

De Filippis ve calisma arkadaslar1 [30] oksitleyici bir madde olarak islevsel hekzagonal
orta biiyiikliikte gdzenekli silisi incelemistir. BT, DBT ve difenil siilfid bilegigine gore
yiiksek aktiflik, yiliksek fonksiyonel grup yiiklemesi gibi 6nemli 6zellikler sergileyen
peroksikarboksilik asitle islevsellestirilmis hekzagonal orta boy gozenekli silis

kullanmanin asir1 diisiik kiikiirtlii yakitlar {iretmek i¢in yararli olabilecegi goriilmiistiir.
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Cui ve dig. [31], oksitleyici madde olarak hidrojen peroksit ve katalizorler olarak Ti
iceren molekiiler elekler kullanarak aromatik kiikiirt bilesiklerinden kiikiirt gidermeyi
incelemis ve Ti-MSU ve Ti-HMS (hexagonal mesoporous silica) gibi orta biiyiikliik
gozenekli katalitik malzemelerin BT ve DBT oksitlenmesi icin aktifken,
mikrogdzenekli TS-1’in tamamen etkisiz oldugu gosterilmistir. En uygun kosullar

altinda, % 80.6’ya kadar DBT doniisiimii elde edilmistir.

Zhao ve dig. [32] titanyum silikalit kullanarak (TS-1) n-oktan i¢inde DBT’nin
1isilkatalitik (photocatalytic) oksitlenmesini incelemis ve mordtesi 151k yaymimi altinda
DBT’nin TS-1 ile etkin bir bigimde isilkatalitik olarak oksitlendigini bulmustur. Bu
calismada, TS-1 sistemi igin hiz sabiti (1.33 x 107*), P25’e gére 7.32 x 10? kat artmis

ve yarilanma omrii ise 13.73 kat azalmustir.

Wang ve dig. [33] H,O,/Ti-HMS sisteminde dimetildibenzotiofen’den (DMDBT)
oksitlemeyle kiikiirt gidermeyi aragtirmis ve model yakit igerisinde DMDBT, Ti-HMS
iizerinde H,O; ile (H,O,/S < 4) secimli olarak oksitlenebilmistir. DMDBT oksitlenme
reaksiyonu hizlari, sicaklik, hidrojen peroksit ve katalizor niceligiyle artmis ve sonug

olarak, yaklasik % 90 DMDBT uzaklastirmasi goriilmiistiir.

Collins ve dig. [34] hidrojen peroksit ve coklu farkli anyon (heteropolyanion)
katalizlemeyle yakitlardan oksitlemeyle kiikiirt gidermeyi incelemistir. Once faz iletim
maddesi olarak tetraoktil amonyum bromiir ve katalizor olarak fosfotungstik asit
kullanarak toluen i¢inde model bilesik dibenzotiofenin hidrojen peroksitle oksitlenmesi
incelenilmis ve uygun kosullarin se¢imiyle % 100°e¢ yaklagsan dibenzotiofen siilfon
verimleri elde edilmistir. Bu yontemle oksitlenmis yakitlarin, i¢i silisyumdioksit dolgulu
bir kolon igerisinden gegirilmesiyle ayrilan yakitda kiikiirt niceliginin agirlikca % 0.005
oldugu bulunmus ve hidrojenle yiiksek kiikiirt gidermeye bir secenek olarak

sunulmustur.

Nafta’dan tungstofosforik asit (12-TPA) katalizorii varliginda hidrojen peroksitle
oksitlemeyle kiikiirt gidermeyi arastiran Yazu ve dig. [35], nafta’da varolan organik
kiikiirt bilesiklerin asetik asitde kolaylikla oksitlenebildigini gostermistir. Ayrica,

oktan/asetik asit iki fazl sistemde de organik kiikiirt bilesikleri oksitlenmis ve faz
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ayrimindan sonra nafta’da kalan oksitlenme {iriinlerinin kii¢iik nicelikleri de, silika jel
ile tutunmayla etkin olarak uzaklastirilmistir. Bu islemden sonra, naftanin kiikiirt icerigi

yaklagik agirlikca 0.5 ppm’e diigmiistiir.

Lu ve dig. [36], H,O, varliginda Bronsted asit iyonik siviyla ([HMIm]BFy)
katalizlenmis yakitlardan oksitlemeyle yiiksek kiikiirt uzaklastirma iizerine ¢alismis ve
DBT igeren model yakitdan kiikiirt gidermenin farkl reaksiyon sicakliklari altinda % 60
— 93’e ¢ikabildigini gostermistir. Ayrica iyonik sivinin aktifliginde azalma olmaksizin 6

kez kullanilabildigini belirlemistir.

Zhu ve dig. [37], iyonik sivilar icinde peroksotungsten ve peroksomolibden
kompleksleriyle katalizlenmis DBT igeren model yakitdan oksitlemeyle, 3 saat boyunca
70 °C de % 98.6’lik bir kiikiirt giderme elde etmistir. Ustelik, WO(0O,),.Phen.H,0,
H,0, ve [Bmim]BF, iceren katalitik oksitleme sistemi, aktiflikde biiylik bir azalma

olmaksizin 4 kez kullanilmistir.

Huang ve dig. [38], yiiksek kiikiirt giderme icin gelistirdigi T-baglantili mikrokanall1 bir
reaktorle katalitik oksitlemenin arttirilmasi iizerine calismustir. 60 °C da 1.3 dakika
alikonma zamaniyla % 97 lik bir DBT doniistimii gergeklestirilmistir. Ayrica, 4,6-
DMDBT de etkin olarak oksitlenebilmis ve reaksiyon sicakligini 25 °C den 70 °C ye

yiikseltmenin 4,6-DMDBT déniisiimlerinde 25 °C de % 57 den 70 °C de % 97 ye
kadar biiyiik bir artiga yol agtig1 bulunmustur.

Son yillarda dizel yakitlardan sesotesi katalitik oksitlemeyle kiikiirt giderme

reaksiyonlari iizerine biiyiik bir ilgi vardir.

Matsuzawa ve c¢aligma arkadaslari [39], TiO, kullanarak asetonitril i¢inde hidrojen
peroksit ve sesoOtesi dalga yaymim etkisiyle dibenzotiofenlerin 1silkatalitik
oksitlenmesini gergeklestirmislerdir. DBT nin, 4,6-DMDBT den daha kararli oldugunu
ve 1siloksitlenme hizinin TiO, tiirtine bagh olarak farklilagtigim bulmuslardir. P25
(tanelenmis yiiksek olarak dagilmis TiO,), en yiiksek 1siloksitlenme hizi gostermesine
ragmen, 10 saatlik 1s1lyayinimdan sonra % 40 dan daha az olan DBT’lerin doniisiimii,

yakitlardan kiikiirt giderme uygulamasi i¢in uygun goriilmemis ve TiO, (P25) iceren
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sisteme % 3 hidrojen peroksit ilave etmenin veya sistemi sesotesi dalga yaymimina
ugratmanin 1siloksitlenmeyi hizlandirdigi belirlenmistir. Ayrica, yalmzca TiO,
kullanildig1 zaman baslica metil grubunun oksitlenmesi ve H,O, kullanildig1r zaman

halka i¢indeki kiikiirt atomuna oksijen katilmasinin gergeklestigi goriilmiistiir.

Mei ve arkadaglar1 [40], sesOtesi dalga yardimiyla beraber oksitlemeyle kiikiirt
gidermeyle asir1 diigiik kiikiirt iceren dizel yakiti elde etmek igin yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Oksitleyici olarak H,0,, katalizor olarak fosfotungstik asit ve faz
iletim maddesi olarak tetraoktil amonyum bromiir kullanarak sesotesi dalga yayinimi
yardimiyla dibenzotiofen gibi model bilesikleri dakikalar ic¢inde belirgin olarak
oksitlemislerdir. Degisik kiikiirt nicelikli seviyeler iceren dizel yakitlar i¢in ve katalitik
oksitleme kullanimi ve ¢oziicii Oziitlemesiyle takip edilen sesotesi dalga yaymimryla,
kiikiirt bilesiklerinin uzaklastirilma etkinliginin, ¢cevre sicakligi ve atmosferik basin¢da
kisa bir temas zamaninda % 99’a ulasabildigi veya gecebildigi goriilmiistiir. Bu basit
yaklagimin, asirt diisiik kiikiirt iceren dizel yakit elde etmek igin temel olabilecegi ileri

siriilmiistiir.

Deshpande ve dig. [41], iki fazli dizel-asetonitril sisteminde sesdtesi dalga yaymimi
altinda, H,0,/Na,COj ile 4,6-DMDBT den oksitlemeyle kiikiirt gidermeyi incelemistir
ve dizel fazindan oksitlemeyle % 90’dan biiyiik 4,6-DMDBT uzaklastirilmas: elde

edilmistir.

Wu ve dig. [42], tiofen ve tiirevlerinin sulu ¢ozeltide sesétesi dalgayla bozunmasinin
yalanc1 birinci mertebe kinetikleri gosterdigini ve su ortaminda sesotesidalgasal
bozunma hiz sabitlerinin, 2-etiltiofen > 2,5-dimetiltiofen > 2-metiltiofen > tiofen >
tetrahidrotiofen sirasinda oldugunu bulmustur. Suda sesotesi dalgasal bozunma hizinin,
hem su ¢Oziiniirliigiine hem de Henry’s Yasasi degismezine bagli oldugunu ortaya
koymustur. Secilmis tiofenlerin su i¢inde sesétesi dalgayla bozunmasi sirasinda CS,,
C4Hy, C4H, ve COS en sik olarak meydana gelen ¢ok ugucu iiriinler ve dimerlerin
biiylik ucucu veya yari ucucu iriinler oldugu belirlenmistir. Sonug olarak, segilmis
tiofenlerin suda sesdtesi dalga yaymmimiyla bozunmasinda 1sil bozunma, baskin olan

bozunma ilerleyisidir.
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Wan ve arkadaglar1 [2], sesotesi dalga katkili oksitlemeyle kiikiirt giderme siirecine
uygulanan tetraoktilamonyum floriir’iin zenginlestirme etkinligini incelemistir. Model
kiikiirt incelemesi sonuglarina dayali olarak, kiikiirtlii organik bilesiklerin, siilfonlarina
oksitlenme hizinin, dortli amonyum tuz katyonlarimin karbon zincir uzunlugunu
arttirmayla arttig1 gozlenmistir. Ayn1 karbon zincir uzunlugu altinda, BT’nin
benzotiofen siilfona oksitlenme hizi, dortlii amonyum tuz anyonlarinin (F~ > Cl~ > Br~
> 17) molekiil biiylikliigiiniin azalmasiyla artmistir. Bu yiizden, bu ¢alismada, sesotesi
dalga altinda reaksiyonda hidrojen peroksidin asir1 bozunmasi ve kopiiklesme iceren
birka¢ yan etkiyi dnlemek icin ylizey aktif madde olarak dortlii amonyum tuzlarin daha
kii¢iik anyonu ve daha uzun bir karbon zinciri kullanilmigtir. Tetraoktil amonyum floriir
kullanarak dizel yakitlardan kiikiirt giderilmesinde kisa zamanda, cevre sicakligi ve

atmosfer basincinda %95 gibi ¢ok yiiksek verimlere ulasilmistir.

Etemadi ve dig. [8], yakit hiicre yenileyici uygulamalar icin sesotesi dalga katkili
oksitlemeyle kiikiirt giderme siirecinde se¢imli tutunma iizerine calismistir. Once
yakitlardan, tetraoktil amonyum bromiir/fosfotungstik asit katalizor sisteminde hidrojen
peroksitle sesotesi reaktor icinde sesotesi dalga yayimimi etkisi altinda oksitlemeyle
kiikiirt giderme gergeklestirilmis ve daha sonra oksitlenmis yakitlar bir ayiriciya
iletilmistir. Ayirict iginde, yakitlardaki oksitlenmis kiikiirtlii bilesikler ve organik
kiikiirtlii bilesikler kati bir tutucu olan aktiflesmis aliiminyum oksit tarafindan
tutunmayla daha ileri bir kiikiirt giderme islemine ugratilmistir. Bu sesétesi dalga katkil
oksitlemeyle kiikiirt gideren kesiksiz sistemde, JP-8 jet yakiti islenerek agirlikga 1 ppm
lik bir kiikiirt seviyesi elde edilmis ve bu sistemin yakit hiicrelerinde H, iiretme i¢in

yeteri kadar iyi bir kaynak oldugu goriilmiistiir.

Chan ve arkadaglarn [43], sesOtesi dalga katkili oksitlemeyle kiikiirt gidermenin
degistirilmis bir siirecinde, deneysel sonuglara dayali olarak potasyum siiperoksidin
uygulanabilir oldugunu gostermistir. Oksitleyici olarak hidrojen perokside gore
potasyum siiperoksit kullanimi, belirgin olarak daha diisiik kiikiirt/oksitleyici oraniyla
beraber hem model bilesiklerde hem de gercek dizel 6rneklerinde ¢ok benzer kiikiirt
giderme etkinlikleri gerceklestirebilmistir. Ayrica potasyum siiperoksitin giivenli ve

yiiksek saflikta bile kararli oldugu belirtilmistir. Benzotiofen, dibenzotiofen model



45

bilesikleri i¢in ve bir ¢cok secilmis dizel yakit 6rnekleri i¢in kiikiirt giderme, % 90’dan
daha biiyiik ve % 99 gibi yiiksek verimlere ulagiimistir.

Wan ve dig. [44], deniz tasit yakiti icin tasinabilir, kesiksiz, sesotesi dalga katkili
oksitlemeyle kiikiirt giderme birimi tasarlamis ve bu sesdtesi reaktor ig¢in sonug, deniz
tasit dizelinde kiikdirt i¢in, bir giinde 15.4 galon kadar yiiksek bir isleme hizinda bile %
92 .4 liik biiyiik bir uzaklastirma etkinligi gostermistir.

Dai ve dig. [45], disiik ve asin disiik kiikiirtlii dizel yakit elde etme igin sesotesi
dalga/Fenton reaktifi kullanarak oksitlemeyle kiikiirt giderme yontemi gelistirmis ve
Fe*" iyonu varhig1 ve yoklugunda sesdtesi dalgayla hidrojenle islenmis Orta Dogu dizel
yakitindan oksitlemeyle kiikiirt gidermeyi incelemislerdir. Sonuglar, dizel yakitlardan
toplam kiikiirt uzaklastirma hizinin, sesétesi dalga giiclinlin yiikselmesiyle arttigini
gostermistir. Sesotesi dalga ve hidrojenle islenmis dizel yakitdan biitiinleyici Fe (IT) ile
kiikiirt gidermenin birlesimi, tek basina sesdtesi dalga yaymimi ya da Fenton
reaktifinden daha da hizli oldugu ve Fenton reaktifinin varolan e OH derisimini

arttirarak hidrojenle islenmis dizel yakitdan kiikiirt gidermeyi iyilestirdigi goriilmiistiir.

Oksijen katkili yiiksek kiikiirt giderme i¢in faz iletim katalizorii olarak iyonik sivilarin
kullanim1 Cheng ve dig. [46] tarafindan incelenmistir. Model bilesik olarak tiofen, BT
ve DBT den sirasiyla % 97.6, % 99.4 ve % 98.9’luk kiikiirt giderme verimleri elde
edilmistir. 4220 ppm S igeren donanma gemisi yakitindan asetonitrille Oziitlemeyle
takip edilen oksitlemeyle kiikiirt giderme isleminden sonra hi¢ kiikiirt igermeyen ( 0

ppm S) bir yakit elde edilmistir.

2.10. FAZ iLETIM KATALIZLEMESI

Faz iletim katalizlemesi, farkli fazlarda bulunan maddeler arasinda reaksiyonlarin
meydana geldigi veya hizlandirildigi, organik reaksiyonlarin genis bir aralifi icinde
basariyla uygulanan sentetik organik bir uygulama yontemidir. Genellikle reaktanlardan
biri veya daha fazlasi, organik sivilar veya polar olmayan organik bir ¢oziicii i¢inde
coziinmiis katilar ve beraberindeki reaktanlar, sulu ¢dzelti icindeki tuzlar veya alkali

metal hidroksitleridir. Katalizorsiiz boyle reaksiyonlar, genelde yavastir veya hi¢ olmaz;
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bununla birlikte faz iletim katalizorii, bdyle doniigiimleri hizli ve etkin kilar. 1989
yilinda en az bir biiylik faz iletim katalizleme adimi1 iceren siireglerle iiretilen {iriinlerin,
yilda yaklagik 10 milyar dolarlik satislar1 buldugu belirlenmistir. Onemli uygulama
alanlari, polimerler ve monomerlerin (5 milyar dolar) {iretimi ve degisimi, ilaglar (3
milyar dolar) ve tarimsal kimyasallardir (2 milyar dolar). Daha az ticari uygulamalar,

boyalar, tatlandiricilar ve kokularin hazirlanmasini icerir [47,48].

Birgok faz iletim katalizleme reaksiyonlari, sulu veya kati bir faz veya bir araylizeyden
bir organik faza negatif yiikli tiirlerin iletimini gerektirir. Boylece, iletilen tiirler,
azalmig hidratlagma, artmig derigim veya reaktanlarin artmis yakinligindan dolay1 artan
reaktiflikle reaksiyona girer. Basarili uygulamalarda, 1limli reaksiyon kosullar1 altinda
sonug, yiiksek verimdir. Organik reaksiyonlar, cogunlukla reaktanlar veya katalizorler
olarak eksi yiiklii iyonlar1 gerektirdigi i¢in, faz iletim katalizlemesi, genis bir reaksiyon

alan1 i¢in, yliksek olarak cekici bir siire¢ segenegidir (Sekil 2.25).

Bazlar: OH", HCOy

Oksitleyici maddeler:  MnO,", Cr,0,>, ClO", O,, 10,7, ClO,", [Fe(CN)¢]*-

Indirgen maddeler: BH,"~, BH;CN", HCOO", [Fe(CO),,]*, [Co(CN)sH]>
[Co(CO),I", S04

Cesitli: HCI, HBr, HI, H,O,, RhCl,", CCl5”
Niikleofiller: F-, CI, Br, I, CN, RO", ArO", RCOO", RS, N5, SCN,
OCN", NO,", NOy’
i i i
Rl—?";'c—R3 (RO)R—C-—--?-—--'C—(RO)R @HC-CN
R, R -
NC-HC—CN

N \ Birgok diger organik ve
Q 4 organometalik anyonlar
N

Sekil 2.25 : Faz iletim katalizleme kosullar altinda iletilen veya reaksiyona giren anyonlar [47]

Faz iletim kataliz sistemleri 6zelliklerinin hemen hemen tiimii, siire¢ miihendisleri ve
kimyacilar bakimindan yararlidir [47]. Faz iletim katalizleme reaksiyonlarinin

mekanizmasi, Sekil 2.26°de gosterilmistir.
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Organik Faz Q"X +R-Y —> R-X+Q'Y"
[ }
Suluveyakati Q"X +YM === XM'+Q'Y"
faz

Sekil 2.26 : Faz iletim kataliz mekanizmasi [47]

Bu mekanizmaya gore, Q" ile gosterilen dortlii amonyum katyonu gibi 6zgiin bir
katalizor, organik ve sulu veya kati bir faz arasinda denge saglayan eksi yiiklii bir
reaktanla X~ bir iyon ¢ifti olusturur. Eksi yiiklii iyon, organik faz icinde, katalizorle
eslesen grup Y~ yi birakan bir anyonik ve {irlin RX olusturmak {izere, azalmis
hidratlagsmaya bagli olarak artan reaktiflikle, 6zgiin bir reaktan RY ile hemen reaksiyona
girer. Sulu veya kati faz i¢inde, katalizor, katalitik ¢evrimi tamamlamak tizere, bagka bir

anyonik reaktan i¢in terkeden grubu karsilikli degistirir.

Bu sistemlerde, iki temsili davranis u¢ noktalar1 goriilebilir: (1) kimyasal reaksiyon
kontrolii ve (2) kiitle iletim kontrolii (bu iki ucun ara bilesimi, olasidir ve meydana
gelir). Giiniimiizde yaygin bircok faz iletim katalizleme reaksiyonlarinda hiz belirleyici
adim, sekil 2.25 deki 6rnekde Q* X~ + RY olan kimyasal reaksiyondur. Kimyasal
reaksiyonla kontrol edilen reaksiyonlar, katalizoriin suda ¢éziinemezligi arttigi, anyonik
reaktanin hidratlagmasi azaldigi ve organik ¢oziicliniin polarligi azaldigi icin, artan
reaktiflikle tammmlanirlar. Ayrica, bazi anyonlar tarafindan katalizor zehirlemesine dogru
bir egilim gosterirler. Baz1 faz iletim katalizleme reaksiyonlari, 6rnegin hiz belirleyici
adim, reaksiyona giren anyonun yigin organik faz icine iletimi oldugu zaman, kiitle
iletimiyle kontrol edilir. Kiitle iletimiyle kontrol edilen reaksiyonlar, genellikle
iletilecek anyon, yiiksek bir yiik yogunluguna sahip ve sonraki reaksiyon hizli oldugu
zaman meydana gelir. Ornegin, &nceden hidroksit iyon cikarilmasiyla baslayan
aktif metilen ve N-H gruplarinin ¢ok fazla alkillenmesi, hidroksit iyonunun organik faza
iletimiyle hizca smirlamir. Bu reaksiyonlarin farkli bir mekanizmayla ilerledigi
diisiiniilmekte ve bunlara, arayiizey mekanizma reaksiyonlar1 denmektedir. Yiiksek yiik
yogunluklariyla anyonlarin iletimini gerektiren kiitle iletimince siirlanmig
reaksiyonlar, (1) islev gorecek katalizor ¢ok su seven olana kadar, pozitif yiikiin

katalizoriin dortlii azotuna girilebilirligi arttig1 icin artan reaktiflikle, (2) karistirma
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etkinligine kuvvetli bir bagimlilik ve (3) metil izobutil keton gibi polar ¢oziiciiler

kullanilirsa artan reaktiflikle tanimlanirlar.

Deneysel olarak, faz iletim katalizleme baziyla katalizlenmis reaksiyonlarin genellikle,
23 den kiigiik pK, degerlerine sahip olan ve suda ¢oziinmeyen organik reaktanlar i¢in
kiitle iletimiyle sinirli oldugu bulunmustur. Hidroksit iyonlarinin iletimini gerektiren faz
iletim katalizleme reaksiyonlarinin tamami, kiitle iletimiyle smirli degildir ve kiitle

iletim kontrolii, hidroksit’den baska floriir gibi diger anyonlarla da gézlenebilir [47].

2.10.1. Katalizorler

Birgok ticari olarak varolan katalizorler, dortlii amonyum ve fosfonyum tuzlari, tag

eterler ve diiz zincirli polieterlerdir (Sekil 2.27).

(Iszs C4Hy (|34H9 CgHy7
Csz‘ITﬁ_Csz C4H9‘1|\T+_C4H9 C4H9‘ITI+_C4H9 C8H171|\T+_C8H17
|
CHZ - Ph CH3 C4H9 CH3
/~\
-0 (0] (0] (0] O (0]

ac=
@)
7/

7/ H-0 0 (6] O (o) O
(AN AN A N AN/
18-tag-6 Polietilen glikol
H;C. _.CHj
S @ \_40\_0 CH,
Z
N+ \ O CH3
Dortli kinakina alkaloidi TDA-1

Yiksek sicaklik katalizori

Sekil 2.27 : Temsili faz iletim katalizorleri [47]
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2.10.1.1. Dortlii Amonyum Tuzlar

En yararh dortlii tuzlardan biri, tetrabutilamonyum bromiirdiir. Tetrabutil amonyum
bromiir, galon hacminde 1 kilosu yaklasik 8.80 dolardir ve oziitlemeyle geri
kazanilabilir. Kullanimi, hem kimyasal reaksiyonla kontrol edilen hem de kiitle
iletimiyle sinirli reaksiyonlari tanimlayan 450 patentde verilmistir. Diger kimyasal
dortlii  tuzlar, benziltrimetilamonyum kloriir, metiltrikaprilamonyum kloriir ve
metiltributilamonyum kloriirii icerir. Aliquat 336 ve Arosurf PT 64’{in 6nemli bileseni,
metiltrioktilamonyum klortirdiir. Her iki dortli tuz, hem kimyasal reaksiyonla kontrol
edilen hem de kiitle iletimiyle sinirli reaksiyonlarda etkindir. Bu katalizoriin tek
zorlugu, katalizorii ayirmak icin T{riiniin genellikle destillenmesi gerektigi veya
katalizoriin laboratuvar Olcegi iizerinde tutunmayla ayrilabilmesidir.
Metiltributilamonyum kloriir ve trietilbenzilamonyum kloriir, hidroksit iyonlarinin faz
iletimi icin kiitle iletimiyle sinirli miikemmel katalizorlerdir. Diisiik bir molekiil
kiitlesine sahip olan metiltributilamonyum kloriiriin kilosu yaklagik 4.80 dolardir ve

oziitlemeyle geri kazanilabilir.
2.10.1.2. Dortlii Fosfonyum Tuzlar

Tributilfosfin kokenli fosfonyum tuzlari, dortli amonyum tuzlarmin kullaniminin

yiiksek reaksiyon sicakligindan (120 — 150 °C ) (bozunma) dolay1 sinirlanabildigi

durumlar i¢in diisiiniilebilir; hidroksit iyonlariyla kullanilamaz.

2.10.1.3. Tac¢ Eter ve Diiz Zincirli Polieterler

Tag eterler arasinda, 18-tag-6 ve disiklohekzano-18-tag-6, organik ortamdaki tuzlari,
oksijen atomlar1 {izerindeki bir¢cok paylasilmamis elektron c¢iftleriyle inorganik
katyonlarin koordinasyonuyla etkin bir bi¢imde ¢6zer. Giiniimiizde, ham tag¢ eterleri (1
kg 1 yaklagik 100 dolar) kiiciik fakat etkin niceliklerde kullanan bazi 6zgiin uygulamalar
olasidir. Polietilen glikoller (PEG) ve trisdioksa-3,6-heptilamin gibi diiz zincirli
polieterler, tag eterlere benzer bir koordinasyonla etki eden faz iletim katalizorleridir.
PEG’ler, bazen tac eterler kadar aktiftir, fakat genellikle daha biiyiik PEG niceliklerine
ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.10.1.4. Yeni Gelismeler
Kiral katalizorler ve yiiksek sicaklikli katalizorler, biiyiik ticari potansiyel uygulamaya
sahip yeni katalizor 6rnekleridir. Merck, Sharp&Dohme, yiiksek enantiometrik fazlalik

ve verimle (her ikisi de % 94 den biiyiik olan), istenilen enantiomerleri elde etmek i¢in
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kiral dortlii kinakina alkaloidleri basarili bir sekilde kullanmistir. General Elektrik, etkin
yiiksek sicaklikli katalizorler olarak N-2-etilhekzil-4-N’, N’-dimetilaminopiridinyum
kloriir ve ilgili bilesiklerin kullanimini gostermistir. Polimer bag fazli iletim
katalizlemesi (ii¢ fazli katalizleme), incelenmis ve giliniimiizde sabit yatakli reaktorlerde
kullanilmaktadir. Bu katalizorlerin ticari potansiyeli, iiriinden kolay ayrilmalarina

baghdir.

2.10.1.5. Katalizor Secimi.
Dordiil tuzlar, belli metal tiirlerinin iletimi veya daha yiiksek sicakliklardaki gibi belli
durumlar disinda, genellikle secimli katalizorlerdir. Bu durumlarda, TDA-1, 18-tag-6,

polietilen glikol veya N-alkildimetilaminopiridinyum tuzlar etkin olabilir [47].

2.11. SANAYIDE KULLANIM

Faz iletim katalizlemenin {istlinliikleri, verimlerin yiiksek olmasi, proton igermeyen
pahal1 ¢oziiciilere ihtiya¢ olmamasi, giiniimiizde uygulanan kosullara gére daha iliml
olan reaksiyon kosullarinin kullanilmasi (daha kisa reaksiyon zamani veya daha diigiik
reaksiyon sicaklig), diger pahali bazlar yerine sulu alkali hidroksitlerin kullanilmasi ve
reaksiyon hizlarinin daha yiiksek olmasidir. Bu, tekrarlanabilir ve daha gilivenilir
siireglere, artmig giivenlik i¢in daha iyi sicaklik kontroliine, genellikle daha az
safsizliklara, daha az atiga ve daha az geri dongii atiklarina neden olur. Faz iletim
katalizorlerinin kullanimi, genellikle susuz, polar, proton i¢ermeyen c¢oziiciilere
gereksinimi azaltir. Faz iletim katalizleme siireci i¢in, genig bir ¢oziicii araligi
secilebilir. Uygun bir ¢oziicli se¢imi, iyi geri kazanilabilirlik, diisiik alevlenebilirlik,
diisitk zehirlilik ve c¢evresel uygulamalar gibi Ozelliklere dayanabilir. Faz iletim
katalizleme uygulamalarmin yaklasik ticde biri, gliniimiizde kullanilan alkoksidler,
amidler ve hidridlerle yer degistirmek {izere bir baz olarak sodyum hidroksit kullanir.
Sulu sodyum hidroksit, daha az korozifdir, atik akimina organik maddeleri katmaz,

pahal1 degil ve kolaylikla bulunur.

Smnai siiregler i¢in faz iletim katalizleme sinirlamalari, katalizorle ilgilidir. Dortlii
amonyum ve fosfonyum tuzlari, genellikle yaklasik 120-150 °C ve hatta bazlar veya
belirli niikleofiller varliginda daha diisiik sicakliklarda bozunur. Dordiil tuzlarin iki

onemli bozunma sekli, Hofmann bozunmasi ve niikleofilik ataktir. Katalizoriin iiriinden
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ayrilmasi, gerikazanimi ve yeniden kullanimi, zor olabilir. Olumsuzluk gdsterebilen
cesitli katalizorlerin diger 6zellikleri, maliyet, zehirlilik ve yerel atik isleme kapasitesi

eksikligini igerir [47].

2.12. KULLANIMLAR

2.12.1. Niikleofilik Yerdegistirme

Faz iletim katalizlemenin birincil giicii, bir cok anyon siniflarini, organik reaktanlarla
reaksiyona sokma yetenegidir. Organik kimyadaki pek¢ok anyon uygulamasi, genelde

niikleofilik atag1 ve 6zellikle niikleofilik yerdegistirmeyi gerektirir [47].

2.12.2. Hidrojen ve Halojeniir Cikarma

Faz iletim katalizlemesi, kaskat reaktorlerde, hidrojen ve halojeniir ¢ikarilmasiyla
kloropren iiretimi icin kullanilmistir. Faz iletim katalizleme kosullar1 altinda,
polivinilkloriirden hidrojen ve halojeniir ¢ikarilmigtir. N-vinilkarbazol monomeri, iki
faz iletim katalizleme reaksiyonuyla {retilmistir: Karbazolun dikloretanla N-
alkillenmesi ve sonra hidrojen ve kloriir ¢ikarilmasi. Tarimsalkimya araiiriin 3,5-
dikloro-a-metilstiren, karsilik gelen a-bromoalkil bilesiginden hidrojen ve bromiir

cikarilmasiyla hazirlanir [47].

2.12.3. Yiikseltgenme-indirgenme

Alisilmig olan bir makale ve patentde, Lee ve Freedman, hipoklorit ve faz iletim
katalizorii kullanarak, birincil, ikincil alkollerin ve aminlerin sirasiyla aldehitler,
ketonlar ve nitrillere ylikseltgenmesini tanimlamistir. Alper ve arkadaslari,
organometalik katalizle faz iletim katalizoriinii birlestirerek bir¢ok oksitleme ve ilgili
reaksiyonlar1 gerceklestirmistir. Faz iletim kataliz kosullar altinda, ditionit ile se¢imli
indirgenme rapor edilmistir. Yikseltgen olarak atmosferik oksijen kullanarak, toluen’i
% 99’dan biiyiik verim ve saflikda benzoik aside ylikseltgemek i¢in, faz iletim kataliz

ve gecis metal kimyasinin bir birlesiminin patenti alinmistir [47].

2.12.4. Digerleri

Faz iletim katalizin bazen beklenmedik reaksiyonlara genis uygulanabilirligi, asagidaki

orneklerle gosterilir: serbest radikal polimerlesmesi, kaugugun yeniden kullaniminda
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polisiilfid karsit baglarin ayrilmasi, % 50 sodyum hidroksit varliginda Wittig
reaksiyonu, transformator yaginda coklu klorlanmis bifenillerin bozunmasi ve faz iletim
katalizinde membranlarin kullanimiyla. Fenol, kesiksiz bir reaktér-durulma havuzu
sisteminde benzoil kloriir ile reaksiyon ve fenoksitin 6ziitlenmesiyle seyreltik sulu atik
akimlarindan uzaklagtirilabilir. Boyalarin hazirlanmasi i¢in, siyaniirlestirme igleminin
patenti almmistir ve parfiim bilesimlerinin giizel kokusunu arttirmak igin karbon-

alkillestirme kullanilmigtir [47].

Birkag yazar, sesotesi dalga ve faz iletim katalizorlerinin kullanimini birlestirmistir [49].
Sesdtesi dalga, sivi-sivi fazlar arasinda ince emiilsiyonlar olusturma yetenegine sahip
oldugu i¢in, bu iki zenginlestirme uygulama ydntemi c¢ok fazli reaksiyonlar i¢in
kullanildig1 zaman birbirini ¢ok iyi tamamlar ve dolayisiyla reaksiyon i¢in varolan
araylizey alanimi arttirir. Bir faz iletim katalizorii, sulu ve organik fazlar arasindaki engel

iizerine bu fazlar arasindaki reaksiyonu kolaylastiran bir koprii kurar [50].

2.13. SESOTESI KIMYA

Sesotesi kimya, kimyasal reaksiyonlar1 zenginlestirmek veya degistirmek igin sesotesi
dalganin kullamimidir. Sesotesi dalga, reaksiyonu hizlandiran serbest radikaller
olusturma gibi reaksiyon sistemi iizerine ger¢ek kimyasal etkiler yarattigi zaman, gercek
anlamda sesOtesi kimya meydana gelir. Fakat, sesotesi dalga, reaksiyon iizerine,
reaktanlar arasindaki yiizey alammi arttirma, ¢odziinmeyi hizlandirma veya kati bir
reaktan veya bir katalizoriin ylizeyini yenileme gibi diger mekanik etkilere sahip olabilir
[50]. Sivilara ses Otesi dalga yayinimi uygulanmasi, genellikle 151k yayinimiyla yiiksek
enerjili kimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesine neden olur. Sesdtesi kimya ve
sesOtesi 1s1ldamanin  kokeni, ses oyuklagmasidir: Yiiksek siddetli ses yaymimina
ugratilan sivilarda kabarciklarin  olusumu, biliyiimesi ve ige dogru yikimidir.
Oyuklasmayla iiretilen kabarciklarin yikimi, ¢ok kisa omiirlii yogun yerel 1sinma ve
yiiksek basinglar iiretir. Oyuklasan kabarcik bulutlar1 i¢inde, bu sicak noktalar, yaklagik
5000 K’lik esdeger sicakliklara, 1000 atmosferlik basinglara ve 10" K/s’ lik 1sinma ve
soguma hizlarina sahiptir. Hatta tek kabarcikli oyuklagsmada, kosullar ¢ok agir1 olabilir.
Dolayisiyla oyuklagsma, soguk sivilarda da, olaganiistii fiziksel ve kimyasal kosullar

yaratabilir [48].
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Katilar igeren sivilara, sesotesi dalga uygulandigi zaman, ilgili goriingiiler meydana
gelebilir. Oyuklasma, uzantili bir kati yiizey yakininda oldugu zaman, oyuk yikimi,
kiiresel degildir ve yiizey icine yiiksek hizli siv1 piiskiirtmeleri iter. Bu piiskiirtmeler ve
ilgili sarsint1 dalgalari, biiyiik yilizey zararina yol acabilir ve yeni, yiiksek olarak 1sitilmis
ylizeyler ortaya cikarabilir. Stvi-toz kati asiltilarin sesdtesi dalga yayinimina ugramasi,
yiiksek hizli tanecikler arasi ¢arpigsmalar iiretir. Bulamag icinde olusan oyuklasma ve
sarsint1 dalgalari, kati tanecikleri yiiksek hizlara arttirabilir. Meydana gelen ¢arpigsmalar,
ylizey bigimi, bilesim ve reaktiflikde biiyilik degisimler yaratmakdan sorumludur [48].

Sesotesi kimya, oyuklagsma olusumunun yapisina dayali olarak sivilarin tek fazl
sesotesi kimyasi, sivi-sivi veya sivi-kati sistemlerin ¢ok fazli sesétesi kimyasi ve ilk
ikisini kapsayan sesotesi dalga yaymimiyla katalizleme olmak {izere ii¢’e ayrilabilir.
Bazi durumlarda, sesOtesi dalga yayimimi, reaktifligi bir milyon kat arttirabilir.
Oyuklasma yalnizca, sivilarda meydana gelebildigi i¢in kimyasal reaksiyonlar, katilara

veya kati-gaz sistemlerine sesotesi dalga yayiimi uygulamasinda genelde goriilmez.

2.13.1. Kuram

Sesotesi dalganin kimyasal ve mekanik etkileri, ses dalgalarinin seyreklesme veya
negatif basing donemi sirasinda olusan oyuk kabarciklariyla meydana gelir. Negatif
basing ¢evrimi sirasinda, sivi, bir bogluk olusturarak ¢ekirdeklenme yerleri olan bir gaz
safsizlig1 iceren yerlerde disa dogru gekilir. Cekirdeklenme yerleri, akiskan igindeki
zaylf noktalar olarak da bilinir. Karbonath bir icki i¢ildigi zaman, sesotesi dalga
yoklugunda ¢ekirdeklenme her zaman goriilebilir. Karbondioksit kabarciklari, hava gibi
gaz safsizliklarinin barindig1 ve ¢ekirdeklenme yerleri olarak gorev géren cam icindeki
ciziklerde olugur. Sistem i¢inde ¢ozinmiis gazlar olmadigi, ses siddeti, sistemin
oyuklasma esiginden daha biiyiikk olmadig1 veya reaktan, olusumu sirasindaki oyuk
kabarcigina girmek icin yeteri kadar ugucu olmadigi zaman, sesdtesi dalga nedeniyle

olan kimyasal etkiler gozlenmez.

Sesotesi dalganin fiziksel ve kimyasal etkileri, hem kararli hem de gecici oyuk
olgularinin bir sonucudur. Oyuklasma nedeniyle kimyasal etkileri agiklamak igin iki
onde gelen kuram vardir: sicak nokta kurami ve elektriksel kuram. Sicak nokta kuramu,
kabarciklar oyuklastig1 zaman, 5000 K ve 500 atmosfer’den ¢ok daha yiiksek sicakliklar

ve basinglara ulasan yerel sicak noktalarin olustugunu onesiirer. Elektriksel kuram,
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yikim iizerine bag kirilmasindan sorumlu olan kabarcik karsisinda ¢ok biiyiik elektriksel
alan degisim hizlar olusturarak bir oyuk kabarciginin yiizeyi lizerinde elektriksel yiikiin
yaratildigini varsayar. 1996 yilinda yayinlanan editor’e bir mektup, sesotesi 1s1ldama ve
sesotesi kimya arkasindaki gecerli bir mekanizma olarak elektriksel kurami tamamen

yok saymustir [50].

2.14. OYUKLASMAYI ETKILEYEN ETMENLER

Reaksiyon sisteminin ¢evre kosullari, reaksiyon hizi veya verimine etki eden oyuklagma
siddetini biiyiik oranda etkileyebilir. Bu kosullar, reaksiyon sicakligi, hidrostatik basing,
yaymum frekansi, ses giicii ve sesotesi dalga siddetini igerir. Oyuklasma siddetini
onemli derecede etkileyen diger etmenler, ¢oziinmiis gazlarin varlig1 ve yapisi, ¢oziicii

se¢imi, 0rnek hazirlanmasi ve tampon sec¢imidir [50].

2.14.1. Coziinmiis Gazlarin Varhgi ve Yapisi

Coziinmiis gazlar, oyuklagma igin c¢ekirdeklenme yerleri olarak etki eder. Oyuk
kabarciklarinin ige dogru yikimmdan dolay1r reaksiyon karisimindan gazlar
uzaklastirildig1 i¢in, yeni oyuksal olgularin baslamasi gittikce zorlasir. Karigim
icerisinde kabarciklanan gazlar, oyuk kabarciklarinin iretimini kolaylastirir, fakat
kullanilan gaz tiirti 6nemlidir. Genel bir kural olarak, yiiksek 6zgiil 1s1 oranl bir gaz,
diisiik 6zgiil 1s1 oranli bir gazdan daha biiyiik bir oyuklagsma etkisi verir. Kabarcik
yikimi, yaklasik 3.5 pus gibi kii¢iik bir zaman niceliginde meydana geldigi icin, adiabatik
olarak meydana geldigi kabul edilebilir. Argon ve helyum gibi tek atomlu gazlar,
oyuklagma iizerine 6zgiil 1silarin daha biiyiik oranindan dolay1, azot ve oksijen gibi iki
atomlu gazlardan daha fazla enerjiyi doniistiiriir. Reaksiyon karisiminda asin
cOziinebilen gazlar, yikim meydana gelmeden Once olusan kabarciklar tekrar
coziinebildigi icin, oyuklagma etkisini azaltabilirler. Coziinmeyen gazlar, gazin
kabarcigin i¢ine kolay girmesinden dolay1 genelde Oyle biiyiiktiir ki yilizeye ¢ikarlar ve
patlarlar. Yikim adiabatik olarak modellenmesine ragmen, yikim sirasinda yigin sivi
karigimina iletilen kiiciik bir 1s1 niceligi oldugu i¢in, gazin 1s1l iletkenligi de 6nemlidir.

Gazin 1s1l iletkenligi artarken, 1s1l sagilim nedeniyle 1s1 kaybi niceligi de artar.
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Cozlinmiis gazlarin nitelikleri iizerine oyuksal siddetin bagimliligi, karbondisiilfiir
ayrisma hizi {izerine sesotesi dalganin etkisini arastiran Entezari ve arkadagslan
tarafindan incelenmistir. He > H; > hava > Ar > O, > CO, gazlar sirasinda azalan hizla,
Helyum’un en yiiksek ve karbondioksid’in en diisiik reaksiyon hizim1 verdigi
bulunmustur. Argon, helyum’dan daha yiiksek bir 6zgiil 1s1 oranina sahip oldugu i¢in,
gozlemlerle celigskiye diisiilmiistiir. Bu sistemdeki baskin etmenin, helyumdan daha
diisiik bir ¢ozlintrlige sahip olan argonlu gaz ¢oziinlirligii oldugunu bulmuslardir.
Helyum’un daha biyiik ¢oziniirliigii, oyuklasmay1 kolaylastiran daha fazla

cekirdeklenme yerleri saglamistir.

Reaksiyon mekanizmasinda hidroksil radikallerinin olusumu 6nemli bir rol oynadigi
zaman, tek atomlu bir gazla birlesim iginde sonlu bir oksijen niceligi, tek basina saf, tek

atomlu bir gazin kullanimu iizerine hiz1 arttirabilir [50].

2.14.2. Cevre Sicakhgi

Genelde kimyasal reaksiyonlarin tersine, ¢evre reaksiyon sicakligindaki bir artis,
sesotesi kimyasal etkide toplam bir azalisa yol acar. Bu azalig, ardisik olgularin bir
sonucudur. Ilkin, reaksiyon sicaklig1 yiikselirken, sistemin denge buhar basinci da artar.
Bu, oyuklagma esiginin azalmasindan dolay1 daha kolay kabarcik olusumuna neden
olur; fakat, olusan oyuk kabarciklari, daha fazla buhar icerir. Buhar, yogunlasma
amagclar1 i¢in ice dogru yikimda iiretilen entalpiyi kullanmaya ilaveten i¢ce dogru yikimi
azalttig1 i¢in, oyuklagsma lizerine iiretilen sesdtesi dalga enerjisini diigiiriir. Genelde en
biiyiik sesotesi kimyasal etkiler, kabarcik iceriklerinin biiyiik bir cogunlugu gaz oldugu

zaman daha diisiik sicakliklarda gozlenir.

Belli reaksiyon sistemlerinde, en uygun bir reaksiyon sicakligi, daha iyi sonuglara yol
acabilir. Bdyle sistemlerde, sicaklikdaki bir artig, kabarcikdaki buharin azaltici etkisinin
sistemi kontrol etmeye basladig1 bir noktaya kadar kinetik reaksiyonu hizlandiracaktir.
Bu meydana geldigi zaman, ¢evre reaksiyon sicakligindaki daha ileri bir artig iizerine

reaksiyon hiz1 azalir [50].
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2.14.3. Cevre Basinci

Cevre reaksiyon basincinda bir artig, karigimin buhar basincinda azalmadan dolayi
sesotesi kimyasal etkide genellikle toplam bir artisa neden olur. Buhar basincini
diistirme, oyuklagma iizerine iiretilen sesdtesi dalga enerjisini arttiran ige yikim siddetini
arttirir.

Fakat, soya yaginin sesotesi dalgayla hidrojenlenmesi arastirildigi zaman Moulton ve
arkadaslan tarafindan bulundugu gibi buna bir sinirlama vardir. 200 psig ve daha biiyiik
cevre basincinda calisildigi zaman, sesotesi dalganin katalizor tizerinde az bir etkiye
sahip oldugunu bulmuslardir. Basing, 115 psig’a diisiiriildiigli zaman, sesotesi dalganin
etkileri 6nemli derecede artmistir. 200 psig ve daha yiiksek basinglarda caligmanin
sistemdeki oyuklasma esigini, oyuk kabarciklarinin artik tretilmedigi veya toplam
reaksiyonu biiyiik oranda etkilemeyen kiiciik niceliklerde iiretildigi bir seviyeye kadar

arttirdigi belirlenmisgtir [50].

2.14.4. Coziicii Se¢cimi

Yiiksek buhar basingli, diisiik akmazlikli ve diisiik yilizey gerilimli bir ¢oziici
kullanildig1 zaman, oyuklar daha kolayca olusurlar. Fakat, diisiik buhar basincl, yiiksek
akmazlikli ve yiiksek ylizey gerilimli ¢oziiciiler kullanarak oyuklasma siddetinden
yararlanilir. Lorimer ve Mason, oyuklagsma iizerine ¢6ziiciiniin yapisal molekiiller arasi
cekim kuvvetlerinin etkilerini incelemis ve en siddetli oyuklagmanin, daha yiiksek
akmazlikli ¢oziiciilerde meydana geldigini belirlemistir. Diger arastirmacilar, 25 °C’da
yaklagik 0.73 atmosfer buhar basincina sahip, asiri ucucu bir ¢dziicii olan dietil eter

kullanildig1 zaman, oyuklagmanin engellendigini bulmuslardir [50].

2.14.5. Sesotesi Dalga Frekansi

Sesotesi dalga frekansi, oyuk kabarciginin doniisiil biiytlikliigiinii degistirdigi icin
oyuklagma siireci iizerine biiylik bir etkiye sahiptir. Cok yiiksek frekanslarda, ses
dalgasinin seyrelme c¢evrimi dmriince veya oyuklasmay1 baslatma siddetince yetersiz
olan negatif bir basing {irettigi veya sikisma ¢evrimi mikrokabarcigin yikimi icin gerekli
zamandan ¢ok daha hizli meydana geldigi i¢in oyuksal etki azalir. Gegmisde pek cok

sesdtesi kimyasal reaksiyon, 20 ve 50 kHz arasindaki frekanslarda gerceklestirilmistir.
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Daha diisiik frekans, oyuklagsma yerinde daha yiiksek yerel sicakliklar ve basinglara yol
acan daha siddetli oyuklagma meydana getirir. Ancak, oyuklasma daha az siddetli
olmasina ragmen daha fazla oyuksal olgular ve dolayisiyla serbest radikallerin
iiretilmesi i¢in daha fazla firsatlar var oldugu i¢in daha yiiksek frekanslar, sistemdeki
serbest radikallerin sayisini arttirabilir. Ayrica, kabarcik Omriiniin daha kisa olmasi,
oyuklasma yerinden y18in karigimina kagarak yigin reaksiyonunu kolaylastiran serbest
radikallerin sayisini arttirabilir. En uygun frekansin, sistem 6zgiinliigli oldugu ve daha
diistik frekanslarla arttirilan yiiksek sicakliklar ve basinglarin gerekli ya da daha yiiksek
frekanslarla arttirilan tek elektron iletim hizinin daha 6nemli olup olmamasina bagh

oldugu ifade edilir [50].

2.14.6. Ses Giicii

Pek cok yazar, reaksiyon karigimina verilen giiciin artarken, reaksiyon hizinin en
yiiksege arttigimi ve sonra giicde devam eden bir artisla azaldigimi bulmustur. Yiiksek
frekanslarda gdzlenen bu diisiis i¢in olas1 bir agiklama, ¢ubuk ucu yakininda, ¢cubukdan
akigskana iletilen enerjiyi engelleme islevini goren yogun bir oyuk kabarciklar

bulutunun olusumudur.

Bu etmenlere ilaveten, sesotesi dalga sistemlerine yiizey aktif maddelerin katilmasi,
sivinin  yiizey gerilimini disiiriir ve dolayisiyla oyuklagsma esigini diigtirerek
kabarciklarin iiretimini kolaylastirir. Baz1 yiizey aktif maddeler, ylizey aktif olmayan
cozlinenlerin sesotesi dalga parcalanmasiyla kiyaslandigi zaman, serbest radikallerin
iiretimini engeller. Bu etki, sulu ¢ozeltilerin sesotesi dalgayla parcalanmalar1 sirasinda

H,0; olusumundaki azalmayla belirgindir [50].

2.15. SES OYUKLASMASI

Sesotesi dalganin kimyasal etkileri, molekiil tiirleriyle dogrudan bir etkilesimden ileri
gelmez. Sesotesi dalga, yaklasik 15 kHz ile 1 GHz arasindaki frekanslar1 kapsar.
Sivilarda genellikle yaklasik 1500 m/s ses hizlaryla, ses dalga boylari, hemen hemen 10
ila 10* cm araligi icerisindedir. Bunlar, molekiil boyutlarinda degildir. Dolayisiyla, ses
alaninin, kimyasal tiirlerle molekiil seviyesi iizerinde dogrudan birlesimi, sesdtesi kimya

veya sesotesi 1g1ldamasini agiklayamaz.
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Karsilik olarak, sesotesi kimya ve sesdtesi 1s1ldama, baslica sesin yayinma enerjisini
yogunlastiran etkin bir yol olarak islev goren ses oyuklagmasindan meydana gelir. Bir
gazin sikigmasi, 1s1 dretir. Oyuklagma sirasinda kabarciklarin sikismasi, kisa omiirlii
yerel bir sicak nokta iireten 1s1l iletimden daha hizlidir. Bu sicak noktanin, tek fazhi
sesotesi kimya kaynagi oldugunun genel bir ortak goriisii vardir. Sesotesi kimya ve
sesotesi 1s1ldamanin kokeni icin genel kabul edilmis bir agiklama, kabarcik en biiyiik
hacme geniglerken verilen potansiyel enerjinin, kabarcik ic¢ine dogru ¢oktigl igin

1sitilmig bir gaz ¢ekirdegi icine yogunlastigi sicak nokta kuramidir [48].

2.16. ORGANIK URETIMDE UYGULAMALAR

Organik iiretimde cesitli sistemler {izerine sesoOtesikimyasal etki ile ilgili onemli
caligmalar yaymlanmistir. Bu ¢alismalardaki tek ve c¢ok fazli reaksiyonlar, asagidaki

siniflarla ayrilir [50]:

1-Sesdtesi dalga, reaksiyonu baslatir.
2-Sesotesi dalga, reaksiyon hizini arttirir.
3-Sesdtesi dalga, reaksiyon ilerleyisini degistirir.

4-Sesotesi dalga, reaksiyon tizerinde az veya hig etkiye sahip degildir.

2.16.1. Tek Fazh Sesotesi Kimya: Bag Kirilmasi ve Radikal Olusumu

Sulu ¢ozeltiler {izerine sesotesi dalganin kimyasal etkileri yillar boyunca incelenmistir.
Birincil {irtinler, H, ve H,O, dir: HO,, He, OHe ve bir ihtimal ¢ (suda) igeren ¢esitli
yiiksek enerjili araiiriinler i¢in giiclii bir kanit vardir. Riesz ve arkadaslarinin ¢aligmasi,
sesotesi dalga yaymimi sirasinda hatta klinikle ilgili sesotesi dalga kaynaklariyla, He ve
OHe olusumunu kesin bir sekilde gostermek i¢in, kimyasal spin-traps ile elektron
paramanyetik rezonans kullanmistir. Henglein’in laboratuvarinda, ¢oziinmiis gazlarin
sulu sesotesi kimyasmmi kapsayan yogun bir calisma, yanma siireclerine gore,
belirlenmis net benzerliklere sahiptir. Hem gii¢lii indirgeyiciler hem de yiikseltgeyiciler
iireten suyun sonolizi, ikincil yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina neden olur.
Son zamanlarda su i¢indeki diisiik seviyedeki organik kirlilikleri uzaklastirmak igin
sesdtesi dalga kullanimina yogun bir ilgi vardir. Suyun, sesdtesi dalga parcalamasiyla

iiretilen OHe radikalleri, gercekde halojen bagli karbonlari, bocek zehirleri ve azotlu
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aromatikleri igeren tiim organik bilesiklere saldirabilir ve bir seri reaksiyonla, onlari
tamemen yiikseltger. Boyle bir uzaklastirma icin sesotesi dalga parcalanma istenilirligi,
diisiik bakim gereksinimleri ve ozonlama, morétesi 1s1lbozunma gibi bagka yontemlerin

diisiik enerji etkinligine baglidir.

Oysa, organik sivilarin sesotesi dalga yaymimina ugramasi, daha az incelenmistir.
Organik sistemlerde, sesotesi dalganin zenginlestirici etkileri, 1s1l etkilerle dogrudan
ilgili degildir, fakat onun yerine tek elektron iletim siireci hizlanmasinin bir sonucudur.
Suslick ve arkadaglari, toplam buhar basinci, etkin kabarcik yikimina izin vermek igin
yeteri kadar diisiik oldugu siirece, sesotesi dalga yaymimi iizerine hemen hemen tim
organik sivilarin serbest radikaller olusturacagini belirlemistir. N-alkanlar gibi basit
hidrokarbonlarin sesotesi dalgayla parcalanmasi, ¢ok yiiksek sicaklikta 1s1l bozunma ile
ilgili aym {irlin tiirlerini yaratir. H,, CH4 ve daha kiigiik 1-alkenler gibi iirlinlerin bir

cogu, iyi anlagilmis bir radikal zincir mekanizmasindan ortaya ¢ikar.

Ayrica organik sivilarda ¢Oziinmiis ¢Oziinenlerin sesotesi kimyasi, biiyiik Olciide
incelenmemistir. Metal karbonil bilesiklerin sesotesi kimyasi, bir istisnadir. Bu
sistemlerin ayrintili incelemeleri, sesOtesi kimya yapisinin onemli mekaniksel bir
anlayisina neden olmustur. Sesotesi dalga yayinimi sirasinda diisiik ¢evre sicakliginda
coklu ligand ayrismasi, yeni metal yigin olusumu ve tek fazli katalizlemenin

baslamasimi kapsayan alisildik olmayan farkli reaktiflik yapilar gozlenmistir [48].

2.16.2. Cok Fazh Sesotesi Kimya: Katilarin Sivilarla Reaksiyonlari

Cok fazli sistemlerde kimyasal reaksiyonlari hizlandirmak icin sesdtesi dalganin
kullanmmi gittikce yayginlasmaktadir. Sorumlu olan fiziksel goriingili, sivi-sivi
araylizeylerde emiilsiyonlarin {iretimi, sivi-kati arayiizeylerde oyuksal aginma ve
temizleme olusumu, sarsint1 dalgasi zarar iiretimi ve kat1 yiizeylerin bigim degistirmesi,
kirilgan katilarin parcalanmasiyla yiizey alanindaki artma ve girdaplh karigsma ve ses
akimiyla kiitle iletiminin iyilestirilmesini kapsar. Faz iletimiyle katalizlenmis veya iki
fazli sistemlerle calisildig1 zaman, sesotesi dalga, iki karismayan sivili sistemlerde ¢ok
ince emiilsiyonlar olusturur. Cok ince emiilsiyonlar olustugu zaman, iki faz arasindaki
reaksiyon i¢in varolan yiizey alani, biiyiik dlciide artar ve dolayisiyla reaksiyon hizin

artirir.  Stokiyometrik belirtecler olarak reaktif metallerin reaktifligini arttirmak igin
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yiiksek siddetli sesttesi dalganin kullanimi, belirgin olarak Mg, Li veya Zn gibi reaktif
metalleri igeren ¢ok fazli organik ve organometalik pek cok reaksiyonlar icin 6zellikle

her zaman uygulanan yapay bir yontem olmustur.

Metallerin hem stokiyometrik hem de katalitik reaksiyonlarinda sesdtesi kimyasal hiz
artislarinin mekanizmasi, hem biiyiik uzantili yilizeylerin hem de tozlarin seklindeki
biiyiik degisimlerle ilgilidir. Bu degisimler, biiyiik yiizeyler {izerine mikrojet ¢arpma ve
bulamaglar icindeki yiiksek hizli tanecikler arasi ¢arpismalardan kaynaklanir. Auger
elektron spektroskopi ve sagilimli ndtral kiitle spektroskopisiyle ylizey bilesim
incelemeleri, sesotesi dalga yaymiminin, yiizey oksiti ve diger kirletici kaplamalari
etkin bir bigimde uzaklastirdigini agiga cikarmistir. Boyle etkisizlestirici kaplamalarin
giderilmesi, reaksiyon hizlarini biiylik bir oranda arttirabilir. Ayrica temiz metal
ylizeylerin reaktifliginin, asit-baz kimyasindan ziyade tek elektron iletimini gerektiren
cok fazli sesOtesi kimyasal reaksiyonlara daha biiylik egilimden sorumlu oldugu

goriiniir [48].

2.16.3. Sesotesi Katalizleme

Sesotesi dalga, hem tek fazli hem de ¢ok fazli katalitik sistemlerde potansiyel olarak
onemli uygulamalara sahiptir. Sesotesi katalizlemesinin 6zgiin iistiinliikleri, 1s1l olarak
duyarli reaktanlar1 korumak ve se¢imliligi arttirmak igin diisiik ortam sicakliklarinin
kullanimi, 151lbozunma veya basit 1s1l bozunmadan elde edilmesi zor, yiiksek enerjili
tirleri liretme yetenegi ve mikroskopik bir 6l¢ek iizerinde yiiksek sicaklik ve basing

kosullarinin kopyasimi igerir.

Farkli reaksiyonlarin tek fazli katalizlemesi, genellikle metal iceren organik bilesikleri
kullanir. Fakat, metal iceren baglangic organik bilesigi, metal’den, karbon monoksit gibi
metal bagl ligandlarin kaybina kadar, ¢ogunlukla katalitik olarak aktif degildir. Sesotesi
dalganin ligand ayrimina neden olabildigi gosterildigi i¢in, sesotesi dalgayla tek fazh
katalizlemenin baslamas1 gerceklesir. Sesotesi dalga uygulamasi {izerine metal
karbonillerin bir ¢esidi, tersinir hidrojen atom ¢ikarilmastyla 1s1l kontroller iizerinde 10’
kadar fazla hiz artiglariyla 1-alkenlerin, karbon zincirinin sonunda ¢ift bag igermeyen

alkenlere izomerlesmesini hizlandiracaktir.
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Cok fazl katalizleme, genelde tek fazli sistemlerden sinai olarak daha 6énemlidir. Cok
fazl1 katalizorler, siklikla az bulunur ve pahali metalleri gerektirir. Sesotesi dalga
kullanimi, daha az reaktif fakat daha az maliyetli metalleri aktiflestirme beklentisi verir.
Boyle etkiler, lic ayrn adimda meydana gelebilir: (1) desteklenmis katalizorlerin
olusumu sirasinda (2) 6nceden olusturulmus katalizorlerin aktiflestirilmesi veya (3) bir

katalitik reaksiyon sirasinda katalitik davranigin artmasi [48].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

BP 1300, PO 1300 ve TO 1400 motorin Ornekleri, Riedel-de Haen firmasma ait
agirlikca % 35°lik  hidrojen peroksit (H,O,) ¢ozeltisi, Merck firmasina ait
tungstofosforik asit hidrat (Hs[P(W3010)4].H20), Merck firmasina ait erime noktas1 95-

98 °C olan % 98 saflikda tetra-n-oktil amonyum bromiir (C;;HegBrN), Merck firmasina

ait en az % 99 saflikda toluen (C¢HsCHj3) ve Merck firmasina ait, kaynama noktas1 80-

82 “C olan en az % 99.9 saflikda asetonitril (CH;CN) kullanildi.

3.2. MODEL BIiLESIKLER

Merck firmasina ait erime noktas1 95-98 °C, kaynama noktas1 331-333 °C arasinda

olan en az % 98 saflikda dibenzotiofen (C,,HgS), Aldrich firmasina ait erime noktasi 29
’C, kaynama noktas1 221-222 °C olan % 95 saflikda benzotiofen (CsH¢S), Aldrich
firmasina ait erime noktas1 — 38 °C, kaynama noktas1 84 °C olan en az % 99 saflikda
tiofen (C4H,S), Aldrich firmasina ait erime noktast — 26 °C, kaynama noktas: 13 mm
Hg da 114 °C olan % 96 saflikda n-desil merkaptan (CH3(CH,)oSH), Aldrich firmasina
ait erime noktas1 — 100 °C, kaynama noktast 92 °C olan % 98 saflikda dietil siilfid

(C4H}¢S) ve Aldrich firmasma ait kaynama noktast 151-153 °C olan % 99 saflikda
dietildisiilfid ((C,Hjs),S,) kullanildi.

3.3. KUKURT KIMYASAL ISILDAMA DEDEKTORU (SULFUR
CHEMILUMINESCENCE DETECTOR (SCD))

Her bir model bilesigin reaksiyonu yapildiktan sonra geriye kalan agirlikca S yiizdeleri,

HP 5890 Model GC-SCD sisteminde (Sekil 3.1) analiz edilerek bulundu.
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3.3.1. Teknik Bilgi — 355 SCD

Duyarlilik Genellikle < 0.5 pg S/saniye (Sinyal/Giiriiltii = 3.3/1)
Ozgiin Secimlilik gS/gC>2x10’

Dogrusallik >10*

Kesinlik ve Kararlilik <% 2 Gorece Standart Sapma (2 saat)

<% 5 Gorece Standart Sapma (72 saat)

Ozon Sonrasi Siirlayici Icerisinden
Ozon Akist 3-6 psig’de 20-30 mL/dk

Reaksiyon Hiicre Basinci 3-10 Tor RVS5 Yag sizdirmaz pompa
5-10 Tor Kuru pistonlu pompa

Ozgiin Yakic1 Basinci 250-400 Tor’da ¢alisma

Ozgiin Yakic1 Sicaklig 800 °C

Ozgiin Hava Akis Hizi Tavsiye edilen 65 cm’/dk

Alev iyonlastirma dedektor ek pargasiyla tavsiye edilen
3-10 cm®/ dk

Ozgiin Hidrojen Akis Hizi 40 cm®/dk (tavsiye edilen)

Sinyal Cikis Aralig 0-1V,0-10V

Oda sicakligindan 800 °C’ye
Yaklasik Ulasma Zamani Genelde 10 dk

Kaydedici Cikisi 0-1 Vveya 0-10 V

3.3.2. Calisma Kurami

Sievers Model 355 Kiikiirt Kimyasal Isildama Dedektorii, gaz kromatografisi icin
kiikiirt secimli bir dedektdrdiir. SCD’nin ¢alismasi, analiz edilen maddenin yanmasiyla
iiretilen kiikiirt monoksit’le (SO), ozon’un reaksiyonundan 1sik iireten bir reaksiyona

dayanir:
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Kiikiirt Bilesigi (Analiz edilen madde) —— SO + H,O + Diger {irtinler

SO+ 03 —— SO, + O, + hv (<300-400 nm)

Vakum pompasi, agirt ozon’un diisiik basingda ilave edildigi bir reaksiyon hiicresi i¢ine
yanma triinlerini ¢eker. Takip eden reaksiyondan firetilen 151k, optik olarak siiziilerek
ayrilir ve maviye duyarli 1silcogaltict tiiple saptanir ve sinyal, bir veri sistemine ¢ikis

veya goriintii icin kuvvetlendirilir.

Dedektor, SO ara iirliniiniin tiretimini arttirmak icin tasarlanmig 6zel, kapali bir yakiciya
(cift plazma) sahiptir. Bu cift plazmali yakici, gaz kromatografinin dedektdr baglanti
noktasina kuruludur. Bir ¢ift plazma kontrol edici, ¢ift plazmal1 yakiciy1 ¢alistirmak icin

sicaklik kontrolil ve gaz-akis ayarlamasin saglar [51].

3.4. KUKURT KIMYASAL ISILDAMA DEDEKTOR PARCALARI

3.4.1. Kiikiirt Kimyasal Isildama Dedektorlii Cift Plazmah Yakici

Cift plazmali yakici, aym kimya ve daha onceki SCD yakici tasarimlarinin temel
ilkelerine dayanir. Fakat, ana fark, daha asagisinin oksijence zengin, daha {stiiniin ise
hidrojence zengin ikinci bir alev veya plazmanin ilavesidir. Yakici, yanma korumasi
icin bir dis kilif, bir 1sitma elemani, 1s1l ¢ift ve yanma tiipleri igeren bir kuleden
meydana gelmektedir. Kiikiirt iceren bilesiklerin SO’a doniislimii, yakici iginde bulunan
seramik reaksiyon odasinda meydana gelir ve olasi girisim yapan hidrokarbonlar,

oksitleyici olarak havayla CO, ve H,O’ya yiikseltgenirler [51].

3.4.2. Cift Plazma Kontrol Edici

Cift plazma kontrol edici, ¢ift plazmali yakiciy1 ¢alistirir ve yakicinin gazlarini saglar.
Hidrojen ve yiikseltgeyici 1.72 bar olarak saglanir ve kontrol edici, bir elektrik
kaynagina baglidir. Kontrol edici tarafindan diizenlenen veya gosterilen degistirgeler,

yakici sicakligi, hidrojen ve yiikseltgeyici akis hizlar1 ve yakici basmeidir [51].

3.4.3. Ozon Ureteci

SCD, temiz, basingli bir hava veya oksijen kaynagi kullanarak elektrik bosalmasiyla

ozon iretir. Oksijen kullanimi, ozon iiretimini ve dolayisiyla dedektor cevabini arttirir.
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Yalnizca reaksiyon hiicre basinci, SCD’de 100 tor’dan daha az oldugu zaman, ozon
iiretecine yiiksek voltaj uygulanir. Ozon iiretecine gaz akisi, bir basing diizenleyicisi ve

akis siirlayiciyla kontrol edilir [51].

3.4.4. Kimyasal Isildama Reaksiyon Hiicresi ve Isilcogaltici Tiip

Yakicida olusan kiikiirt monoksit ve dedektdr igerisine yerlesmis ozon iiretecinde
iiretilen ozon, reaksiyon hiicresinde karisir. Hiicre, SO ve O; arasindaki reaksiyon
1s1lcogaltict tiiblin tam Oniinde meydana gelecek sekilde tasarlanmistir. Bir mordtesi
bant siizgeci, reaksiyon hiicresi ve 1silgogaltict tiip arasina yerlesmistir ve SO/O;
reaksiyonuyla yayman 15181 secici olarak gecirir. Mordtesi bant gecis filtresiyle birlesik
seramik tiipler icindeki etkin yanma, ozonla kimyasal isildamali reaksiyonlara da
ugrayan azot monoksit, alkenler vs. gibi kiikiirt icermeyen analiz edilecek maddelerden
girisimleri giderir. Ozon-duvar etkilesimleri ve dedektor gazlarmin diisiik seviyeli

kiikiirt kirlenmesinin bir sonucu olarak bir giiriiltii sinyali, genellikle vardir [51].

3.4.5. Basin¢ Cevirgeci

Reaksiyon hiicresindeki vakum, bir basing g¢evirgeci kullanarak olg¢iiliir. Reaksiyon
hiicresinin basinci, 6n panelden goriilebilir ve genellikle kullanilan vakum tiirii, ozon
kapani durumu, seramik tiip konumu ve yanma odasimin durumuna bagh olarak 5 ila 10

tor arasinda olacaktir. Cevap araligi, 0 dan 760 tor’a kadardir [51].

3.4.6. Vakum Pompasi

355 SCD igin iki vakum pompasi segenegi vardir. Iki basamakli yag sizdirmaz doner
vakum pompasi, reaksiyon hiicresi igerisinde 3 ve 10 tor arasinda bir ¢aligma basinci
iiretmek i¢in kullanilir. Yag icermeyen kuru piston pompasi, 5 ve 12 tor arasinda bir
vakum iretir. Vakum pompasinin amaci, yakicidan yanma gazlarmin reaksiyon
hiicresine toplanmasi ve iletimi, ozon liretecinden ozon’un reaksiyon hiicresine iletimi,
kimyasal 1s1ldama reaksiyon hiicresinde yayman tiirlerin 1$1nimsiz ¢arpisma soniimiiniin
azalmasidir. Yag sizdirmaz doner pompayla iiretilen daha yiiksek vakum, reaksiyon
odasinda daha kisa bir alikonma zamanina olanak saglar ve bu yiizden, uyarilmis
SO,’nin ¢arpigma azalmasinin meydana gelmesini digiiriir. Bu, yag-sizdirmaz pompa
kullanarak, yag icermeyen pompaya gore biraz daha diisiik saptama sinirlarina yol acar

[51].



66

3.4.7. Kimyasal Kapan

Vakum pompasini ozon etkisinden korumak i¢in, vakum pompasi girigine bir kimyasal
kapan yerlestirilmigtir. Bu kapan, ozon’u ¢ift atomlu oksijen’e ¢eviren bir katalizor
igerir. Bu kapan, tiikenebilir bir parcadir ve siirekli dedektdr kullanimi igin her 90 giinde
bir degistirilmelidir [51].

3.4.8. Yag Toplayici Siizgec

Yag sizdirmaz doner pompa, yakicida iiretilen ve pompaya iletilen suyun giderimine
yardimci olmak i¢in kismen agik gaz valfiyla calisir. Agik gaz valfi ve yiikksek gaz akig
hizlarinin bir sonucu olarak pompa igerisinde buharlasan yag, pompa egzozundan
kagabilir. Yag kaybini en aza indirgemek i¢in, buharlasan yag: yakalamak ve bu yagi,
vakum pompa yag deposuna geri dondiirmek {izere pompa egzozu iizerine bir yag
toplayict silizgeg yerlestirilir. Bu, yag igermeyen pompalarla kullanim igin gerekli
degildir. Siizgecdeki degistirilebilir bir eleman, tiiketilebilir bir parcadir ve her 90

glinliik stirekli bir kullanim i¢in degistirilmelidir [51].

Sekil 3.1 : GC (Sagda) — SCD (Solda) sistemi
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3.5. X-ISIN FLORESAN

Motorin ile yapilan kiikiirt giderme reaksiyonlarindan sonra motorin icindeki
oksitlenmis kiikiirtlii bilesikler asetonitrille iic kez Oziitlenerek ayrildi. Daha sonra
ayirma hunisinde dip faz’dan alinan motorinin agirlikca toplam kiikiirt niceligi Oxford

Twin-X model XRF cihaziyla (Sekil 3.2) analiz edildi.

3.5.1. Giris

X-Isin floresan spektrometri, uyarilmis atomlardan yayman X-1s1n 1s1masinin
belirlenmesine dayali atomsal spektrometrik bir yontemdir. Bu teknik, bir atomun i¢
kabuk elektronunun uzaklastirilmasiyla baslayan iki adiml bir siirectir. Olusan bosluk,
bir dis kabuk elektronu tarafindan doldurulur. Ikinci adim, dis kabuk elektron
yoriingesinden bir i¢ kabuk elektron orbitaline gegistir. Bu gecis, bir X-151n fotonu
yaymimiyla beraber meydana gelir. Floresan fotonu, elementin 6zgiinligiidiir ve iki
elektron enerji seviyesi arasindaki enerji farkina esittir. Verilen enerji seviyeleri igin
enerji farki her zaman ayni oldugu icin, yayinan foton enerjisini dlcerek element,
tanimlanabilir. Doniislim i¢inde, yayinan fotonlarin siddeti elementin derigimini belirler.
Bu yiizden, foton enerjisinin Olglimii, elementin tanimlanmasini saglar ve foton

yayinimi siddeti, element niceliginin bir 6l¢limiinii verir.

Sekil 3.2 : Oxford Twin-X model XRF spektrometresi
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Bu yayinim siireci, diger floresan 6l¢iim tekniklerine benzerdir, fakat 0.1-120 keV veya
11-0.1 nm arasinda degisen elektromanyetik spektrumun X-1s1mn bolgesiyle sinirhdir.
Ozgiin X-151n analitik bolgesi, 50 keV’dan daha azdir. Belirlenen foton enerjileri,
doldurulan enerji seviyesine bagli olarak K,L veya M X-isinlar1 olarak gosterilir;
ornegin, bir L seviyesi elektronu tarafindan doldurulan bir K kabuk boslugu, bir K, X-
1511 yaymimina neden olur. I¢ kabuk elektronlar1 kadar ¢ok olas1 X-1s1n ¢izgileri vardir.
Fakat, analitik olarak en yararli ve en siddetli X-151n ¢izgileri, bor’dan seryum’a kadar
olan elementler i¢in K kabuk elektronlari iken, L. ve baz1 M ¢izgileri, periyodik tablonun
geri kalani i¢in kullanilir. Yayimnan X-1s1n ¢izgilerinin ¢oklugu, karmasik spektrum’a yol
acabilmesine ragmen, L seviyesinin asagisindaki cizgilerin gorece diisiik yogunluklari

en diisiik girisimli net bir spektrum verir.

XRF, tam olarak bilinmeyenin elementel bilesimini belirlemek icin kullanilir. Bu, enerji
ayrimli X-151n floresan kullanarak yapilabilir. Sodyum’dan uranyum’a kadar tiim
elementler, eszamanli olarak belirlenebilir. ilgili matris ve elemente bagli olarak,

belirleme sinirlari, milyonda 10 ila 100 kisim aralig1 i¢indedir [52].

3.5.2. Calisma Prensibi

XRF’in temel ilkesi, X 1sinlarinin yayinimi ve belirlenmesidir. Yaymnan X 1sminin
enerjisi veya dalgaboyu, elementi tanimlar ve X-151n yaymiminin siddeti, o elementin
derisimini belirler. X 1ginlarinin belirlenmesinin iki farkli yolu vardir: enerji ayirmali X-
1sin  spektrometreler (EDXRF) ve dalga boyu ayirmali X-isin  spektrometreler
(WDXRF). Her bir yontem, bazi ozgilin istinliik ve eksiklikler saglayan temel

farkliliklara sahiptir. Sekil 3.3, her bir yaklagimin semasal gosterimini verir.
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Ornek

Dedektor
Dedektor

X-1$1n tlipii

X-1$1n tiipii

a. b.

Sekil 3.3 : Dalga boyu ayirmali (a) ve enerji ayirmali (b) X-151n floresan cihazlarinin sematik
gosterimleri [52]

Her iki durumda, siire¢ uyarilmayla baslar ve bir ¢cok kaynak kullanilir. Ayrica uyarma
kaynagi, cesitli X-15in tekniklerini farklilagtinir. En ¢ok kullanilan ve birincil uyarma
kaynaklari, X-1s1n tiipleridir. Bu, XRF’i, uyarma i¢in elektronlarin kullanildigi taramali
elektron mikroskopdaki X-1s1n mikroanalizden ayirt eder. Iki yontem arasindaki temel
fark, uyarim kaynaginin iceri girme derinligi ve takip eden yayinimdir. Tiip uyarma
kaynagi, genellikle 6rnek icerisine mikron ila milimetreler seviyesinde girerken,
elektron uyarma, ornek derinliginin birka¢ mikronundan daha aziyla sinirlidir. Taramali
elektron mikroskopda yiizey veya ii¢ boyutla sinirli bilesim belirlemelerine karsin, X-
1sin tiip uyarma, XRF ile temelde bir yigin tanimlanmasina neden olur. Tanecikle
meydana getirilmis X-151n yaymimi, X-1g1n yaymimi olusturmak icin protonlar1 veya
diger agir tanecikleri kullanir. XRF’de uyarim kaynaklar1 olarak radyoizotoplar da
kullamhr fakat siddeti, tip uyarmadan 10° veya 10" kat daha azdir. Bu kaynaklar,
taginabilir cihazlar icin uygundur ve aki sinirlamalarindan dolayr smirli duyarliliga
sahiptir. Son kaynak tiirli, hizlandirict 1smimidir. Hizlandirict 1gimnimminin  6nemli

ozellikleri, siddet, kutuplagsma ve yonlendirmedir.

Yayman X 1gmlarinin dagilimi, farkli X-151n enerjilerinin 6l¢iilmesi ve her bir X-151n
fotonunun siddetlerinin belirlenmesine izin verir. Bu, iki farkli 6l¢lim sisteminin
dogdugu durumdur: dalga boyu ayirmali ve enerji ayirmali. Dalga boyu ayirmali

XRF’de, yayman X isinlari, sekil 3.3’de gosterildigi gibi kirmmim kullanarak dalga
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boyuna dayali olarak dagilir. Kristal diizlemleri, 6rnekden yaymman X-isin fotonlarini
Bragg yasasina dayali olarak dagitmak i¢in kullanilir:

nk = 2d sin 0 3.1
Bu denklemde, n, bir tamsayi, A fotonun dalga boyu, d kafes aralig1 ve 0, gelen 151k
acisidir. Dalga boyu ayirmali XRF’de kullanilan 6zgiin kristallerin d degerleri, 0.14 ila
8 nm aralhig icerisindedir. Daha kiigiik d degerleri, lityum floriir ve germanyum gibi
dogal kristaller i¢indir. Daha biiyiik d degerleri, sentetik kristallerle elde edilir. Bunlar,
genellikle hafif element analizi i¢in kullanilir; daha biiyiik d degerleri, daha uzun dalga
boylart i¢in kullanilir. WDXRF sistemi, cihazin gonyometrinin 20 degerleri arasinda
hareket etmek zorunda oldugu ardigik bir 6l¢gmedir. Bu, EDXRF sistemden daha yiiksek
spektral ¢oziiniirlik ve daha iyi duyarhilik saglar. Ardisgsk WDXRF’in bir tiiri,
eszamanlt WDXRF cihazidir. Bu cihaz, degismez 26 degerlerinde dedektorlere sahiptir.
Bu, ¢abuk, duyarli bir analize izin verir ve ¢ogunlukla ¢elik ve ¢imento fabrikalar gibi

kritik siire¢ kontrol sistemlerinde bulunur.

WDXRF’in ardisik yapisina karsin, enerji ayirmali sistem, dedektor {izerine tiim X-151n
fotonlarimi es zamanl olarak toplar. Her bir foton, X-151n foton enerjisiyle orantili olan
bir genlikde elektriksel puls iiretir. Daha ileri elektronik igleme, kuvvetlendirme ve ¢ok
kanall1 bir analiz edici tarafindan ¢oziimlemeyi gerektirir. Analizlerin hizli oldugu ve
beklenmeyen elementlerin eksik olmadigi EDXRF sistemi, tiim elementleri eszamanli
olarak belirleme dstiinliigline sahiptir. Fakat tek sorun, EDXRF sisteminin toplam
ayirim giicliniin, WDXRF kadar iyi olmamasidir. Dolayisiyla, belirli uygulamalar i¢in

hangi ayirmali sistemin en iyi oldugunu se¢gmede tercihler vardir [52].

3.6. SESOTESI DALGA iSLEMCILER

Motorin ve Model Bilesiklerden tiim kiikiirt giderme reaksiyonlari, VCX (Vibra Cell)
Model 750 Watt giiciinde sesotesi dalga islemci sisteminde (Sekil 3.4) 20 kHz frekansl
sesotesi dalga yaymimiyla, kapali ¢elik bir reaktor (Sekil 3.5) igerisinde gergeklestirildi.
Reaktore 1sitma ve sogutma girisi ceketin sol alt kisminda, ¢ikisi ise sag {ist taraftadir.
Ayrica reaktore 400 atmosfere dayanikli bir igne vana ve reaksiyon sirasinda gaz
basincin1 gosteren manometre baghdir. Reaktoriin 1sitilmasi, sicaklik kontrol edici

banyosunda bulunan etilen glikollii su ile yapilmakta ve reaktdr ceketi icerisinden
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gecirilerek degismez bir sicaklik saglanmaktadir. Reaktoriin sogutulmasi ise ses
izolasyon kabininin 2 yaninda bulunan T baglantilarindaki kiiresel vanalardan biri
kapatilarak, musluga bagli olan hortumla reaktor ceketi icerisinden su gegirilerek
saglanmakta ve reaksiyon hemen bittikten sonra en yiiksek ¢alisma sicakligi olan 95 °C

dan oda sicakligina soguma yaklagik 2-3 saniye icerisinde ger¢eklesmektedir.

3.6.1. Sesotesi Dalga Islemcilerin Calismasi

Sesotesi dalga islemciler, sesotesi dalga giic kaynagi, bir doniistiiriicii ve bir u¢ olmak
iizere 3 ana bilesenden meydana gelir. Ayrica, sesotesi dalga islemcilerin kapasitelerini

arttirmak i¢in bir takim yardimcilar kullanilabilir.

Sesotesi dalga giic kaynagi, 50/60 Hz’lik gerilimi, yiiksek frekanshi (20 kHz) elektrik
enerjisine doniistiiriir. Bu gerilim, kiigiik mekanik titresimlere doniisen doniistiiriicii
icerisindeki piezoelektrik kristallere uygulanir. Doniistiiriicii’niin boyuna titresimleri, ug
tarafindan kuvvetlendirilir ve degisken sikigmalar ve seyrelmelerden meydana gelen
sesotesi dalgalar olarak siviya iletilir. Bu basing degisimleri, negatif basinglar nedeniyle
seyrelme asamasina dogru, milyonlarca mikroskobik kabarciklar yaratarak sivinin
ayrilmasi veya yarilmasina neden olur. Ayni faz dalgasi gegerken ve kabarciklar sikisma
asamasinda pozitif basinglara ugratildigi zaman, salinirlar ve sonunda ¢apca 100 p’a
kadar olan kararsiz bir boyuta biiyiirler. En sonunda kabarciklar yikim yerinden disa
dogru yayman milyonlarca sarsinti dalgalar1 ve girdaplar yaratarak gocer ve gdcme
yerlerinde asir1 sicaklik ve basing artiglar1 meydana gelir. Oyuk yikimi sirasinda

kabarciklarin siddetli 1sinmas1 da meydana gelir.

Oyuklasma olarak bilinen bu goriingii, 3-4 mikrosaniye siirmesi ve her bir kabarcik
tarafindan salinan enerji niceligi en az olmasina ragmen, iiretilen toplam enerji niceligi

asin yiiksektir [53].

3.6.2. Gii¢ Kaynag

Gli¢ kaynagi, olagan 50/60 Hz’lik elektriksel giicii, 20000 Hz’lik yiiksek frekansh
elektriksel giice donistiiriir. Gii¢ kaynaklari, genellikle ¢ikis giic wattlar1 cinsinden
oranlanir. Yiiksek bir gii¢ niceligi oranlamali bir gii¢ kaynagini kullanmanin, daha fazla

gliclin otomatik olarak siviya iletilecegi anlamina gelmemesi gézoniine alinmalidir. Bu
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daha c¢ok, siviya ne kadar fazla giiciin verilecegini belirleyen ucun hareketine direncdir.
Yiik ii¢ etkenle belirlenir: 6rek hacimleri, 6rnek akmazhigi, u¢ biylikliigii ve bazi
durumlarda, basin¢h bir ¢cevre. Ayn1 yiikleme kosullar altinda, yeterli gii¢ kapasitesine
sahip olma kosuluyla, farkli giic oranlamali iki giic kaynag1 tarafindan verilen gii¢
niceligi ayni1 olacaktir. Sesotesi dalga isleyici, ¢gubuk ucunda, tepe-tepe uzakligi olan
degismez genligi vermek icin tasarlanmistir. Ucun hareketine direnc¢ artarken, gii¢
gereksinimleri de artar. Gli¢ kaynagi, bu gereksinimleri algilar ve degismez cubuk
ucundaki ileri geri hareketi devam ettirmek i¢in verilen gii¢ niceligini otomatik olarak

arttirir.

Genlik kontrolii, ¢ubuk ucundaki sesétesi dalga titresimlerin istenilen seviyeye
ayarlanmasini saglar. Ornegi islemek igin gerekli oyuklagsma derecesi gorsel gozlemle
kolaylikla belirlenebilmesine ragmen, gerekli gili¢ niceligi 6nceden belirlenemez.
Algilayici bir ag, ¢ikis gereksinimlerini siirekli hesaplar ve genligi, 6nceden belirlenmis
bir seviyede devam ettirmek i¢in giicii otomatik olarak ayarlar. Hava i¢inde ¢alisildig1
zaman sesOtesi ucun titresimini devam ettirmek i¢in ihmal edilebilir bir giic gereklidir.
Daha yiiksek akmazlikdan dolay1 ucun hareketine diren¢ ne kadar biiyiikse, u¢ 6rnek
icine daha derine daldirilirsa, u¢ ¢ap1 daha biiyiikse veya basing daha yiiksekse, uca
verilecek gii¢ niceligi daha biiyiik olacaktir. Genlik kontroliinii saat yoniinde tamamen
cevirme, Ornege en bilylik giic verilmesine neden olmayacaktir. Bir sesdtesi dalga
isleyicinin verebildigi en biiylik giic, en biiyilk gili¢ niceligini ¢ekmek i¢in ucun

hareketine direng yalnizca yeteri kadar yiiksek oldugu zaman verilir [53].

3.6.3. Doniistiiriicii

Déniistiiriicii, giic kaynagindan yiiksek frekansh elektrik enerjisini mekanik titresimlere
doniistiiriir. Doniistliriiciiler, kursun zirkonat titanat piezoelektrik seramik plaklar icerir.
Bu plaklarim karsit yilizeylerine degisken bir gerilim uygulandigi zaman, kutuplulukda
degisimle genisler ve biiziiliirler. Plaklara degisken yiiksek frekansli gerilim
uygulandigi i¢in, o frekansda titresirler. Bu alet, 6nceden belirlenmis bir frekansda
titresmek ic¢in tasarlanmistir ve 20 kHz’de yaklasik 130 mm olan uzunlugu, uygulanan

frekansin dalga boyunun genellikle yarisina esitdir [53].
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3.6.4. Sesotesi Dalga Uclar1

Uglar, doniistirtici tarafindan iiretilen titresimin genligini arttirmak ig¢in mekanik
déniistiiriiciiler olarak islev goren yarim dalga boyu uzunlugunda pargalardir. Ust kisim
ve alt kisim (ug) arasindaki kiitle oran1 ne kadar biiyiikse, kuvvetlendirme etkeni o kadar
biiytiktiir. Daha kiiciik u¢ ¢capli ¢ubuklar, daha biiyiik oyuklagma siddeti iiretirler, fakat
verilen enerji, ucun hemen asagisinda daha dar, daha toplu bir alanla sinirlidir. Aksine,
daha biiyiik u¢ ¢apl gubuklar, daha az siddet {iretir, fakat enerji, daha biiyiik bir alan
iizerine verilir. U¢ ¢ap1 ne kadar biiyiikse, o kadar biiyiik bir hacim fakat daha diisiik bir
siddette islenebilir. Yiiksek odakli ¢ubuklar, standart ¢ubuklardan daha yiiksek siddet
iiretir ve genellikle daha biiyiilk hacimleri isleme veya zor uygulamalar i¢in tavsiye
edilir. Uglar, ylksek dayanim-agirlik orani, sesotesi dalga frekanslarinda iyi ses
ozellikleri, kimyasal asinmaya yiiksek direnc, diisiik toksiklik ve oyuklagma asimmmasina
milkemmel direngden dolayr yiiksek kalitede titanyum alagimindan Ti-6Al-4V
yapilmustir [53].

Sekil 3.4 : Sesotesi iglemci sistemi: Sesodtesi islemci (solda), Reaktdriin, icerisine yerlestirildigi
ses yalitim kabini ve oniinde reaktor (ortada), Sicaklik kontrol edici (sagda)



74

i i
i

- F
i

W‘m ] ..Jﬁ

Sekil 3.5 : Reaktor

3.7. YONTEM

3.7.1. Kiikiirt Giderme Reaksiyonlari

Bu tez kapsaminda ilk olarak motorin iizerinde kiikiirt giderme c¢aligmalar yapildi. TO
1400, BP 1300 ve PO 1300 motorin 6rnekleriyle, reaktdr icinde sesdtesi dalga yayinimi
altinda kiikiirt giderme deneyleri yapilarak reaksiyondan sonraki agirlikca toplam
kiikiirt yiizdeleri belirlendi. Motorin icinde alifatik, aromatik ve ¢ok halkali aromatik
yapida birgok kiikiirtlii bilesik vardir ve bu kiikirtlii bilesiklerin her birinin
oksitlenmeye karsi dayanimi yiiksektir. Bu bilesiklerin kiikiirt giderme dayanikliliklarini
incelemek i¢in model bilesik reaksiyonlar1 da yapildi. Tiim motorin ve model bilesik

reaksiyonlari, 0 bar manometre gosterge basing degeriyle bagladi.

3.7.1.1 Motorinden Kiikiirt Giderme Reaksiyonlari

Sesétesi reaksiyon sistemi kurularak 75 °C degismez sicaklik ve farkli siirelerde
katalizorlii denemelere baslandi. Reaktore, oksitleyici olarak yaklasik 33 g %35°lik
hidrojen peroksit, yaklasik 25 g motorin 6rnegi, faz iletim maddesi olarak yaklasik 0.12
g tetraoktil amonyum bromiir ve katalizor olarak yaklasik 0.0518 g fosfotungstik asit

ilave edildi ve motorin ve model bilesiklerle yapilan tiim reaksiyonlarda sesotesi
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islemciyle (Sekil 3.4) 20 kHz frekansda, %50 genlikte sesotesi dalga kullanildi. flk
once, orijinal olarak TO 1400 motorin 6rnegi ve kat1 u¢ kullanildi. Farkli reaksiyon
siirelerinde (5, 10, 15, 20 ve 25 dk) sesotesi dalga verilerek reaksiyon yapildiktan sonra
altta sulu faz ve istte organik fazdan (motorin) olusan iki fazli karisim, ayirma
hunisinde ayrildi. Daha sonra motorin igindeki okside olmus kiikiirtlii bilesik, asetonitril
ile 3 kez oziitlenerek ¢oziicli fazina alind1 ve geriye kalan motorindeki toplam kiikdirt
icerigi XRF cihazinda (Sekil 3.2) belirlendi. Motorin reaksiyonlarindan sonra tiim

oziitleme islemleri, hacimce asetonitril/motorin=1/2 oraninda yapildi.

Daha sonra 85 ve 95 °C degismez sicakliklarda, aymi siirelerde, aym hidrojen peroksit,
tetraoktil amonyum bromiir, fosfotungstik asit ve motorin miktarlarinda reaksiyonlar
yapildiktan sonra, ayni Oziitleme islemi yapilarak motorinde kalan kiikiirt icerikleri

belirlendi.

Son olarak BP 1300 ve PO 1300 motorin drneklerinin 75, 85 ve 95 °C da ve ses dtesi
dalga etkisinde ayni zamanlarda reaksiyonlar1 yapilip oOziitlendikten sonra kiikdirt

nicelikleri bulundu (Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3).

3.7.1.2 Model Bilesik (Dibenzotiofen, benzotiofen, tiofen, desilmerkaptan, dietildisiilfid
ve dietilsiilfid) Reaksiyonlar

Model bilesikler toluen iginde ¢oziindiiriilerek, sirastyla 2000 ppm S, 2000 ppm S, 2011
ppm S, 2000 ppm S, 1996 ppm S, 2000 ppm S igeren ayr1 ayri yaklagik 1000 g lik
dibenzotiofen, benzotiofen, tiofen, desil merkaptan, dietildisiilfid ve etilsiilfid ¢ozeltileri
hazirlandi. Model bilesiklerin oksitlenmesi, motorinin oksitlenmesiyle ayni sekilde
gergeklestirildi. Tetraoktil amonyum bromiir ve fosfotungstik asidin ilavesiyle, model
bilesik ¢ozeltileri ve sulu hidrojen peroksit karigimi, ayni siirelerde ve ayni sicakliklarda
20 kHz frekansda sesotesi dalgayla emiilsiyonlastirildi. Reaksiyon bittikten hemen
sonra, reaktdr icinde yaklasik 2-3 sn icinde sogutulan iki fazli karigimin ayirma
hunisinde alt kisimdan sulu fazi alind1 ve kalan organik fazin Gaz kromatografi-Kiikiirt
Kimyasal Isildama detektor sisteminde (Sekil 3.1) reaksiyondan sonra geriye kalan
kiikirtlii bilesik miktari, ¢ikan pik alanlarindan hesaplanarak bulundu (Sekil 4.4, 4.5,
4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9); Once, hazirlanmis tiofenik smif bilesiklerin (Dibenzotiofen,
benzotiofen ve tiofen) ¢ozeltisinden 1 mikrolitre ornek, gaz kromatografi cihazina

enjekte edilerek pik alani bulundu ve bir kez daha 1 mikrolitre enjekte edilip ¢ikan pik
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alanlarimin ortalamasi alindi. Yine 2,4,6 ve 8 dk lik reaksiyon 6rnekleri de 1 mikrolitre
enjeksiyon hacmiyle tekrar edilerek pik alanlarimin ortalamasi alindi. Diger model
bilesik (desil merkaptan, dietildisiilfid ve dietil siilfid) analizleri, bir kez yapildi. Model
Bilesik verimleri asagidaki gibi hesaplandi;

% Model Bilesik Verimi = (Ca(0) — Ca) / Ca(0)
% Kiikiirt Giderme Verimi = 100 — Model Bilesik Verimi
Ca(0) : Baslangictaki kiikiirtlii bilesik (reaktan) pik alan

Ca : Reaksiyon sonundaki kiikiirtlii bilesik pik alan1

Dibenzotiofen pikinin kapiler kolonda alikonma zamani 8 ila 8.5 dk, benzotiofen
pikinin 4.7 ila 4.95 dk, tiofen pikinin 0.50 ila 0.56 dk, desil merkaptan pikinin 6.2 ila
6.4 dk, dietildisiilfid pikinin 0.9 ila 1 dk ve etilsiilfid pikinin ise 0.50 dk civarinda ¢ikt1.
Ayrica model bilesik reaksiyonlar1 gergeklestirilirken, zamana bagli olarak reaktor
basincindaki degisimler reaktorden okunarak kaydedildi (Sekil 4.10, 4.11, 4.12, 4.13,
4.14 ve 4.15).
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4. BULGULAR

4.1. MOTORINDEN KUKURT GIDERME VERIMLERININ SICAKLIK VE
ZAMANA BAGLI OLARAK INCELENMESI

Sekil 4.1’de TO 1400 dizel 6rneginin farkli sicakliklarda, reaksiyon siiresine bagl
olarak toplam kiikiirt yiizdesindeki degisimler verilmistir. 75 °C 5.dk’da dizel 6rneginin
kiikiirt niceligi agirlikca % 0.07 olmus ve reaksiyon siiresinin artmasiyla gittikce
azalarak 20. ve 25.dk’da % 0.03 olmustur. 85 °C 5.dk’da ise artan reaksiyon sicakligina
bagli olarak kiikiirt igerigi % 0.05 olmus, reaksiyon siiresinin artmasiyla azalarak 20 ve
25.dk’da % 0.025 olarak bulunmustur. 95 °C 5.dk’da ise agirlik¢a kiikiirt yiizdesi daha
diistik olup % 0.03 olmakta, 20.dk’da % 0.02 ve 5 dk daha reaksiyona devam edilerek
25.dk’da kiikiirt niceliginin degismedigi (% 0.02) goriilmiistiir. Sekil 4.1°den, 75 °C, 85
°C, 95 °C’de 20.dk’ya kadar TO 1400 dizel érnegiyle yapilan tim kiikiirt giderme
reaksiyonlarindan sonra kiikiirt igeriklerinin oldukca diistiigii ve 25.dk’da ise
degismedigi goriilmiistir. TO 1400 Ornegine ait toplam kiikiirt ylizde (agirlikca)
sonuglari ektedir (Tablo 4.1).

Sekil 4.2°de BP 1300 6rneginin 75 °C, 85 °C, 95 °C degismez sicaklik ve farkli
zamanlarda yapilan reaksiyonlarindan sonraki kiikiirt yiizdeleri gosterilmistir. Ik 5
dk’da tiim sicakliklarda yapilan reaksiyonlardan sonra kiikiirt nicelikleri % 0.02’ye
disgmiistiir ve 75 °C da 10 ila 25.dk’lar arasinda % 0.04 olmustur. 85, 95 °C degismez
sicaklik ve 10-25.dk’lar arasinda ise bu deger sirasiyla % 0.02 ve % 0.01 olmustur. BP
1300 6rnegine ait toplam kiikiirt ylizde sonuglar1 ektedir (Tablo 4.2).

PO 1300 6rneginin ayni sicakliklarda zamana gore kiikiirt giderme reaksiyonlarindan
sonraki kiikiirt yiizdeleri Sekil 4.3 de verilmistir. 75 C 5. ve 25.dk’lar arasinda kiikiirt
nicelikleri yaklasik % 0.02-0.03 arasinda degismektedir. 85 °C’da ilk 5 dk’da kiikiirt
uzaklagtirma yiizdesi yiiksek olup, 5. ve 25.dk’lar arasinda analiz sonuglarindan
genellikle % 0.02 olarak bulunmustur. 95 C’da ise kiikiirt giderme verimi, diger
sicakliklara gore daha yiiksek olup, 5-25.dk’lar arasinda yapilan reaksiyonlardan sonra
kiikiirt icerigi % 0.01 ¢ikmustir. PO 1300 6rnegine ait toplam kiikiirt yiizde sonuglari
ektedir (Tablo 4.3).
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Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’den TO 1400, BP 1300 ve PO 1300 oOrneklerinde yiikselen
sicaklikla (75 oc, 85 °C, 95 OC), artan zamana baglh olarak kiikiirt giderme artmaktadir.
5.dk’dan sonra tiim 6rneklerde, kiikiirt giderme hizinin oldukca yavasladigi ve 20 ila

25.dk’larda neredeyse sabitlendigi bulunmustur.

Toplam Kiikiirt - Zaman (TO 1400)

0.12

0.1
0.08 -
0.06

0.04 -+

Toplam Kiikdirt (Yiizde Agirlik¢a)

0.02 4

Zaman, dk

Sekil 4.1 : TO 1400 dizel 6rneginin reaksiyon siiresiyle toplam kiikiirt ylizdesindeki degisimi
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0.14

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

Toplam Kiikiirt (Yiizde Agirlik¢a)

Toplam Kiikiirt - Zaman (BP 1300)

5 10 15 20 25 30 35

Zaman, dk

Sekil 4.2 : BP 1300 dizel 6rneginin reaksiyon siiresiyle toplam kiikiirt yiizdesindeki degisimi

0.14

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

Toplam Kiikdirt (Yiizde Agirlikga)

0.12 -

Toplam Kiikiirt - Zaman (PO 1300)

'y
5 10 15 20 25 30 35
Zaman, dk

Sekil 4.3 : PO 1300 dizel 6rneginin reaksiyon siiresiyle toplam kiikiirt yiizdesindeki degisimi
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4.2. MODEL BIiLESIKLERIN KUKURT GIDERME VERIMLERININ
SICAKLIK VE ZAMANA BAGLI OLARAK INCELENMESI

Model bilesik dibenzotiofen ile yapilan reaksiyonlarda, Sekil 4.4’den, 75 °C sicaklikta
2. dakikada kiikiirt giderme veriminin % 92’ye ¢iktig1 ve bu dakikadan sonra daha
azalan bir hizla 8.dakikada % 99.6’ya ulastigi acik¢a gozlenmistir. 85 °C’de yapilan
reaksiyonlarda, kiikiirt giderme veriminin 6. dk da % 100 ‘e ve 95 °C’da ise 4. dk’da %
100’e ulastig1 goriilmiistiir. Dibenzotiofenden kiikiirt giderme verim sonuglar1 Tablo
4.4>dedir.

Dibenzotiofen Reaksiyon Kinetikleri
O C
90 A S
80 - +75C
70 A —#—85C
s 00 7 95C
8 50 -
°
©® 40 -
N
c
3 30 -
2
20 A
10 - ‘ *—
0 - prem— A o :
0 2 4 6 8 10
Zaman, dk

Sekil 4.4 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamaniyla % dibenzotiofen
degisimi

Benzotiofen reaksiyonlarinda (Sekil 4.5), sicaklik 75 °C’de kiikiirt giderme verimi 8.

dk’ da %25.17 iken, 85 °C ve 95 °C’de yapilan 8 dakikalik reaksiyonlarda verimin %

85-88 civarma c¢iktig1 belirlenmistir. Tiim yapilan benzotiofen reaksiyonlarinda

yiikselen sicakliga bagh olarak verimlerin arttigi goriilmiistir. Ozellikle 95 °C’da 2..4.
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ve 6. dk’larda verim sirasiyla % 22.08, 27.82 ve 74.69’dur. Benzotiofenden kiikiirt

giderme verim sonuglar1 Tablo 4.5’dedir.

Tiofen reaksiyonlarinda ise, kiikiirt uzaklastirma verimi, dibenzotiofen ve benzotiofene
gore belirgin bir bigimde diismektedir (Sekil 4.6). 75 °C’da 2-8.dk arasinda yapilan
reaksiyonlarda verimin genelde % 21-24 dolaylarinda oldugu belirlenmistir. 85 °C’da
ise aym siire araliginda kiikiirt giderme verimi % 20 civarlarinda iken, 95 °C’da
yaklasik %17-18 olarak bulunmustur. Artan sicaklia bagli olarak kiikiirt giderme
veriminin azaldig1 gozlenmistir. Tiofenden kiikiirt giderme verim sonuglar1 Tablo

4.6’dadr.

Benzotiofen Reaksiyon Kinetikleri

100 B

80 - S
70 -
60 -

50 - ——75C
40 A

Benzotiofen %

—-85C
30 A

50 A 95C

10 - -

Zaman, dk

Sekil 4.5 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamaniyla % benzotiofen
degisimi
Sicakliga bagl olarak siireyle % n-desilmerkaptan degisimi, Sekil 4.7’de gdsterilmistir.
75 °C ilk 2 dk’da kiikiirt giderme verimi oldukg¢a hizli bir sekilde yiikselmis olup % 94
olarak belirlenmis ve 4.dk’da reaksiyonun tamamlandigi goriilmiistiir. 85 oC 2.dk’da
verim, % 96.27 iken 4.dk’da reaksiyon tamamlanmustir. 95 °C 2.dk’da verim % 95.37
olup, 85 °C 2.dk’daki degere yakin oldugu goriilmis ve 4.dk’da reaksiyon

tamamlanmistir. N-desilmerkaptan’dan kiikiirt giderme verim sonuglar1 Tablo 4.7’ dedir.
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Dietilsiilfid’in reaksiyon siiresine gore, ayni sicakliklarda yapilan reaksiyonlarindan
sonra kiikiirt giderme verim degisimleri Sekil 4.8’de cizilmistir. 75, 85 ve 95 °C’de
gergeklestirilen tiim reaksiyonlarda 2.dk’da % 100 kiikiirt uzaklastirma verimlerine

ulasilmistir. Dietilsiilfid’den kiikiirt giderme verim sonuclar1 Tablo 4.8’dedir.

Dietildisiilfid’den reaksiyon zamanima bagli olarak kiikiirt giderme verimleri Sekil
4.9’da verilmistir. Ayn1 sicakliklarda gerceklestirilen tiim reaksiyonlarda oksitlemeyle
kiikiirt gidermenin, dietilsulfidle ayni sonuglar1 vererek 2.dk’da reaksiyonlarin
tamamlandig1 gozlenmistir. Dietildisiilfid’den kiikiirt giderme verim sonuglart Tablo
4.9’dadur.

Tiim model kiikiirtlii bilesiklerden kiikiirt giderme reaksiyonlarina ilaveten reaksiyonlar

sirasinda gdzlenen basing degisimleri incelendi.

Sekil 4.10, dibenzotiofen reaksiyon siiresine gore reaktdr basincindaki degisimi gosterir.
75 °C’da reaksiyon basinci 2.dk’da 5 atm iken, siirenin artmasiyla 4.dk’da 10 amt’e
cikmis ve 8.dk’da 25 atmosfer olmustur. 85 °C’da 2.dk’da basing, 7.5 atmosfer’den
itibaren daha hizli bir sekilde artarak 6.dk’da 35 atm’e ulagmis ve bu degerden sonra
artis hiz1 yavaslayarak 8.dk’da 40 atm olmustur. 95 °C’da basing 4.dk’ya kadar dogrusal
olarak artarak 40 atm olmus ve bu basing degerinden sonra artis hizi oldukca
yavaglayarak 45 atm e ¢ikilmistir. Grafikten goriildiigii gibi reaksiyon basinci, siireye
bagli olarak yiikselen sicaklikla reaksiyonun ilk anlarinda dogru orantili olmustur.
Yiiksek sicakliklarda daha biiyiik basinglar gozlenmistir. Dibenzotiofen reaksiyon

basing degerleri Tablo 4.10°dadur.

Sekil 4.11, benzotiofen reaksiyon siiresine gore reaksiyon basincindaki farkliliklar
vermistir. 75 °C 2.dk’da basing, 2.5 atm’den 6.dk’da 17 atm’e ¢ikmus ve artis hizi
oldukca yavaglayarak 8.dk’da 18 atm olmustur. 85 °C’da ise basing, 2.dk’da 10 atm’den
8.dk’da 27.5 atm’e ¢ikmistir. 95 °C’da ise 2.dk’da 17.5 atmosfer’den 8.dk’da 35 atm e
artmigtir. Benzotiofen reaksiyon basing degerleri Tablo 4.11 dedir.

Tiofenden oksitlemeyle kiikiirt giderme reaksiyon basinglar1 (Sekil 4.12), diger iki

tiofenik simif bilesik olan dibenzotiofen ve benzotiofene gore daha diisiiktiir. Tiofen ile



83

yapilan reaksiyonlarda, yiiksek sicakliklarda basing artis1 yine goriilmiis ve 6zellikle 95

OC 8.dk’da basing, 29 atm olmustur. Tiofen reaksiyon basing degerleri Tablo 4.12°dedir.

Halkali yapidaki kiikiirt bilesiklerinden sonra alifatik kiikiirt bilesiklerinden
oksitlemeyle kiikiirt giderme reaksiyon basinglar1 da incelenmistir. Reaksiyon siiresine
gore n-desilmerkaptan reaksiyon basincindaki degisim Sekil 4.13’de gosterilmistir. 75
C’da gerceklestirilen reaksiyonlarda basing artis1 hi¢ yokken, 85 °C 8.dk’da basing 8
atm olmustur. 95 °C 2.dk’da basing artisi yokken, 4.dk’da basing 3 atm’den itibaren
artarak 8.dk’da 21.5 atm olmustur. N-desilmerkaptan reaksiyon basing degerleri Tablo
4.13’dedir.

Dietilstilfid’in ayn1 sicakliklarda siireye gore reaksiyon basing degisimleri Sekil 4.14’de
verilmistir. 75 °C’da 2.dk’da basing 2.5 atm’den itibaren dogrusal artarak 8.dk’da 26.5
atm’e c¢ikarken, 85 %C’da 2.dk’da 7.5 atm’den 8.dk’da 39 atm’e yiikselmistir. 95 °C’da
yiikselen sicakliga bagl olarak basing degerleri daha yiiksektir ve 8.dk’da basing 45
atm’dir. Dietilsiilfid reaksiyon basing degerleri Tablo 4.14’dedir.

Dietildisiilfid’in 75, 85 ve 95 °C sicakliklarda, reaksiyon siiresiyle reaksiyon basing
degisimleri Sekil 4.15°de gosterilmistir. 75 ve 85 °C’da yapilan tim reaksiyonlarda
basing artisinin olmadig goriilmiis, 95 °C’da ise 2. ve 4.dk’larda artis olmamakla
beraber reaksiyon siiresinin artmasiyla basing 6.dk’da 7.5 atm’den 8.dk’da 22.5 atm’e

yiikselmistir. Dietildisiilfid reaksiyon basing degerleri Tablo 4.15’dedir.
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Tiofen Reaksiyon Kinetikleri
100 ‘ |
90

70 A

60 -
==75C
50 A

Tiofen %

40 - =—-85C

==95C
20 -

10 -

Zaman, dk

Sekil 4.6 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamaniyla % tiofen degisimi

n-Desil Merkaptan Reaksiyon Kinetikleri
100 CH;—(CHy)s—CH,—SH
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

n-Desil Merkaptan %

30 -+
20 -+
10 A

0 2 4 6 8 10
Zaman, dk

Sekil 4.7 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamaniyla % n-desil
merkaptan degisimi
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100
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Dietil Sulfid %

40
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10

Dietil Siilfid Reaksiyon Kinetikleri

1 ——75C

——85C

95C

CH3—CH2_S_CH2—CH3

Zaman, dk

Sekil 4.8 :

75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamaniyla % dietil siilfid

degisimi

100
90
80
70
60
50
40
30

Dietil disiilfid %

20
10

Dietildisiilfid Reaksiyon Kinetikleri

(A

i ——75C
T ——85C

95C

CH3"’CH2—S_S—CH2_CH3

+— 7Y
0 2 4
Zaman, dk

10

Sekil 4.9:75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamaniyla %
dietildistilfid degisimi
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Basinc - Reaksiyvon Zamam (Dibenzotiofen)

Basinc¢ (Atm)

0 T T T T 1
8| 6 8 10
Zaman (dk)

o
12

Sekil 4.10 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, dibenzotiofen reaksiyon zamaniyla
reaktdr basincindaki degisim

Basin¢ - Reaksiyon Zamani (Benzotiofen)

Basinc¢ (Atm)
— -2 [ 39 (Y]
h = h = o]

p—
h O

o

0 2 4 6 8 10
Zaman (dk)

Sekil 4.11: 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, benzotiofen reaksiyon zamaniyla
reaktdr basincindaki degisim
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Basinc - Reaksiyon Zamani (Tiofen)

[§] (S
(e] th

Basing (Atm)

10
3
0 T | .
0 2 4 6 8 10
Zaman (dk)

Sekil 4.12 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, tiofen reaksiyon zamaniyla reaktor
basincindaki degisim

Basin¢ - Reaksiyvon Zamani (n-desil merkaptan)

(S
Lh

—
A
|

10 -

Basinc (Atm)

0 i * !

0 2 4 6 8 10
Zaman (dk)

Sekil 4.13 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, n-desil merkaptan reaksiyon
zamaniyla reaktdr basincindaki degisim
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Basinc - Reaksiyon Zamani (Dietil Siilfid)

]
A

Basin¢ (Atm)
(5]
o

0 2 4 6 8 10
Zaman (dk)

Sekil 4.14 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, dietil siilfid reaksiyon zamaniyla
reaktdr basincindaki degisim

Basin¢ - Reaksivon Zamani (Dietil Disiilfid)

25 4
20
——75C
515 ] —--35C
[N
£ —A=95(C
= 10
/8
5 -
0 m i il i 1
0 2 4 6 8 10
Zaman (dk)

Sekil 4.15 : 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, dietil disiilfid reaksiyon zamaniyla
reaktor basimcindaki degigim




Tablo 4.1 : TO 1400 dizel 5rneginde 75, 85 ve 95 °C’da zamana gére toplam kiikiirt yiizdeleri
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Toplam Kiikiirt (%Agirlikca)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0.14 0.14 0.14
5 0.07 0.05 0.03
10 0.05 0.04 0.03
15 0.05 0.02 0.02
20 0.03 0.025 0.02
25 0.03 0.025 0.02

Tablo 4.2 : BP 1300 dizel rneginde 75, 85 ve 95 °C’da zamana gore toplam kiikiirt yiizdeleri

Toplam Kiikiirt (%Agirlikca)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0.13 0.13 0.13
5 0.02 0.02 0.02
10 0.04 0.02 0.01
15 0.04 0.03 0.01
20 0.04 0.02 0.01
25 0.04 0.02 0.01

Tablo 4.3 : PO 1300 dizel 6rneginde 75, 85 ve 95 °C’da zamana gore toplam kiikiirt yiizdeleri

Toplam Kiikiirt (%Agirlikca)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0.13 0.13 0.13
5 0.02 0.02 0.01
10 0.01 0.02 0.01
15 0.02 0.02 0.01
20 0.03 0.01 0.01
25 0.03 0.02 0.01

Tablo 4.4 : Dibenzotiofen’den 75, 85 ve 95 ° C’de % kiikiirt giderme verimleri

Kiikiirt Giderme Verimleri (%)

Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
2 91.64 95.85 99.13
4 91.95 99.28 100
6 94.36 100 100
8 99.6 100 100
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Tablo 4.5 : Benzotiofen’den 75, 85 ve 95 °C’de % kiikiirt giderme verimleri

Kiikiirt Giderme Verimleri (%)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
2 8.87 12.82 22.08
4 17.88 22.45 27.82
6 19.49 30.23 74.69
8 25.17 88.29 85.08

Tablo 4.6 : Tiofen’den 75, 85 ve 95 °C’de % kiikiirt giderme verimleri

Kiikiirt Giderme Verimleri (%)

Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
2 23.19 19.85 17.73
4 20.55 226 17.65
6 2236 18.43 18.45
8 19.75 19.67 18.81

Tablo 4.7 : N-desilmerkaptan’dan 75, 85 ve 95 °C’de % kiikiirt giderme verimleri

Kiikiirt Giderme Verimleri (%)

Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
2 94 96.27 95.37
4 100 100 100
6 100 100 97.12
8 100 100 89.62
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Tablo 4.8 : Dietilsiilfid’den 75, 85 ve 95 °C’de % kiikiirt giderme verimleri

Kiikiirt Giderme Verimleri (%)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
2 100 100 100
4 100 100 100
6 100 100 100
8 100 100 100

Tablo 4.9 : Dietildisiilfid’den 75, 85 ve 95 °C’de % kiikiirt giderme verimleri

Kiikiirt Giderme Verimleri (%)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
2 100 100 100
4 100 100 100
6 100 100 100
8 100 100 100

Tablo 4.10 : Dibenzotiofen reaksiyon basing degerleri

Basing (atm)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0 0 0
2 5 7.5 20
4 10 20 40
6 20 35 45
8 25 40 45

Tablo 4.11 : Benzotiofen reaksiyon basing degerleri

Basing (atm)

Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0 0 0

2 2.5 10 17.5
4 10 16 22.5
6
8

17 25 30
18 27.5 35
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Tablo 4.12 : Tiofen reaksiyon basing degerleri

Basing (atm)

Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0 0 0
2 0 3 8
4 2.5 10 16
6 7 13 20
8 10 19 29

Tablo 4.13 : n-de

silmerkaptan reaksiyon basing degerleri

Basing (atm)

Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0 0 0
2 0 0 0
4 0 0 3
6 0 0 12.5
8 0 8 21.5

Tablo 4.14 : Dietilsiilfid reaksiyon basing degerleri

Basing (atm)

Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0 0 0
2 2.5 7.5 15
4 10 21 29
6 17.5 32 39
8 26.5 39 45

Tablo 4.15: Dietildisiilfid reaksiyon basing degerleri

Basing (atm)
Zaman (dakika) 75 °C 85 °C 95 °C
0 0 0 0
2 0 0 0
4 0 0 0
6 0 0 7.5
8 0 0 225
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4.3. DIZEL YAKIT ICINDEKiI KUKURT BILESIKLERININ OKSITLENME
KINETIiKLERININ INCELENMESI

TO 1400 dizel 6rnegine ait Tablo 4.1°deki veriler kullanilarak her bir sicaklik (75, 85 ve

95 °C) igin reaksiyon hiz sabitleri hesapland.

A (Kiikiirt Bilesikleri) —— B (Uriinler) 4.1
(4.1) reaksiyonuna gore, reaksiyonun 1.mertebeden oldugunu kabul ederek genel hiz
ifadesi
dC,
- =k.C 4.2
7 y (4.2)

olarak yazilir. (4.2) denkleminin integrali alindiktan sonraki hali (4.3) i kullanarak her
bir sicaklikdaki reaksiyon hiz sabitleri belirlendi.

—In ¢,

=kt (4.3)

A()
(4.3) ifadesinde, C,, t amindaki kiikiirt bilesigi niceligi, C, , baslangi¢ kiikiirt bilesigi

niceligi ve k, reaksiyon hiz sabitidir. Buna gore, 75 °C da TO 1400 &rnegindeki kiikiirt
bilesiklerinin oksitlenme reaksiyon hiz sabiti 0.103 dk ', 85 °C’de 0.121 dk ' ve 95
’C’da ise 0.133 dk 'olarak bulunmustur. Ayrica 75, 85 ve 95 °C igin belirtme

katsayilar1 (R* = coefficient of determination), sirasiyla 0.98, 0.97 ve 0.99 olup, veriler
dogru ile yiliksek bir uyum igindedir. Sicakliga bagli olarak reaksiyon hiz sabitlerinin
artmasi bilinen bir gercektir ve buna baglh olarak da hiz sabitleri artmistir. Arrhenius
denklemini (4.4) kullanarak TO 1400 6rnegindeki kiikiirt bilegikleri reaksiyonunun
aktiflesme enerjisi ve on iistel degismez’i hesaplandi. R gaz sabiti, 1.987 cal/(mol K)

almmugtir,

E 1
Ink=Ink, ——%*| — 4.4
() s

(4.4) denklemine gore aktiflesme enerjisi £, 3267 kalori/mol ve 6n tistel degismez k,,

11.71 dk ™' bulunmustur (Sekil 4.16).
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23
" g
- -Ink=16443(1/T)-2.4607
22 R-=0.9824
<z 215
=
21
2.05
. =T 1400
—Linear (TO 1400)
1.95 + - -
0.0027 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029
1T

Sekil 4.16 : TO 1400 dizel 6rneginden oksitlemeyle kiikiirt giderme reaksiyonunun hiz sabitinin
sicaklikla degisimi

Sonucglardan, TO 1400 dizel yakit drneginden sesotesi katalitik oksitlemeyle kiikiirt
gidermenin yalanci 1.mertebeden bir reaksiyon oldugu bulunmustur. Kiikiirt giderme
kinetiklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismalarda da, bu reaksiyonlar genellikle

yalanci 1.mertebe reaksiyonlar olarak tanimlanmistir [23,28,54-58].

BP 1300 6rnegine ait kiikiirt giderme reaksiyon sonuglarina Tablo 4.2°den bakildigi
zaman, 75 ve 85 °C’da yapilan reaksiyonlardan sonra toplam kiikiirt yiizde degerlerinde
bir sapma vardir. Ornegin 75 °C 5.dk’da bu deger % 0.02’den 10.dk’da % 0.04’¢ ve 85
°C da ise 10.dk’da % 0.02’den 15.dk’da % 0.03’e artmistir. Bunun nedeni kullanilan
enerji aymrmalt XRF cihazinin  hassasiyetinin  yliksek olmamasi nedeniyle
tekrarlanabilirliklerin diisiik ¢ikmasidir. Bunun ig¢in 6l¢limlerin ¢ok daha hassas olan ve
yiiksek tekrarlanabilirlige sahip dalga boyu ayirmali XRF cihazinda yapilmasi
gereklidir. 95 °C’daki toplam kiikiirt yiizdeleri uyumludur ve (4.3) denkleminden k =
0.2565 dk ' bulunmustur.

PO 1300 6rnegine ait kiikiirt giderme reaksiyon sonuclarindan (Tablo 4.3), 85 °C’da
toplam kiikiirt ylizdeleri 5 ila 15.dk’lar arasinda degigsmemis, 20.dk’da % 0.01°¢ inmig
ve 25.dk’da % 0.02’ye yiikselmistir. Reaksiyon zamani artisina baglh olarak toplam

kiikiirt yiizdelerinde azalma beklenirken yine bir artma meydana gelmesi cihaz
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hassasiyetinden meydana gelen bir sorun olarak diisiiniilmiistiir. 95 °C’da ise reaksiyon

doniisiimii ilk 5 dk igerisinde ¢ok yiiksek oldugu icin reaksiyon hiz sabiti

hesaplanamamustir. 75 ° C’daki reaksiyon hiz sabiti k = 0.2565 dk ' olarak bulunmustur.

Model kiikiirt bilesikleriyle yapilan reaksiyonlarda, dibenzotiofen, benzotiofen, n-
desilmerkaptan, dietilsulfid ve dietildisiilfid’den yaklasik 2 dk igerisinde oldukga
yiksek kiikiirt giderme verimleri elde edildigi igin reaksiyon hiz sabitleri
hesaplanamamistir (Tablo 4.4, 4.5, 4.7, 4.8 ve 4.9). Bu nedenden dolay1 bu kiikiirt
bilesiklerinin 15,30,45,60,75,90,105 sn veyahut 30,60,90,120 sn siiren reaksiyonlarini
gerceklestirip elde edilen kiikiirt giderme verim degerlerinden hiz sabitlerini belirlemek
gereklidir. Tiofen’de (Tablo 4.6) ise durum biraz daha farklidir. Tiim sicakliklarda
reaksiyonun ilk 2 dk’sinda kiikiirt giderme verimleri ¢ok yliksek olmamakla birlikte,

reaksiyonun ilerlemesiyle genelde yaklasik olarak degismedigi goriilmiistir.
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5.TARTISMA VE SONUC

Fonksiyonel grup seviyesinde, ham petrol ve kesimlerinde belirlenen kiikiirt bilesikleri,
tioller (merkaptanlar), stilfidler, disiilfidler ve tiofenlerdir. Fakat, ham petrollerdeki
kiikiirt y1gini, genelde siilfidler ve tiofenler olarak meydana gelir. Siilfidler ve tiofenler
arasindaki ayrim, reaktifliklerindeki genis farkliliklardan dolayr biiyiik bir 6neme
sahiptir. Ornegin, siilfidlerden farkli olarak tiofenler, korozif degildir ve yakitlardan

uzaklagtirilmasi en zor kiikiirt tiirleridir.

Tiofen/siilfid kiikiirt tiirleri dagiliminin 6lgiimii, elementel analiz gibi kolay anlasilir
degildir. Bir ham petroldeki kiikiirt genellikle, % 67 ve % 33 siilfid (tioeter) dir.
Hidrojenle kiikiirt uzaklastirma zorlugu parafinler < naftenler < aromatikler sirasinda

artar [14,59].

Sekil 4.1’de TO 1400 motorin 6rneginin 3 farkli sicaklikda yapilan reaksiyonlarinda

zamana bagh olarak toplam kiikiirt yiizdesinin degisimi goriilmektedir. 75 °C sicaklikda
5.dk’da kiikiirt i¢erigi 700 ppm’e diigerken, 10. ve 15.dakika’da 500 ppm ve 25. dk’da
300 ppm’e diismiistiir. 85 °C’da degismez sicaklikda 5.dk’da 500 ppm olan kiikiirt
ylizdesi, artan reaksiyon zamanina bagli olarak 25.dk’da 250 ppm’e diigmiistiir. 95
’C’de kiikiirt igerigi 5.dk’da, 85 °C’ye gore daha az olup 300 ppm’e diismekte ve 15.
ve 25.dk’lar arasinda 200 ppm olmaktadir.

Bu sonuglara bagli olarak, sicakligin reaksiyon hiz1 iizerinde belirgin bir etkiye sahip

oldugu goriilmektedir. Artan reaksiyon sicakligina baglh olarak, TO 1400 6rneginin 75

°C 25.dk’da kiikiirt giderme yiizdesi yaklasik % 78.6 iken, 85 °C ve 95 °C’da sirasiyla
% 82 ve % 85.7 olmustur.

Sekil 4.2’de BP 1300 orneginin sicakliga bagh olarak kiikiirt yilizdesi degisimi
verilmistir. 75 °C’da 5.dk’da kiikiirt niceligi 200 ppm iken, diger reaksiyon
zamanlarmda 400 ppm olmustur. 85 °C’da 5.dk’da kiikiirt icerigi 200 ppm iken,

reaksiyonun ilerlemesiyle bu deger degismez kalmistir. Caligilan en yiiksek sicaklik
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olan 95 °C’da, 5.dk’da &rnek, 200 ppm S iceriyorken, 10.dk’da 100 ppm’e diismiis ve
25.dk’ya kadar 100 ppm’de degismez kalmistir.

Bu grafikte BP 1300 6rnegiyle yapilan tiim reaksiyon sicakliklarinda 5.dk’da kiiktirt
icerigi 200 ppm iken, 75 "C’da diger reaksiyon zamanlarinda 400 ppm olmasi dikkat
cekmektedir. Bu yiikselme, dizel yakit Orneginden oksidatif kiikiirt giderme
uygulanirken, sesotesi dalga yayinimiyla meydana gelen oyuklasma ve bu oyuklarin ice
dogru gdgmesiyle olusan yiiksek sicakliklarda yakit i¢inde varolan uzun zincirli alifatik
kiikiirt ve aromatik kiikiirt bilesiklerinin parcalanarak kiikiirt radikalleri olusturmasi ve
bu radikallerin birleserek oksidatif kiikiirt gidermeye dayanikli kiikiirt bilesikleri
olusturmasina bagl olabilir. Bu érnekde, 75 °C’de 25.dk’da kiikiirt giderme yiizdesi %
69.23 iken, 85 ve 95 °C’da yapilan 25 dk’lik reaksiyonlarda sirastyla % 84.6 ve % 92.3

olmustur.

Sekil 4.3°de PO 1300 &rneginin oksidatif kiikiirt giderme reaksiyonlarinda, 75 °C’da
5.dk’da toplam kiikiirt niceligi 200 ppm iken, 10.dk’da 100 ppm ve 25.dk’da ise 300
ppm olmustur. 85 °C’da, 5.dk’da kiikiirt derisimi 200 ppm’e diismekte, 20.dk hari¢ 10
ila 25.dk’lar arasinda yaklasik 200 ppm’de degismez kalmistir. 95 °C’da ise, yiiksek
sicaklik etkisiyle 5.dk’da 100 ppm’e diismiis, 25.dk’ya kadar kiikiirt i¢erigi bu degerde
degismez kalmistir. PO 1300 6rneginde 25.dk’da kiikiirt giderme verimi % 77 iken, 85
ve 95 °C’da sirastyla % 84.6 ve % 92.3 olmustur.

Tim dizel Ornekleriyle gergeklestirilen reaksiyonlarda, sesotesi dalga kullanimiyla

yiiksek kiikiirt giderme verimlerine ¢ok kisa zamanlarda ulagildig1 acikca goriilmektedir.

Yapilan calismalarda ise sesotesi dalga kullanimi olmaksizin dizel yakit ve model
kiikiirt bilesiklerinden oksidatif kiikiirt giderme reaksiyonlarinda, asir1 yiiksek kiikdirt
giderme  verimlerine  genellikle uzun zamanlarda ulasildigi — goriilmiistiir

[29,31,32,33,36,37].

Tiim dizel yakit 6rnekleriyle yapilan kiikiirt giderme reaksiyonlarinda, Sekil 4.1, 4.2 ve
4.3’den goriildiigii gibi en yiiksek kiikiirt giderme verimlerine PO 1300 ve BP 1300
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ornegiyle yapilan reaksiyonlarda ulasilmistir. TO 1400 o6rneginde verim diisiik

cikmustir.

Bunun iki sebebi, kiikiirt iceren organik bilesiklerin tam olmayan oksitlenmesi ve etkin

olmayan oziitleme olabilir [23].

Bilindigi gibi dizel yakit icerisinde ¢ok sayida alifatik ve aromatik yapida organik
kiikiirt bilesikleri vardir ve herbirinin reaktiflikleri degismektedir. PO 1300 ve BP 1300
orneginde kiikiirt giderme verimlerinin TO 1400 6rnegine gore yiliksek ¢ikmasi, yapi

iginde varolan dayanikli tiofenik siif bilesiklerin az olmasina baglanabilir.

Bu ¢aligmada, dizel yakit i¢inde var olan merkaptanlar, siilfidler, disiilfidler ve tiofen
gibi kiikiirtlii bilesikler oksitlemeyle siilfonlarmma doniistiiriilmiistiir. Yakitin se¢imli
polar bir 6ziitleme ¢oziiciisiiyle (asetonitril) temasa getirilerek oksitlenmis bilesiklerden
uzaklagtirnlmas1 saglanmis ve geriye kalan yakit 6rneginde toplam kiikiirt analizi
yapilmistir. Hidrokarbon yakitlarin polarligi, artan aromatik derisimle yiikselmektedir
ve buna bagli olarak yakit i¢indeki siilfonlarin ¢oziiniirliigii artan aromatik derisimle
artmaktadir. Dolayisiyla, yiliksek aromatik igerikli yakitdan siilfonlarin 6ziitlenebilirligi

gorece diisiiktiir [15].

Sonug olarak, agir kiikiirt bilesiklerinin polarligi, polar ¢6ziicii tarafindan 6ziitleme igin
yetersiz olmakta ve dolayisiyla kiikiirt bilesiginin molekiil agirligi daha da yiikselirken,
uzaklastirmak daha da zorlasmaktadir [24].

Dizel yakit denemelerinde 20 kHz’de sesdtesi dalga kullanildigr igin bir karistirmaya
gerek duyulmamistir. Oksitleyici olarak hidrojen peroksidin fosfotungstik asit gibi bir
Keggin yapili polioksometalatla aktiflesmesi, siilfidler gibi niikleofillerin oksitlenmesi
icin polioksoperokso kompleksler olarak daha etkin ve daha se¢imli bir yiikseltgen
meydana getirmigtir. Dibenzotiofen gibi daha az niikleofilik kiikiirt bilesikleri bile,

iliml kosullarda siilfonlara veya siilfoksitlere yiiksek verimlerde yiikseltgenebilir.

Faz iletim kosullar1 altinda reaksiyon etkinligini biiyiik Ol¢iide arttirabilmek icin

sesotesi dalga kullanmilmistir. Birgcok faz iletim maddesi, ylizey gerilimini diisiiren ve
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sesotesi dalga altinda mikrokabarciklarin kolayca olusumuna izin veren yiizey aktif
tirlerdir. Gaz dolu kabarciklar ve oyuk kabarciklar1 iceren viskoz filmler i¢in 6nemli
olan sesdtesi dalga, emiilsiyonlastirmayla sivi-sivi arayiizey alanini arttirir. Filmler
icerisinde sesdtesi dalgadan dolay1 salinim yapan ve ses akimiyla hareket eden gaz dolu
kabarciklar, film icerisine girer. Eszamanl olarak, oyuksal kabarciklar, atim yapan gaz
kabarcigin1 kaplayan film {izerine ¢oziiyli piiskiirtiir. Bu ylizden, gaz kabarciginin
atimlama etkisi bozulur ve sivinin kabarcik yiizeyi iizerine sagilmasiyla yiiksek olarak

dagilmis emiilsiyonlar meydana gelir.

Olagan olarak elde edilenden daha kararli ve biiyliklikkge ¢ok daha kiigiik ¢ok ince
sesotesi dalgasal emiilsiyonlar, reaktif maddelerin etkin yerel derisimini arttirir ve
arayiizey bolgedeki kiitle iletimini zenginlestirir. Dolayistyla, faz iletim kosullar altinda
reaksiyon hizinda belirgin bir artis meydana gelir. Ayrica, sesotesi dalga yaymimi
sirasindaki oyuklagma, asir1 yerel kosullar ve reaksiyonun anlik olarak ilerlemesine izin
veren aktif araiiriinler de yaratabilen yiiksek sicaklik ve yiiksek basingl bir mikrogevre

iiretir [40].

Bu motorin denemelerinde, % 99 gibi ¢ok yiiksek kiikiirt giderme verimlerine
ulasilamadi. Dizel icinde bulunabilen oksitlenmeye dayanikli yiiksek aromatik kiikiirtlii
bilesiklerden dolayi, daha kuvvetli oksitleyiciler, daha etkin katalizér ve faz iletim
maddeleri kullanmakla beraber sesttesi dalganin genligi ve frekans1 degistirilerek en

yiiksek kiikiirt giderme verimine ulasmaya calisilmalidir.

Dizel yakit i¢inde kiikiirt gidermeye karsi dayanimi yiiksek kiikiirt igeren organik
bilesiklerin belirlenmesi i¢in, kiikiirt iceren saf bilesikler ayri ayri toluen iginde
cozlindiiriilerek her birinin sesotesi dalga yaymimi altinda kiikiirt giderme reaksiyonu

gergeklestirildi.

Sekil 4.4°de, farkli sicakliklarda reaksiyon zamanina bagl olarak 2000 ppm S iceren

dibenzotiofen verimindeki degisimi gosterilmistir. 75 °C’da gerceklestirilen sesotesi
dalga altindaki kiikiirt giderme reaksiyonlarinda 2.dk’da kiikiirt giderme verimi %
91.64’e ¢ok hizli olarak artmis, 4.dk’da yaklasik %92’den 6.dk’da %94.36’ya cikarak

8.dk’da reaksiyonun tamanlandig1 gozlenmistir.
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85 °C’da 2.dk’da kiikiirt uzaklastirma daha da artmakta olup % 95.85 iken, 4.dk’da %
99.28 olmus ve daha da uzun siiren reaksiyonlarda uzaklastirma islemi tamamlanmisgtir.
95 °C’de, 2.dk’da kiikiirt giderme yiizdesi % 99.13 olup reaksiyonun ilerlemesiyle

reaksiyonun tamanlandig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.5, farkli sicakliklarda reaksiyon zamanina bagl olarak benzotiofen verimindeki
degisimleri gosterir. 75 °C 2.dk’da kiikiirt uzaklastirma verimi % 8.87 iken, 8.dk’da %
25.17’ye kadar artmaktadir. 85 °C’da 2.dk’da bu verim %12.82 olup, 6.dk’da %
30.23’¢ artmakta ve 8.dk’da % 88.29’a yiikselmistir. 95 °C’da ise kiikiirt reaktifligi
daha da artmakta, 2.dk’da kiikiirt giderme verimi % 22.08’den 8.dk’ya kadar artarak %
85.08 olmustur.

Sekil 4.6, 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamaniyla tiofen
verimindeki degisimi gostermektedir. 75 °C’da 2.dk’da kiikiirt giderme verimi % 23.19
iken 8.dk’da % 19.75 olmustur. 85 °C’da verim, tiim reaksiyon zamanlarinda % 22.6 -
% 18.43 civarinda kalmistir. 95 °C da ise 2.dk’da kiikiirt giderme % 17.73 iken 8.dk’da
% 18.81 olmaktadir. Tiofen’de 95 °C gibi yiiksek bir sicaklikda calismanin olumsuz bir

durum oldugu agik¢a goriilmektedir.

Tiofen’den kiikiirt giderme veriminin diisiik ¢ikmasinin nedeni, yiiksek sicakliklarda
reaksiyonlarin gerceklestirilmesi ve buna bagli olarak H»O,, katalizorle yiiksek
sicaklikda H,O ve O;’e bozundugu icin H,O, derisimindeki azalmadan kaynaklanabilir.
Ayrica, daha etkin bir faz iletim maddesi/katalizor sistemiyle kiikiirt uzaklastirma

verimi yiikseltilebilir.

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’dan tiofenik sinif bilesiklerin (Dibenzotiofen (DBT), benzotiofen
(BT) ve tiofen (T) ) kiikiirt giderme yiizdelerine baktigimizda, oksidatif kiikiirt giderme
reaktifliginin DBT > BT > T sirasinda azaldigi agik¢a bellidir. Bunun nedeni, DBT, BT
ve T bilesiklerinde kiikiirt atomu {izerindeki elektron yogunlugunun sirasiyla 5.758,
5.739 ve 5.696 olmasidir. Dolayisiyla, daha yiiksek elektron yogunluklu bir kiikiirt

atomu, oksitlenme i¢in daha yiiksek bir reaktiflige sahip olmaktadir.
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Sekil 4.7, 75 °C, 85 °C ve 95 °C degismez sicakliklarda, reaksiyon zamanima bagh
olarak desil merkaptan verimindeki degisimleri gdstermektedir. 75 °C’da 2.dk’da
kiikiirt giderme verimi % 94’e ulasirken, ilerleyen zamanlarda reaksiyonun
tamamlandig1 goriilmiistiir. 85 °C’da, 2.dk’da kiikiirt giderme verimi % 96.27’ye
ulasirken, 4.dk’da reaksiyon tamamlanmustir. 95 °C’da ise reaksiyonun ilerleyisinde bir
degisiklik vardir; 2.dk’da kiikiirt giderme yiizdesi % 95.37’ye c¢ikarken 4.dk’da
reaksiyon tamamlanmakta, fakat ilerleyen zamanla birlikte 6.dk’da % 97.12’den 8.dk’da
% 89.62’ye diigmiistiir. Bu artis desil merkaptan molekiiliindeki uzun alkil zincirinde,
sesotesi dalgadan dolayr oyuklasma etkisiyle olusan yiiksek sicakliklarda
par¢alanmadan dolay1 farkli uzunlukta alkil zincir radikallerinin olugarak birlesmesiyle

tekrar desil merkaptan’1 olugturmasina bagl olabilir.

Sekil 4.8 ve 4.9, dietil siilfid ve dietil disiilfidin farkli sicakliklarda reaksiyon zamanina
bagl olarak kiikiirt giderme verimlerindeki degisimleri gosterir. Bu iki kiikiirtli
bilesigin c¢alisgtlan tiim sicakliklarda, 2.dk’da kiikiirt giderme reaksiyonlar

tamamlanmustir.

Model bilesiklerle yapilan reaksiyonlardan agikg¢a gozlenir ki, kiikiirtlii aromatik
bilesiklerin reaktifligi, kiikiirtlii alifatik bilesiklerden daha azdir ve sonuglar, diger
caligmalarla uyumluluk gostermistir [23,25].

Bu c¢alismada, H,O,/faz iletim maddesi/fosfotungstik asit katalizor sisteminde dietil
stilfid ve dietil disiilfidin kiikiirt giderme reaktifliginin, desil merkaptaninkinden daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Bu caligmalara ilaveten, model bilesiklerle yapilan tiim reaksiyonlarda, her bir kiikiirt
bilesiginin zamana bagl olarak reaktordeki basing degisimleri manometreden okunarak
kaydedilmis ve Sekil 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15 grafiksel olarak verilmistir.
Sekil 4.10°’da Dibenzotiofen oksitlenme reaksiyon sicakliginin artisina bagli olarak
reaktdr basmcinin arttign aciktir. Ozellikle 95 °C, 8.dk’da basing 45 atmosfer’dir.
Reaktor basmcinin artmasi, ortamdaki H,O, in sicakligin etkisiyle H,O ve O,
olusturarak bozunmasindan ileri gelmektedir. Olusan oksijen niceliginin artmasiyla

dolayisiyla reaktdr basincinin artmasi olusan oyuksal kabarciklarin ice dogru ¢okme
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siddetini arttirarak sesotesi kimyasal etkinin artmasina neden olabilir. Sekil 4.11°de
benzotiofen oksitlenme reaksiyonunda, tiim sicakliklarda basincin, dinbenzotiofen’e
gore daha azaldigi, tiofende (Sekil 4.12) ise diger iki tiofenik sinif bilesige gore gozle
goriinilir bir bicimde diistiigli gorildii. Sekil 4.13 ve 4.15°de sirasiyla, zamana bagh
olarak n-desil merkaptan ve dietil disililfid oksitlenme reaksiyonlarindaki basing
degisimleri gosterilmistir. Sekil 4.14 incelendiginde, diger iki alifatik kiikiirt bilesigine
gore basinglarin oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu ii¢ grafikden, Dietil siilfid’in

hidrojen peroksid’in bozunmasini hizlandirdig ¢ikarilabilir.

Sonuglardan goriildiigii gibi, reaksiyonlardan sonra, motorin i¢indeki kiikiirt igeriginin
100 ppm ila 300 ppm arasina diistiigii, model bilesiklerle yapilan reaksiyonlarda ise
farklilk  oldugu  goriilmektedir. Halkali yapida model bilesiklerden olan
dibenzotiofen’de kiikiirt giderme veriminin, benzotiofen’den daha yiiksek oldugu ve
tiofende ise benzotiofene gore ¢cok daha fazla diistiigli acik¢a gozlenmektedir. Alifatik
yapidaki Dbilesiklerden desilmerkaptan da kiikiirt giderme reaksiyonu 4.dk da
tamamlanirken, dietilsiilfid ve etilsiilfid de ise 2.dk da tamamlanmaktadir. Bu sonuclara
gore, alifatik yapidaki bilesiklerin kiikiirt giderme reaktifliginin, genelde halkali
yapidaki bilesiklerden daha yiiksek oldugu goriilmekte ve halkali yapidaki kiikiirtli
bilesikler arasinda ise halka sayis1 azaldikca reaktifligin azaldig1 gézlenmektedir. Bunun
nedeni, halkali yapidaki kiikiirtlii bilesiklerin, alifatik yapilara gore daha yiiksek bir
kararliliga sahip olmasidir. Halkali bilesikler arasinda reaktiflikde gozlenen bu diisiis
ise, bitisik elektronca zengin aromatik halkalarla kiikiirt atomunda elektron
yogunlugunun yiikselmesiyle, kiikiirt atomu iizerine elektrofilik atak arttigi icin daha
aromatik  kiiklirtli  bilesiklerin  reaktifliginin  daha  yiiksek  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bundan sonraki ¢aligsmalarda farkli oksitleyiciler, farkli faz iletim
maddeleri, farkli katalizorler kullanip nicelikleri degistirilerek, yakit ornekleri, farkli
frekans ve genliklerde sesotesi dalga yaymimina ugratilarak kiikiirt giderme verimleri
yiikseltilmeye calisilmalidir. Ayrica motorin iginde varolan kiikiirtlii bilesiklerin ikili,
icli veya daha fazla karisimlart hazirlanip reaksiyona sokularak kiikiirt giderme

reaktiflikleri {izerine aralarindaki etkilesim incelenecektir.
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Hidrojenle kiikiirt giderme reaksiyonlarinda reaktifligi dibenzotiofenden daha diisiik
olan 4,6-dimetildibenzotiofenin sonokatalitik oksidatif kiikiirt giderme reaksiyonunun

incelenmesi bundan sonraki ¢alismalar icin 6nemle 6nerilmektedir.
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ÖZET 

AKARYAKITLARIN SONOKATALİTİK OKSİDATİF DESÜLFÜRİZASYONU

Petrol rafinasyonunda yaygın olarak kullanılan hidrojen ile kükürt giderme süreci birçok güçlüğe sahiptir. Tek başına oksitlemeyle kükürt gidermede yeterli verimlere ulaşılamadığı için, bu çalışmada faz iletim maddesi, katalizör ve oksitleyici kullanılarak sesötesi dalga altında dizel yakıtlara kükürt giderme işlemi uygulanmıştır. Ağırlıkça 1400 ppm kükürt içeren TO (TO 1400), 1300 ppm kükürt içeren BP (BP 1300) ve 1300 ppm kükürt içeren PO (PO 1300) motorin örnekleri, 5,10,15,20 ve 25 dk’lık reaksiyon sürelerinde ve 75, 85 ve 95 0C sıcaklıklarda reaksiyonlara sokulmuş ve sonra, bu örneklerdeki oksitlenmiş kükürtlü bileşikler asetonitril ile 3 kez özütlenip çözücü fazına alınarak uzaklaştırılmıştır. Örneklerdeki ağırlıkça toplam kükürt içerikleri, X-Işın Flüoresans spektrometresiyle (XRF) analiz edilmiştir. Analiz sonuçlarından, dizel yakıt örneklerindeki kükürt içeriklerinin reaksiyon süresinin artmasına bağlı olarak azaldığı ve 95 0C sıcaklık ve uzun reaksiyon zamanlarında tüm örneklerdeki kükürt niceliğinin ağırlıkça %0.01-0.02 civarına düştüğü görülmüştür. Dizel yakıt içinde var olan kükürtlü bileşiklerden dibenzotiofen, benzotiofen, tiofen, n-desil merkaptan (1-dekantiol), dietildisülfid ve dietilsülfid model bileşik olarak kullanılmış; bu bileşikler toluen içinde çözündürülerek, sırasıyla 2000 ppm kükürt (S) içeren dibenzotiofen, 2000 ppm S içeren benzotiofen, 2011 ppm S içeren tiofen, 2000 ppm S içeren desilmerkaptan, 1996 ppm S içeren dietildisülfid ve 2000 ppm S içeren dietilsülfid çözeltileri hazırlanmış ve aynı faz iletim maddesi, katalizör ve oksitleyici aynı miktarlarda katılarak, reaksiyonlar 75 0C, 85 0C, 95 0C sıcaklıklarda ve 2,4,6,8 dk’lık sürelerde yapılmıştır. Reaksiyonlar tamamlandıktan sonra, reaksiyon ürünleri bir ayırma hunisiyle iki faza (organik ve sulu faz) ayrılmıştır. İçinde oksitlenmiş kükürt bileşiklerinin çözündüğü üst organik faz GC-SCD ile analiz edilmiştir. Dibenzotiofen reaksiyonlarından, 8 dk’lık süre sonunda 75 0C’da % 99.6’lık kükürt giderme verimine, 85 ve 95 0C’da ise sırasıyla 6. ve 4. dk’da yaklaşık % 100’e ulaşıldığı görülmüştür. Elde edilen sonuçlardan, benzotiofen ve tiofenlerde ise kükürt giderme daha düşüktür. Halkalı yapıdaki kükürtlü bileşikler arasında kükürt giderme dibenzotiofen>benzotiofen>tiofen sırasında azalmaktadır. Alifatik yapıda kükürtlü bileşiklerde kükürt giderme, tiofenik sınıf bileşiklerde olduğundan daha kolaydır.

SUMMARY


SONOCATALYTIC OXIDATIVE DESULFURIZATION OF LIQUID FUELS

Since the conventionally hydrodesulphurization process used has a lot of disadvantages and significant yields by individual oxidative desulphurization aren’t reached, desulphurization was applied on diesel fuels under ultrasound by using a phase transfer agent, a catalyst and an oxidant in this work. Reactions of TO 1400, BP 1300 and PO 1300 diesel oil samples were carried out at reaction times of 5,10,15,20 and 25 min. and at temperatures of 75, 85 and 95 0C; and then the oxidized sulphur compounds in those samples were removed by transferring them into the solvent phase via extraction with acetonitrile three times. The total sulfur contents (wt%) in the samples were analyzed by X-Ray Fluorescence Spectrometer (XRF). It was seen from analysis results that the sulfur quantities in the diesel fuel samples decreased due to the increment of reaction time and the sulphur amount in all samples diminished into range of 0.01 to 0.02 wt% at 95 0C and long reaction times. Dibenzothiophene, benzothiophene, thiophene, n-decyl mercaptan (1-decanethiol), diethyl disulfide and diethyl sulfide from sulphur compounds available in diesel fuels were used as model compounds; solutions of almost 1000 g with 2000 ppm S, 2000 ppm S, 2011 ppm S, 2000 ppm S, 1996 ppm S and 2000 ppm S wt% respectively, were prepared by dissolving the compounds in toluene, and reactions were performed at 75 0C, 85 0C and 95 0C and for reaction times of 2,4,6 and 8 min. by adding the same amounts of phase transfer agent, catalyst and oxidant into the solution. After the reactions were completed, the reaction products were separated into two phases (organic phase and aqueous phase) by a separation funnel. The upper organic phase containing the dissolved oxidized sulfur compounds was analyzed by GC-SCD. It is observed from the reactions of dibenzothiophene that a desulfurization yield of 99.6% was reached for reaction time of 8 min at 75 0C, and at 85 0C and 95 0C, about % 100 for reactions of 6 min. and 4 min., respectively. However, from the results obtained, the desulfurization of benzothiophene and thiophene was lower. Among cyclic sulfur compounds, the sulfur removal decreased in the order: dibenzothiophene>benzothiophene>thiophene. The desulfurization of aliphatic sulfur compounds was easier than that of thiophenic type compounds.

1. giriş


Dizel yakıttan ileri kükürt giderme işlemi, son yıllarda yasalarla belirlenmiş kükürt içeriğinin gittikçe düşürülmesiyle çok daha büyük önem kazanmıştır. Bu zorunlu kükürt sınırlandırmaları için ana nedenler, SOx içeren taşıt ekzos gazlarının hava kirliliği ve asit yağmuruna yol açması ve benzinden daha fazla CO ve NOx giderilmesi için kükürde duyarlı NOx uzaklaştırıcı katalizörleriyle birleşim içinde yeni yakıt motorları için tercihen 10 ppm’den daha az bir kükürt niceliğine ihtiyaç duyulmasıdır [1].


Ayrıca, dizel yakıt içindeki kükürt, katalitik dönüştürücüleri zehirler ve içten yanmalı motor parçalarının korozyona uğramasına sebep olmaktadır [2,44]. Kükürtlü bileşikler, hidrojenleme, hidrojensizleştirme reaksiyonları sırasında genellikle nikel, bakır ve platin katalizörler üzerinde kimyasal olarak tutunarak aktif sitelerin kaplanmasına yol açar ve katalizör zehiri olarak işlev görürler. İlaveten, hidrojenle parçalama reaksiyonunda kobalt katalizör ve amonyak sentezinde demir katalizör üzerine tutunarak da zehirleyici özellik gösterirler [3].


Son yasal düzenlemeler ile ABD’de kükürt seviyesi ağırlıkça en fazla 15 ppm ve Avrupa’da 10 ppm ile sınırlandırılmıştır. Türkiye’de üretilen dizel için ise bu sınır, 1 Nisan 2009 tarihinden itibaren 10 ppm ile sınırlandırılacaktır [4,5,6].


Benzinden hidrojenle kükürt gidermede sorun, olefin üzerinde kükürdün yüksek hidrojenlenme seçimliliğini gerçekleştirmek iken, dizel’den hidrojen ile kükürt gidermede ana sorun, yüksek aromatikli kükürt türlerinin düşük reaktifliğidir. Hidrojenle kükürt giderme reaktiflik sabiti k, her bir aromatik halkanın eklenmesi üzerine bir mertebe büyüklüğünde bir azalma göstermektedir. Ayrıca, sübstitüentler, dibenzotiofen durumunda 4 ve 6 konumlarındaki gibi sterik olarak engelleyici konumlarda olduğu zaman, hidrojenle kükürt giderme reaktifliği daha da azalmaktadır [7]. Ayrıca daha fazla katalizörler ve daha uzun alıkonma zamanlarıyla birlikte daha yüksek sıcaklık ve basınçlar, arıtma sürecinde daha yüksek işletme maliyetlerine yol açmaktadır [8].

Hidrojen ile kükürt giderme, kükürt türlerini H2S oluşturarak indirgemeye çalışırken, oksitleme yöntemi, oksitlenmiş kükürt türleri oluşturarak karşıt yönde bir reaksiyonu ilerletmek amacıyla yapılır. Dizel beslemesiyle dibenzotiofen gibi aromatik sınıf kükürt türleri, genellikle karşılık gelen sülfon türlerine dönüşür. Son olarak yüksek oranda kükürdü giderilmiş ürün elde etmek için, sülfon türleri ikinci bir adımda uzaklaştırılmalıdır. Bu genellikle, katı bir tutucu (adsorban) üzerinde tutunma yoluyla veya çözücü özütlemesiyle gerçekleştirilir. Kuramsal olarak, sülfonlar gibi oksitlenmiş kükürt molekülleri, ana sülfür moleküllerinden çok daha yüksek bir kutupluluğa sahiptir ve dolayısıyla beslemeden ayrılması oldukça kolaydır [7].


Kükürt giderme verimini yaklaşık %100 e çıkarmak için, son zamanlarda frekansı 20 kHz ve üstünde olan sesötesi dalga yardımı ile katalitik oksitlemeyle kükürt giderme çalışmaları yapılmaya başlanmıştır [40-46].

Bu tezde amaç, faz iletim koşulları altında katalizör ve oksitleyici kullanımıyla dizel yakıtları sesötesi dalga yayınımına uğratarak, çok kısa sürelerde çok yüksek kükürt giderme olanaklarını incelemektir.  


2. genel kısımlar

2.1. Genel bilgi

Kükürt ilk zamanlardan beri bilinmektedir ve volkanik patlamalarla ilişkisinden dolayı geçmişte yanan taş (brimstone) olarak gösterilmiştir. 3. Yüzyılda Çinli simyacılar, ilkel bir barut olarak güherçileli bir kükürt karışımını kullanmışlardır. Doğada elementel kükürt ve ayrıca hidrojen sülfür, kükürtdioksit, sülfatlar ( ör, kalsiyum ve magnezyum sülfatlar) gibi bileşikler ve sülfür cevherleri, yaygın olarak bulunmaktadır. 


Elementel kükürt birikimleri, Teksas, Alaska (ABD), Sicilya, Japonya, Meksika ve Güney Afrika gibi Dünya’nın birçok yerinde meydana gelir. Bu birikimlerin çoğu, yüksek volkanik aktiviteli alanlar içindedir veya petrolle ilişki içinde bulunurlar. Yeraltı birikimleri, ancak, 165 
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C’deki yüksek basınçlı buharın sonradan yüzeye doğru yukarı çıkan kükürdü eritmek için zorlandığı Frasch süreciyle, 20. yüzyılda kolayca bulunmuştur. Bu süreç, yüksek kaliteli bir ürün (%99 saflıkta kükürt) verir. Ayrıca, son 25 yıldan beri, artan büyük kükürt nicelikleri, doğal gaz içindeki hidrojen sülfürden ve piritlerin (metal sülfürlerin) yüksek sıcaklıkda kavrulmasıyla elde edilmektedir. Kükürdün yıllık üretimi, 60 milyon tondur.   

Dünya’da kükürt, 18. Yüzyıl başlarında proteinimsi madde içinde ortak bir element olarak tanımlanmıştır ve disülfür sistin (Şekil 2.1), büyük olasılıkla, keşfedilen ilk kükürtlü amino asid idi; yapısı, Friedmann tarafından aydınlatılmıştır.




[image: image19.emf]SCH


2


CH(NH


2


)CO


2


H MeSCH


2


CH


2


CH(NH


2


)CO


2


H SH


SCH


2


CH(NH


2


)CO


2


H


CH


2


CH(NH


2


)


CO


2


H


(1)


(2)


(3)




Şekil 2.1 : Disülfür sistin (1), metionin (2) ve saf sistein (3) formülü [9]

Metionin (2), Mueller tarafından ayrılmıştır ve disülfür sistin, metionin ve sistein ilişkisinin besinsel önemi ortaya çıkmıştır; saf sisteini (3), sistine kolay oksitlenmesi nedeniyle ayırmak zordur. Kükürt, mikroplardan insanlara tüm organizmaların büyümesi ve yaşaması için gereklidir. Bitkiler ve mikroorganizmalar, oksitlenmiş kükürt türlerini, kükürtlü aminoasitlere indirgeyebildiği için inorganik kükürdü kullanma yeteneğine sahiptir. Diğer yandan, memeliler, inorganik kükürt türlerini kullanamaz ve dolayısıyla gerekli kükürtlü amino asitleri, bitkisel kaynaklardan elde etmek zorundadır. Kükürtlü aminoasitler, geniş dizili biokimyasal olarak yaşamsal organik kükürtlü bileşikler (proteinler, glutasyon, koenzim A, biotin ve tiamin vitaminleri (vitamin B kompleksinin parçası), lipoik asit ve penisilin gibi bitkisel ve mantar kökenli metabolitler) kaynağı olarak canlı organizmalar tarafından kullanılır.  

Doğada elementel kükürt ve oksitlenmiş ve indirgenmiş türler arasındaki ilişki Şekil 2.2’de gösterilmiştir. 
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Şekil 2.2 : Doğadaki kükürt çevrimi [9]

Bu, biyosferdeki oksitlenmiş kükürt (inorganik sülfatlar) ve indirgenmiş kükürt (tioller) kaynaklarının, canlı organizmalarda aralarında dönüştülebildiğini gösterir. Kükürdün özel kimyası, bu yükseltgenme-indirgenme dönüşümlerinin görece olarak kolay bir biçimde meydana gelmesine izin verir. Tioller (RSH), disülfidleri oluşturmak için ılımlı şartlarda kolayca oksitlenir ve bu süreç, örneğin çinko-seyreltik asitli indirgemeyle tersine dönebilir. Birçok protein ve peptid, köprü yapıcı disülfid bağları oluşturan serbest tiol (SH) gruplarına sahiptir. Bu mekanizma, aminoasit zincirlerinin moleküller arası ve molekül içi birleşmesini gerçekleştirmek için doğada kullanılır (Şekil 2.3).
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Şekil 2.3 : Aminoasit zincirlerinin moleküller arası ve molekül içi birleşmesi [9]

Bitkiler, hayvanlar ve mantarlardaki birçok canlı enzimler, SH grubu içerdiği için, tioller, büyük biyolojik öneme sahiptirler.      

Ethanol ve sülfürik asit arasındaki reaksiyonla eter oluşumu, 1540 yılının başlarında bulunmuş, fakat araürün etil hidrojensülfat, ilk olarak 1820 yılında Dabit tarafından gözlenmiştir. Karbondisülfür, başlangıçta Lampadius (1796) tarafından  hazırlanmış ve karbon disülfür, çok sayıda organokükürt bileşiklerinin üretimi için başlangıç maddesi olarak kullanılabildiği için, bu çok önemli bir keşif olmuştur. Ksantat (Xanthate) reaksiyonu (Şekil 2.4), Zeise (1815) tarafından bulunmuş ve aslında organosülfür kimyasının başlangıcını temsil eder.
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Şekil 2.4 : Ksantat reaksiyonu [9]

Ksantat reaksiyonu, ditio asitlere kolay hazırlayıcı bir yol sağlar ve sellülozun karbon disülfür ve alkali ile işlenmesiyle elde edilen yapay ipek ve şeffaf kağıt üretiminde büyük bir öneme sahip olmuştur [9]. 

2.2. Kükürt ve organokükürt bileşiklerinin kullanımı 

Üretilen tüm kükürdün % 90’ı sülfürik asit üretiminde kullanılır. Kükürt dioksit, yemek sanayiinde bozunmayı önleyici ve oksit giderici olarak yoğun olarak kullanılır; şarap fıçıları, binlerce sene boyunca kükürt dioksitle mikroorganizma ve fermentlerinden arındırılmaktadır. 1839 yılında, Goodyear tarafından keşfedilen doğal kauçuğun kükürtle sertleştirilmesi (vulkanizasyon), iyileşmiş mekanik özellikli bir ürün vermek için hidrokarbon zincirleri arasındaki kükürt köprülerini arttırmak için kauçuğu kükürtle ısıtmayı gerektirir. Çok yakın geçmişte, kükürt yerine ditiokarbamatlar gibi çeşitli organokükürtlü bileşikler kullanılmıştır. Vulkanizasyon süreci, kükürtlü aminoasitlerin biyolojik işlevini bir dereceye kadar yansıtır. Elementel kükürt, parazit, böcek, mantar öldürücü ve bağırsak temizleyici özelliklerinin bir sonucu olarak tıpta geniş bir kullanım tarihine sahip olmakla beraber kükürt içeren pastil ve merhemler hala satılmaktadır. Homer tarafından kükürtten dezenfektan olarak bahsedilmiştir ve yıllar boyunca tarımsal mantar ilacı olarak kullanılmaktadır. 19. Yüzyılda kükürt, toz halindeki küflere karşı artan bir şekilde kullanılmaktaydı ve kükürt ve kireç karışımının (Weighton, 1814), elma kabuğu mantarına karşı etkin olduğu gösterilmiştir. 1882 yılında, Millardet, bakır sülfat ve kireç karışımının, patates küfü ve asma tüyü mantarını kontrol ettiğini bulmuştur ve karbon disülfür, böcekler ve iplikkurtlarının kontrolü için dezenfektan olarak 1854 yılından beri kullanılmaktadır. Kükürt, bitkiler için temel bir gıdadır ve son 30 yıldan beri, sürekli olarak artan yapay organokükürt bileşikler, böcek öldürücüler ve ilaç olarak kullanılmaktadır. Kükürt bazen, biyolojik aktivitenin enzimatik oksidasyonla zenginleştiği bileşiklerde bir ön böcek öldürücü olarak rol oynar; dolayısıyla böcek öldürücü malation için, tiofosforil (P=S) in zehir içinde, fosforil grubuna (P=O) canlı doku üzerindeki dönüşümüyle etki artar. 


Günümüzdeki tarımsal kimyasalların % 30’u, geniş bir oksidatif hal çeşitliliğinde (sülfidler, tioller, sülfoksitler ve sülfonlar) kükürt içerir. Aktivite, karbon-kükürt bağının özgün karakteristikleri ve kükürt-oksijen bağlarının artan polaritesiyle ilgili olabilir. Biyolojik olarak aktif organokükürt bileşiklerinin bazı önemli örnekleri, malation (5), seçimli sülfonilüre bitki öldürücü klorsülfon (6), antiülser uyuşturucu ranitidin (7) ve benzilpenisilin veya penisilin G (8) gibi β-laktam antibiyotikleri içerir (Şekil 2.5). İlk zamanlarda, sülfonik asit boyalarından türetilen ilaçlar olarak organokükürt bileşiklerinden prontosil farelerde antibakteriyel aktivite göstermiştir.
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Şekil 2.5 : Biyolojik olarak aktif bazı kükürt bileşikleri [9]                               

Sodyum tuzları olarak farklı sülfonik asitler (RSO3H), önemli sentetik deterjanlardır. En büyük etkinlik için, R yüksek olarak lipofilik gruptur. Deterjanlar, derişik sülfürik asitli reaksiyonla, uzun zincirli hidrokarbonun (parent hydrocarbon) sülfonlamasıyla hazırlanır (Şekil 2.6). Böyle sülfone deterjanlar, sodyum stearat C17H35CO2Na gibi tipik sabunlara karşı üstünlüğe sahiptir ki bu sabunlar, kalsiyum ve magnezyum sülfonatlar, daha çözünebilir olduğu için sert suda kullanıldıkları zaman köpük üretmezler. 
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Şekil 2.6 : Uzun zincirli hidrokarbonun sülfonlanması [9]

Pek çok ticari boya, boyaya su çözünürlüğünü veren ve boyanın, dokuma kumaş (pamuk, naylon, ipek, yün v.s.) içindeki polar fibrelere bağlanmasına katkıda bulunan bir veya daha fazla sülfonik asit grupları içerir. Kongo kırmızısı bir örnektir (Şekil 2.7) ve alkali çözeltide kırmızıdır. 
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Şekil 2.7 : Kükürt içeren organik bir boya, Kongo Kırmızısı [9]

Dolayısıyla, sodyum tuzu, pamuğu kırmızıya boyayacaktır, fakat asitlere çok duyarlıdır ve asitleşme üzerine rengi, kırmızıdan maviye değişir ve bundan dolayı, bu bileşik indikatör olarak da kullanılır. Kükürt boyaları olarak bilinen küp boyalar, sodyum polisülfitle, aminler, aminofenoller ve nitrofenoller gibi değişik organik bileşikleri ısıtarak hazırlanabilir.


Yemek sanayiinde, kükürt dioksit ve sülfitler, mikrobik bozunmayı önlemek ve yiyeceklerin saklanma ömrünü arttırmak için koruyucu olarak yoğun bir şekilde kullanılır. Ayrıca, sakarin, siklamat ve asesülfam potasyum gibi çeşitli sülfamik asit türevleri, önemli yapay tatlandırıcılardır (Şekil 2.8) [9].
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Şekil 2.8 : Bazı yapay organokükürt tatlandırıcılar [9]

2.3. Kükürt ve Organokükürt Bileşiklerindeki Yapı ve Bağlanma


Elementel kükürt, parlak sarı kristalin bir katıdır ve elementlerin periyodik tablosunda, oksijenin tam aşağısında, grup 6’nın 2. elementidir ve 1s22s22p63s23p4 elektronik yapılanmasına sahiptir.   

Kükürt, kendisiyle reaksiyona girmek için belirgin bir eğilim gösterir ve dolayısıyla çok fazla sayıda halkasız ve halkalı Sn türlerinde var olabilir. Halkalar için n=2-20 ve halkasız zincirler için n > 20 olabilir; bu davranış, kükürdün fiziksel ve kimyasal davranış karmaşıklığını açıklar.    


Kükürdün zincir ve halka oluşumlarının hepsi, 25 
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C’daki siklooktasülfür’den (S8), termodinamik olarak daha az kararlıdır. Siklooktasülfür, kükürdün en yaygın yapısıdır ve bu, taç yapılanmasında meydana gelir (Şekil 2.9). Elementel kükürtdeki kükürt-kükürt bağı, rezonans hibriddir, dolayısıyla S8 halkası, enerjik olarak tercihen taç şeklinde var olur. Böyle bir elektronik dağılım (delocalization), morötesi (ultraviyole) tayfda (spektrum), kükürt-kükürt bağlarının özgün özelliklerini ve kükürdün rengini de açıklayacaktır.
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Şekil 2.9 : Ortorombik (Sα) kükürtte bulunan S8 halkası [9]

Siklooktasülfür, üç kristalin yapı (allotrop) olarak var olur;  25 
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C da en kararlı allotrop, volkanik yığınlarda büyük sarı kristaller olarak bulunan ortorombik kükürttür (Sα) (e.n. 112.8 
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C). Sα, 95.5 
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C’a yavaşça ısıtıldığı zaman, farklı olarak düzenlenmiş S8 halkaları da içeren yüksek sıcaklıkda monoklinik biçimine (Sβ) (e.n. 119.5 
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C) dönüşür. Kükürdün başka bir monoklinik biçimi (Sγ) (e.n. 106.8 
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C), amonyum polisülfidden kükürdün yavaş kristallenmesiyle hazırlanabilir. Kükürt, eridiği zaman, ilk önce sarı, hareketli bir akışkan oluşur, fakat 200 
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C’ye daha ileri ısıtma üzerine, bu, gittikçe kahverengi ve akmaz hale gelir. 200 
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C’nin yukarısında, 444.6 
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C’lık kaynama noktasında, kükürt, hareketli kırmızı bir sıvı olana kadar, sıvının akmazlığı azalır. S8 halkaları, 195 

[image: image37.wmf]0


C a kadar sıvı içerisinde bozunmaz. Akmazlık, ısıtma üzerine, halka ayrılması, zincir oluşumu ve değişik diğer Sn halka türlerinin (n=6,7,12,18 ve >20) varlığının bir sonucu olarak değişir. Halkalı olmayan kükürt türleri, 200 
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C de en büyük ortalama zincir uzunluğuna (5-8
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105 atom) ulaşır. 250 
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C’den yüksek olan sıcaklıklarda, erimiş kükürdün kırmızı rengi, S3 ve S4 türlerinin oluşumuyla ilgilidir. Kükürt buharı, sıcaklığa bağımlı bir denge içinde Sn türlerinin (n = 2-10) bir karışımını içerir; 720 
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C’in yukarısında S2 ana türler iken yaklaşık 600 
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C’da S8 fazlalaşır. Kükürt atomları (S1), yalnızca çok yüksek sıcaklıklarda ( 2200
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C’den fazla) ve düşük basınçlarda fazlalaşır. S2 moleküllerinin büyük kararlılık aralığı, üçlü temel seviyeye dayalı ve moleküler oksijene (O2) benzer olan S=S bağ (422 Kj/mol) dayanımının bir yansımasıdır.      

İki atomlu kükürt (S2), metanol veya asetonitril gibi polar bir çözücü içinde çözündüğü zaman, kükürdün yaklaşık % 1’inin S6 ve S7 halka yapıları olarak varolduğu bir denge kurulur. Bunlar, normal S8 halkalarından çok daha fazla reaktif oldukları için, polar çözücüler içinde kükürt reaksiyonları için bir ilerleme sağlayabilir. Halka yapılı kükürt allotropları, karbon disülfür, benzen ve siklohekzanda da çözünürler. Kükürt, piperidin gibi aminlerle, politiobisaminleri (1) içeren renkli çözeltiler vererek reaksiyona girer (Şekil 2.10).

2RR’NH + S8 
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Şekil 2.10 : Kükürdün aminlerle reaksiyonu [9]

Kükürt, birçok organik molekülle reaksiyona girer ve böyle kükürt-kükürt bağ kopma reaksiyonlarında, serbest radikaller gerekli olabilir; reaksiyonlar, sıklıkla aminler ve Lewis asitleri tarafından katalizlenirler. Lewis asitleri, elektrofilik kükürt türleri vermek için kükürt-kükürt bağını ayırırken, aminler ve diğer bazlar, nükleofilik kükürt türlerinin oluşumuyla kükürdü aktive eder. 


Doymuş hidrokarbonlar, kükürtle ısıtılarak hidrojeni giderilebilir; dolayısıyla siklohekzan (2), benzen’e (3) dönüşür (Şekil 2.11). 
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Şekil 2.11 : Doymuş hidrokarbondan hidrojen giderilmesi [9]

Bazı durumlarda, organik bileşikler, tiofenleri (4) üretmek için, kükürtle ısıtılarak, halkalı yapı oluşturabilirler (Şekil 2.12).
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Şekil 2.12 : Organik bileşiklerin kükürtle reaksiyonu [9] 

Bazların varlığında, kükürtle işlemeyle organik bileşiklerin ılımlı tiolleşmesi, organokükürt bileşiklerine etkin bir yol (route) sağlar. Alkenlerle reaksiyon, kauçuğun kükürtle sertleştirilmesinde büyük sınai öneme sahiptir. Kükürdün en yaygın reaksiyonları, kükürt-kükürt bağları üzerine nükleofilik bir atak olarak yorumlanabilir [9].   


2.4. Organokükürt Bileşiklerinin Özgün ÖZELLİKLERi

Kükürt, periyodik tablonun 6.grubunda oksijenin tam aşağısında olduğu için, organokükürt bileşiklerinin kimyası, oksijen benzerlerine paralel olmalıdır; her iki element, aynı dış elektronik yapılanmaya (s2p4) sahip olduğu için, gerçekde çok benzerlikler vardır, örneğin, alkoller ve tioller arasında ve eterler ve sülfidler arasındaki gibi. Yine de, birçok etken kükürdü oksijenden ayırt etmeye hizmet ettiği için, tamamen kestirim gerçekleştirilmez. Elektronegatifliği 2.44 olan kükürt, oksijenden (3.5) belirgin bir biçimde daha az elektronegatiftir ve bu, organokükürt bileşiklerinin iyonik karakterini, benzer oksijen türevlerine göre daha da zayıflatır ve hidrojen bağlamanın önemini azaltır.

Periyodik tablonun, ikinci ve daha yüksek sıralarındaki birçok element gibi kükürt, normal π-çift bağları oluşturmaya yatkın değildir; dolayısıyla tiokarbonil (C=S) bileşikleri, oldukça seyrekdir ve genellikle polimerleşme eğilimiyle kararsızdır. Bu, 3p-orbitallerinin yanal örtüşmesini gerektiren ve karbona göre, kükürt atomunun daha büyük hacminden ileri gelen pπ-dπ bağlanmasının görece düşük etkinliğinin bir sonucudur. Oksijenden farklı kükürt için, 2 atomlu S2 molekülü, görece olarak kararsızdır; kükürdün en kararlı biçimi, siklooktasülfür olarak bilinen halkalı S8 molekülüdür.       

  Kükürt atomu (atomik yarıçap 1.02 Å), oksijenden (atomik yarıçap 0.73 Å) daha büyükdür ve bu yüzden en dıştaki elektronlar, pozitif çekirdeğin çekim kuvvetinden daha fazla korunmuştur. Dolayısıyla, kükürt, oksijenden daha fazla polarize olabilir; kükürdün bağ yapmamış elektron çiftleri, daha iyi nükleofillerdir fakat asitlerle reaksiyonlarda daha zayıf bazlardır. Kükürtdeki dış elektron kabuğu, hem s- elektronları ve p-elektronları hem de bağ oluşumunda kullanılabilen boş 3d-orbitalleri içerir. Bu yüzden kükürdün değerliği, oksijenden farklı olarak iki ile sınırlı değildir. Kükürt, oktetini genişletebilir ve SO2, SO3, SF4, SF6, organik sülfoksitler, sülfonlar ve sülfonik asitler gibi daha yüksek oksidasyon halli birçok üst değerlikli bileşikler oluşturabilir. Böyle 4-değerlikli ve 6-değerlikli kükürt bileşiklerindeki bağlanma, ya dört sp3d ya da altı sp3d2 hibrid bağlarının oluşumuyla, 3p-elektronları ve 3s-elektronlarının, 3d-orbitallerine doğru yükselmesini gerektirebilir.

Normal pπ-pπ çift bağları, genellikle kükürt bileşiklerinde bulunmamasına rağmen, boş kükürt d-orbitallerini gerektiren üst üste binmeden ileri gelen başka bir π-bağlanma tipi, çok önemlidir. Böyle π-bağlanma olasılığı, oksijen gibi bir elemente bağlı kükürt içeren bileşiklerde meydana gelir ki oksijen içinde atomlar arasında bir π-bağına ilaveten, bir π-bağı, oksijen atomu üzerindeki paylaşılmamış bir elektron çiftini ve boş kükürt d-orbitallerini kullanarak meydana gelebilir. Meydana gelen çift bağ, 8 elektrondan daha fazlasını yerleştirmek için kükürt atomunun değerlik kabuğunu genişletmeyi gerektirdiği için bir pπ-dπ üst üste çakışmasını gerektirdiği gibi doğru bir şekilde tanımlanır ve bir π-çift bağından farklıdır. Tipik bir örnek, rezonans hibrid (5a,5b) olarak kabul edilebilen dimetilsülfoksitdir (5) (Şekil 2.13).
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Şekil 2.13 : Dimetilsülfoksitin rezonans hibrid yapısı [9]

Her iki yapı önemli görünür; dolayısıyla alifatik sülfoksitler, kükürt-oksijen bağındaki yüksek polaritenin bir gösterimi olan yüksek dipol momentlerine (3.9 D; 1 D = 3.336
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10-30 C m) sahiptirler. Diğer yandan, bağ uzaklıkları ve kızılötesi gerinim frekansları, kısmi çift bağ karakteriyle uyum içindedir; bu yüzden dimetil sülfoksitdeki kükürt-oksijen bağının gözlenmiş uzunluğu, 1.47 Å dür. Bu yapı, kükürdün 8 elektrondan daha fazlasını  yerleştirme kapasitesine bağlıdır, fakat bu, SF4 ve SF6 gibi kararlı bileşiklerin varlığıyla açıkça gösterilir. Kükürt değerlik kabuğunun genişlemesine izin veren boş d-orbitalleri ve varolan bağ yapmamış elektron çiftlerinden dolayı iki değerlikli kükürt bileşikleri, kükürt atomunun oksidasyon durumunda farklılaşarak geniş bir bileşik sınıfına kolaylıkla oksitlenirler. Böyle üst değerlikli bileşiklerde, oksitlenme merkezi kükürtdür, karbon değildir. Örneğin, tioller (6) ve sülfidler (7), sülfonik asitlere (8), sülfoksitlere (9) veya sülfonlara (10) oksitlenir (Şekil 2.14).
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Şekil 2.14 : Üst değerlikli kükürtlü bileşiklerin oksitlenmesi [9]

Kükürt-oksijen bağları polardır, dolayısıyla oksitlenme, ana bileşiklerin kimyasal davranışında değişimlere yol açar. Oksitlenme üzerine, nükleofillik azalır, fakat asitlik, polar karakter, suda çözünebilirlik ve terkeden grup kapasitesi artar. Bu değişimler, organokükürt bileşiklerinin metabolizmasında önemlidir; sülfonlar gibi daha yüksek oksidasyon halli bileşikler, elektrofil olarak görev yapabilirler ve nükleofilik yerdeğiştirme reaksiyonlarında iyi ayrılan gruplardır [9].

Tablo 2.1’de kükürt içeren çeşitli bileşiklerin yükseltgenme-indirgenme reaksiyonları gösterilmektedir [10].

Tablo 2.1 : Organokükürt bileşiklerinin yükseltgenme-indirgenme reaksiyonları [10]

		Dönüşüm

		Ayıraçlar (Reagents)
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2.5. Petrol İÇİNDEKİ KÜKÜRT BİLEŞİKLERİ

525 
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C’in yukarısında atmosferik eşdeğer kaynama noktasına sahip ve rafineride vakum destilasyon kolonundan taban ürünü olarak üretilen petrol, yoğunluğu yüksek ham petrol veya bitümen kesimi olarak tanımlanan kalıntıda (bakiye) kükürtler, daha ileri işlenmeye dirençli olabilen tiofen benzerleri ve daha kolay uzaklaştırılan sülfidler olarak bulunur. Sülfidler, sülfoksidlere oksitlenmeye duyarlıdır.

Alkil eklenmiş tiofen, benzotiofen ve halkalı tioeter dizileri, kükürt atomuna bitişik uyumlu bir yer değiştirme modeli göstererek, Athabasca bitümeninden ayrılmıştır. Bu yer değiştirme modeli, hem kükürt bileşiklerinin katalitik dönüşümü için hem de doğrusal doymamış alkanlardan bu bileşiklerin kökeni için uygulamalara sahiptirler.


Sülfidler, bir alkan zinciri ve steran yan grupları arasında bağlayıcı olarak da tanımlanmaktadır ve bu gruplar, kalıntıdaki bazı yüksek moleküllü bileşikleri birarada tutmakdan sorumlu olabilir [11]. 


2.5.1. Kükürt Bileşiklerinin Isıl Reaksiyonları

Tiofenik kükürt bileşikleri, karbon kökenli aromatik bileşiklerdeki gibi ısıl reaksiyonlarla etkilenmezler. Fakat, tioller, tioeterler ve disülfidler, ısıl süreç koşulları altında oldukça reaktiftir. Bu tip kükürt değerleri, bitümen ve asfaltlardaki toplam kükürdün % 50 si gibi yüksek bir aralığa denk düşer. C-S bağı diğer alifatik bağlardan daha zayıf olduğu için, bu kükürdün ısıl reaksiyonları uygundur (Tablo 2.2).


Tablo 2.2 : Bağ ayrışma enerjileri [11] (Benson verileri, 1976)

		Kimyasal Bağ

		Enerji, kkal/mol



		C-C (Alifatik)

		85



		C-H (n-alkanlar)

		98



		C-H (Aromatik)

		110.5



		C-S*

		77



		C-N (Amin’de)

		84



		C-O (Methoksi’de)

		82





*Ek Benson verilerini kullanarak, dimetil sülfidden metil radikal oluşumu ve metil sülfidden hesaplanmış.


Bitümen’in ısıl işlenmesi, her zaman, 250 
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C gibi düşük sıcaklıklarda bile hidrojen sülfür’ün oluşumuyla beraber gerçekleşir. Sülfid bağlarının kolay kopması, bitümenin yüksek molekül ağırlıklı bileşenlerinin parçalanması için önemli bir mekanizma olarak kabul edilmiştir. Kükürt bileşiklerinin ısıl reaksiyonları, hidrojen sülfür oluşumu eşliğinde hiç katalizörsüz % 30-50 dönüşüm seviyeleri mertebesini verebilir [11].

2.5.2. Kükürt Giderme

Kükürt giderme, hidrojen ile işleme reaksiyonlarının en sık olanıdır. Kükürt içeren hidrokarbonlar birçok yapıdadır ve farklı hidrokarbon türlerinden kükürt uzaklaştırma yeteneği, bir türden diğerine değişir. Kükürdün hidrokarbondan uzaklaştırılabilme derecesi, en az işlenmiş naftalar için, yaklaşık tam kükürt gidermeden, daha ağır kalıntı maddeler için % 50-% 70’a kadar değişir. Şekil 2.15, kükürt uzaklaştırmadaki zorluk sırasına göre çeşitli kükürt içeren bileşikleri listeler.
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Şekil 2.15 : Görece kükürt giderme reaktiflikleri [12]

Şekil 2.15’de listenin en üstünde olan tiofenol’ün reaksiyonu, oldukça hızlı bir biçimde ilerler; reaksiyon, Şekil 2.16’da şematik olarak gösterilir. İki taraf üzerindeki kükürde bağlı halka yapısı kırılmak zorunda olduğu için, çok halkalı tiofen sınıfı kükürtlerin işlenmesi daha zordur. Şekil 2.17, dibenzotiofenden kükürt giderme reaksiyonunun şematik bir gösterimidir.
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Şekil 2.16 : Tiofenol’den kükürt giderme [12]
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Şekil 2.17 : Dibenzotiofen’den kükürt giderme [12]

Her bir durumda, kükürt giderme reaksiyonu, fabrikanın reaktör kısmında, hidrojen sülfür (H2S) üretimine yol açar. Kükürt giderme reaksiyonunu tamamlamak için, H2S, aşağı akım ayrımlamada uzaklaştırılmalıdır [12].

2.5.3. Aşırı Düşük Kükürtlü Dizel İçin Destilat İyileştirmesi


Son olarak düzenlenen tasarı ile ABD’de 2006 yılından itibaren kükürt seviyesi 15 ppm ve Avrupa’da 2007 yılından itibaren 10 ppm olmuştur. Bu uyulması daha zorunlu düzenlemeleri karşılamak için, daha şiddetli işletme koşulları dahil yeni ve daha aktif katalizörler gereklidir.


Bu çok düşük kükürt seviyelerini gerçekleştirmek için, katalizör, sterik olarak engelli dibenzotiofenler gibi en zor kükürt türlerinin kükürdünü giderebilmelidir. Bu bileşikler, 4- ve 6- konumlarında alkil grupları içerir, dolayısıyla kükürt atomuna giriş büyük ölçüde engellenir. Şekil 2.18, bu bileşik sınıflarından kükürt giderme zorluğunun gösterimini vermektedir.
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Şekil 2.18 : Görece reaksiyon hızları [12]

Zor kükürt türleri tiofenik olduğu için, kükürt giderme hızı 100 olarak atanan tiofenle başlayarak, Şekil 2.18’de gösterilen görece reaksiyon hızlarını düşünürsek, tiofen molekülü, bir aromatik halkanın eklenmesiyle benzotiofen’deki gibi daha karmaşık ve hacimli olduğu için, kükürt giderme hızı 60’a düşmektedir. Başka bir aromatik halkanın eklenmesiyle (dibenzotiofen), kükürt giderme hızı, yaklaşık 10 kat azalarak 5 e düşer. Halkalara, 2,8-dimetildibenzotiofen’deki gibi kükürt atomundan daha uzak konumlarda sübstitüentlerin eklenmesi, kükürt giderme hızını etkilemez. Diğer yandan, 4,6-dimetildibenzotiofendeki gibi kükürt atomuna bitişik konumlarda sübstitüentlerin eklenmesi, kükürt giderme hızını, 0.5’li görece bir hıza düşürür. 4,6-dimetildibenzotiofen ve kükürt atomuna bitişik alkil sübstitüentli benzer yapılı bileşiklerden kükürt gidermedeki zorluk, kükürt atomunun katalizörün aktif sitesine girişini, varolan bu sübstitüentlerin sterik engellemesi nedeniyledir. Aşırı düşük kükürtlü dizel üretimi için, bunlar, kükürt giderme işlemi uygulanması gereken en zor kükürt türleridir. 


Sterik olarak engelli dibenzotiofenlerden kükürt giderme zorluğuna ilaveten, kükürt giderme reaksiyonu için bir çok zehirin etkisi düşünülmelidir. Bunlar, azot ve oksijen bileşiklerini içerirler. Geçmişde bu bileşiklerin zehirli etkisi ihmal edilmişken, bu, aşırı düşük kükürtlü dizel üretiminde başarılı bir birim tasarımı için göz önüne alınmalıdır.


Temel mekanistik ve kinetik incelemelere dayalı olarak, şu andaki kuram, bu moleküllerin kükürdünü gidermek için, aromatik halkalardan birisinin önce doygunluğa uğraması gerektiğini ifade eder. Ni/Mo katalizörleri, Co/Mo katalizörlerinden daha iyi doygunluk aktivitesine sahip olduğu için, destilatların aşırı düşük kükürtlü dizel niteliklerine şiddetli kükürt giderilmesi için tercih edilirler [12]. Böyle derin bir kükürt giderme seviyesini gerçekleştirme gereksinimi, destilat kalitesini iyileştirmek için, geçmişde gerekli olandan çok daha şiddetli süreç koşullarının uygulanmasını gerektirecektir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3 : Hidrojenle işlemede özgün çalışma koşulları [12]

		İşletme Koşulları

		Nafta

		Orta Destilat

		Hafif Gaz Yağı*

		Ağır Gaz Yağı



		Saat Başı Sıvı Boşluk Hızı

		1-5

		1-4

		0.7-1.5

		0.75-2



		H2/HC, N 

(m3/ mm3)

		50

		135

		255

		337



		H2 Kısmi basınç, (kg/cm2)

		14

		38

		49

		55



		Çalışma Başlangıç (SOR) Sıcaklığı, (
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C)

		290

		330

		355

		355





N = Standart Sıcaklık ve Basınç, *Aşırı düşük kükürtlü (< 10 ppm ağırlıkça kükürt) dizel nitelikleri kazandıracak koşullar

2.5.4. Hidrojen ile İşleme Reaksiyonları


Kalıntı beslemenin çoğu ve ürün molekülleri reaktör basıncı ve sıcaklığında buharlaşmadığı için, hidrojenle işleyicideki kalıntı kükürt giderme veya vakum kalıntı kükürt giderme reaksiyonları sıvı fazda meydana gelir. Hidrojen kısmi basıncı çok yüksek ve hidrojen büyük aşırılıkda (petrol beslemesinin herbir molü için genellikle 10 ila 30 mol) varolduğu için reaktördeki petrol, hidrojen gazıyla doygundur. Petrol ve hidrojen reaktan molekülleri, katalizör gözeneklerini dolduran sıvı petrolle yayınır ve hidrojenle işleme reaksiyonlarının meydana geldiği katalizör yüzeyi üzerine tutunur. Daha büyük moleküllerin katalizör yüzeyi üzerine, daha küçük moleküllerden daha kuvvetli olarak tutunmaya eğilimi vardır. Bu, büyük vakum kalıntı moleküllerinin, katalizör gözenekleri içerisine başarılı bir biçimde yayınabildiği zaman katalizör üzerindeki reaksiyonları kontrol etme eğiliminde olduğunu açıklar. Ürün molekülleri sonra katalizör yüzeyinden ayrılmalıdır ve katalizör gözeneklerini dolduran sıvı içerisinden dışarı yayınmalıdır. 

Katalizör yüzeyi üzerindeki kükürt, azot, nikel ve vanadyum atomları, kalıntı moleküllerinden uzaklaştırılır ve karbon-karbon bağları kırılır. Bu reaksiyonlar, genellikle orijinal petrol moleküllerini, daha düşük bir sıcaklıkda kaynayan daha küçük moleküllere parçalamaya neden olur. Sonuç olarak, petrolün akmazlığı da azalır. Ürün, akaryakıt (fuel oil) olarak kullanıldığı zaman, verilen bir akmazlık niteliğini karşılamak için jet veya dizel gibi daha az hacimli pahalı bir destilat seyreltici gereklidir.


Hidrojen ile işleme, çok ekzotermiktir. Gaz ve petrol, katalizör yatakları içerisinden geçerken, reaksiyonlarla üretilen ısı, gaz ve petrolün sıcaklıkça artışına neden olur. Reaktörlerdeki sıcaklık, reaktörler arasında ve bir reaktör içerisindeki katalizör yatakları arasındaki hidrojen soğutma gazının ilavesiyle kontrol edilir. Reaksiyonlarla üretilen ısı, reaktör çıkış ısı değiştiricilerde geri kazanılır ve besleme fırınının besleme yukarı akımını ön ısıtma için kullanılır. Genellikle, kalıntıdaki moleküllerin yapısından dolayı farklı safsızlıkların uzaklaştırılması arasında temel farklılıklar vardır. Kükürt atomları, iki karbon atomu arasında kükürt köprüleri olarak petrol içinde bağ yapmaya veya doymuş bir halka yapısında bulunmaya eğilimlidir (Şekil 2.19). Bu kükürt atomlarının uzaklaştırılması, genellikle kükürt atomu başına yalnızca iki kükürt-karbon bağının kırılması ve kırılmış olan bağ uçlarını kapamak için dört hidrojen atomunun sonraki ilavesini gerektirir. Molekülün kükürt içeren kısmı, katalizör yüzeyine girebildiği zaman, kükürt uzaklaştırılması görece kolaydır.
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Şekil 2.19 : Kükürt atomları içeren özgün petrol molekülleri [12] (Petroldeki kükürt atomları genellikle basit kimyasal bağlara sahiptirler) 

Şekil 2.20, kükürt taşıyan bir petrol molekül örneği olarak dibenzotiofenin hidrojenle işlenme reaksiyonlarını gösterir. Fenilbenzen üreten reaksiyon adımı, aromatik bir halka yapısının doyurulmasını gerektirmediği için tercih edilir [12].
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Şekil 2.20 : Özgün kükürt giderme reaksiyonu [12] (Kükürt, genellikle aromatik halkaları doyurmak zorunluluğu olmaksızın uzaklaştırılabilir) 

2.5.4.1. Hidrojenle Kükürt Giderme


Elektrik üreten fabrikalarda kullanılan yakıt yanma sistemleri veya petrolün yakıldığı ısıtma donanımları için, yakıtın kükürt içeriği ağırlıkça % 1 den küçük olmalıdır. Fakat, birçok yakıt yağı kesimleri, % 2 den büyük kükürt niceliklerine sahip olabilir. Kükürdün, hidrojenle reaksiyonla indirgenmesi, hidrojenle kükürt giderme olarak bilinen süreçtir. Bu süreç, katalitik dönüştürme sırasında meydana gelen reaksiyonlardan biri olarak tanıtılmaktadır. Fakat hidrojen ile kükürt giderme, bir dönüştürme süreciyle birleşik ayrı bir işlem olarak gerçekleştirilebilir. Tiofenden hidrojen ile kükürt giderme, bu reaksiyonun iyi bir örneğidir (Şekil 2.21).




[image: image78.wmf]S


+


4


H


2


C


H


3


-


C


H


2


-


C


H


2


-


C


H


3


 


+


 


H


2


S




Şekil 2.21 : Tiofen’den kükürt giderme [13]

Bu reaksiyon, sonradan daha ileri hidrojenlemeye uğrayan 1,3-butadien oluşturmak üzere C-S bağının ayrılmasıyla başlar. C-S bağının ayrılmasını gerçekleştirmek için önce aromatik halka sistemini indirgemek gerekli değildir.


Ham petroller veya petrol kesimlerinde, pek çok organokükürt bileşik sınıfları meydana gelebilir. Herbir fonksiyonel grup, hidrojene karşı özgün bir reaktifliğe sahiptir, öyle ki hidrojenle kükürt giderme kolaylığı, Tioller > Disülfidler > Sülfidler > Tiofenler > Benzotiofenler > Dibenzotiofenler > daha büyük aromatik heterohalkalar (Benzonaftotiofenler) sırasındadır. Genellikle düşük molekül ağırlıklı bileşiklerin kükürdü, yüksek molekül ağırlıklı bileşiklerden daha kolay olarak giderilir.


Genelde, hidrojenle kükürt gidermede gerçekleştirilmesi aranan reaksiyon, C-S bağının kopmasıdır. Bir örnek olarak metantiol kullanarak, istenilen reaksiyon gerçekleşecektir (Şekil 2.22).

CH3SH + H2 
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   CH4 + H2S

Şekil 2.22 : Metantiol’den hidrojen ile kükürt giderme [13]

Hidrojenle kükürt giderme reaksiyonları, kaçınılmaz olarak hidrojenle parçalama (C-C bağlarının ayrılması) ve aromatik halka sistemlerinin indirgenmesiyle birlikte meydana gelir. Diğer bir deyişle, hidrojenle kükürt giderme katalizörü, hem C-S bağlarının kırılmasını katalize eder (hızlandırır) hem de oldukça iyi bir hidrojenleme katalizörüdür. Katalitik dönüştürme süreçlerinde kullanılan platin gibi metallerin bir çoğu, kükürt bileşikleriyle zehirlenir ve katalitik aktiflikleri, yok olur. Hidrojenle kükürt giderme katalizörleri için durum böyle değildir. Hidrojenle kükürt giderme sırasında, katalizörün koklaşması da meydana gelebilir. Dönüştürme sürecindeki gibi, koklaşmayla katalizör aktifsizleşmesi, artmış hidrojen kısmi basıncıyla yavaşlatılabilir.


Hidrojenle kükürt giderme için genel sınai koşullar, 300 – 450 
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C’deki reaksiyonları ve 20 MPa gibi yüksek basınçları gerektirir. Geçiş metallerinin oksitleri, katalizör olarak kullanılmaktadır; bununla birlikte, bu katalizörler, işlem sırasında en azından kısmen sülfidlere dönüştürülürler. Bazı ticari katalizörler, önceden sülfidlenirler; yani kullanılmadan önce sülfid yapısına dönüştürülürler. Katalizörü sülfidleme, hem bazı oksit anyonlarının sülfidle yer değiştirmesini hem de metalin kısmi indirgenmesini gerektirir. Hidrojenle kükürt giderme katalizörlerinin bileşenleri olan iki element, molibden veya tungsten’dir. Bu elementlerden birinin kobalt veya nikelle birleşimleri, özellikle hidrojenle kükürt giderme katalizörlerini etkinleştirir. Buna rağmen, ne kobalt ne de nikel tek başına iyi bir katalizördür. Tek başlarına az veya katalitik aktifliğe sahip olmayan fakat diğerinin (katalitik olarak aktif maddeler) etkinliğini arttıran maddelere hızlandırıcılar denir. 


Hidrojenle kükürt giderme sırasında, hidrojen, hidrojen sülfür ve organokükürt bileşiklerinin hepsi katalizör yüzeyi üzerinde tutunur. Kobaltla iyileştirilmiş bir molibden sülfür katalizörü ve tiofen reaktanı kullanarak, hidrojen ayrışır. Daha sonra ayrışmış hidrojen ve verilmiş elektronların organokükürt bileşiğiyle reaksiyonu meydana gelir.


H2 
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C4H6S + 2H + 2e- 
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 CH2=CHCH=CH2 + S-2

Mo+3 
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 Mo+4 + e- gibi bir reaksiyonda, elektronlar molibden tarafından verilir. Sülfid iyonu ise, indirgen tutunmayla hidrojen sülfide dönüşür. 


Co+2 + H2 + 2S-2  
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 Co + 2SH-          

Başka bir yol olarak, sülfid iyonu, tutunmuş hidrojenle reaksiyona girer. 


2H + S-2 
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Bu yüzden, toplam hidrojenle kükürt giderme süreci, iki ayrı yükseltgenme-indirgenme reaksiyonlarından meydana gelir. Birinde, elektronlar verilir, diğerinde ise hidrojen atomları donatılır.

Ağır petrollerden hidrojenle kükürt giderme, 3-10 MPa basınçlarda gerçekleştirilir. Hidrojenle parçalama, kaçınılmaz olarak hidrojenle kükürt gidermeyle beraber gerçekleştiği için, ağır petrolün yaklaşık % 5-15’i, 350 
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C’in aşağısında kaynayan bir maddeye dönüşür. Bu süreçte tüketilen hidrojen, ağır petrol beslemesinin ağırlıkça % 0.35 – 1’i kadardır [13].

2.6. Kükürt Giderme Kimyası 

Bir rafineri, daha ağır kesimlerdeki molekülleri, bu daha düşük sıcaklıklardaki destillenen kesimlerdeki daha küçük moleküllere dönüştürmek üzere çeşitli ısıl ve katalitik süreçlerden meydana gelir. Bu etkinlik, bugün rafinerilerde dönüşüm süreçlerinin geniş bir kullanımına yol açarak büyük bir ekonomik üstünlüğe dönüşür. Fakat, katalitik parçalama ilkelerini anlamak için, katı yüzeyler üzerindeki reaksiyon ve tutunma ilkelerinin anlaşılması önemlidir.


Arıtma kimyasının kavranması, bu ürünlerin ham petrolden oluşturulabildiği yolların açıklanmasına hem izin hem de tahmin etme avantajını verir. Rafinerilerce kabul edilen farklı ham petrol türleri düşünüldüğü zaman bu çok gereklidir ve bu ürünlerin ham petrol bileşenlerinden üretildiği önemli süreçler ısıl bozunmayı gerektirir. Arıtma kimyasını göstermek için, belli durumlar altında göreve uygun birçok basitleştirilmiş katkılar bulunmaktadır. Fakat arıtma, böyle gösterimlerin gösterebildiğinden çok daha karmaşıkdır.


Petrol iyileştirmesi sırasında meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, hidrojen aktarımını gerektiren reaksiyonlar olarak çok basit şekilde gösterilebilir (Şekil 2.23).
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Şekil 2.23 : Çeşitli hidrokarbon türlerinin ilişkisi [14]

Hidrojenle işleme durumunda, hidrojenin çoğu bir dış kaynaktan sağlanır ve hidrojenleme ve hidrojenle parçalama reaksiyonları, başlangıç maddesinin molekül ağırlığında meydana gelen azalmayla, hidrojeni tüketir. Koklaşma durumunda, hidrojen,  bu süreçte biraz karbonun atıldığı kesin sonuçla aromatikleşme ve kondenzasyon reaksiyonlarından başlangıç maddesi olarak kendiliğinden sağlanır. Aromatikleşme reaksiyonları, ürünler içinde başlangıç maddesindekinden daha fazla aromatik karbon üretir; oysa katılma reaksiyonları, genellikle aromatik karbon biçimini, protonlanmış (üçüncül) ve protonlanmamış (dörtlü) aromatik karbonlar cinsinden yeniden düzenler. Her iki durumda, çekirdek manyetik yankılaşma (Nükleer manyetik rezonans) yöntemleri, bu aromatik karbon biçimlerini belirlemek için kullanılabilir. Katı ve sıvı hal çekirdek manyetik yankılaşma tekniklerini elementel ve kütle denklikleriyle birleştirerek, kalıntı iyileştirme sırasındaki iç ve dış hidrojen tüketimi yolları belirlenebilir.


Bu bilgi, süreç koşullarını, toplam süreç kimyasıyla ilişkilendirme ve istenilen bir ürün yapısına (product slate) süreç koşullarını en uygunlaştırma için yararlıdır. Bu bilgiyle, analitik ölçümler ve işlenebilirlik arasında bir bağıntı geliştirmek mümkün olacaktır. Ayrıca, bu yöntem, görece basit ve düzenli bir temel üzerinde rafineri kullanımı için uygun olacaktır. İlaveten, bu yöntem, belirgin veya genel işlenebilirlik gereksinimlerini kestirim için kullanışlı olacaktır.


Kükürt, azot ve oksijen içeren moleküllerin farklı reaktifliği, aromatik ve doymuş sistemlerdeki bağ dayanımına göre, karbon-kükürt, karbon-azot ve karbon-oksijen bağlarının görece dayanımıyla açıklanabilir. Bu, hidrojenle kükürt giderme, hidrojenle azot giderme ve hidrojenle metal gidermeye doğru reaktiflikdeki farklılıkların açıklanmasına kısmen izin verir fakat üçboyutsal kimya ve besleme içindeki farklı molekül türleri arasındaki etkileşimler nedeniyle, reaktiflik farklarını gözönüne almaz. Gerçekte, dönüşüm süreç kimyası oldukça karmaşık olabilir ve bir ham petrolün farklı ürünlere dönüşümünde gerekli olan bu kimyanın anlaşılması, rafineri süreçlerinin anlaşılmasına temel oluşturur. 


Bağ enerjileri, yüksek sıcaklıkda meydana gelen öncelikli reaksiyonlar hakkında bir fikir verir. En önemlisi de, petrol bileşenlerinin ısıl reaksiyonlarına uygun bir kılavuz olabilir. Bununla birlikte, bu basit değildir. Bağ enerji verileri, üç boyutlu yapıları içeren karmaşık moleküllerin bir sonucu olan değişik üç boyutlu etkileri açıklamada başarısızdır. Üstelik, aşırı karmaşık bir karışımda meydana gelen her bir reaksiyonun karmaşıklığı ve ürünlerin, karışımın diğer bileşenlerinden olan ürünlerle girişimi, kestirilemez veya reaksiyon gidişiyle ve dolayısıyla birincil ürünlerin oluşumuyla ikincil ve üçüncül ürünlerin girişimi, bunun nedeni olabilir. Dolayısıyla, model bileşik çalışmalarından veriler petrol davranışına özellikle moleküler olarak karmaşık ağır petrollere uygulandığı zaman dikkat edilir. Fakat bunlar, organik kimyada az koşutluğa sahiptir.


Petrol arıtımı, petrol bileşenlerinin temel özellikleri ve yapısıyla ilgili olan iki varsayım üzerine dayanmaktadır. Bu varsayımlar, hidrokarbonların, 25 
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C’ın yukarısında oluşturulduğu elementlerinden (karbon ve hidrojen) daha az kararlı ve eğer reaksiyon koşulları hızlı reaksiyon sağlarsa, termodinamik kararsızlığının bir sonucu olarak, bir hidrokarbon sisteminin karbon ve hidrojen’e bozunma eğiliminin olmasıdır. 


Üstelik, hidrojenle kükürt giderme özenli veya daha etkin bir hidrojen yönetimine dayanır. Bu, hem hidrojen katkısını hem hidrojenin sürece az yararla kullanıldığı hidrojen depolarının uzaklaştırılmasını hem de reaksiyondan azalacak olan bileşenleri uzaklaştırmak veya kontrol etmek için bir ön işlem adımının ilavesini gerektirir. Bu son azaltma, ön işleme seçenekleri olarak asfalt giderme, koklaştırma veya hidrojenle işleme adımlarının uygulanmasıyla kısmen çözülebilir [14].

2.7. Termodinamik Durumlar 

Hidrojenle kükürt giderme reaksiyon termodinamikleri, genel veya kısmi kükürt giderme reaksiyonlarından değerlendirilmiştir. Bu reaksiyonlar, model bileşiklerin doymuş hidrokarbonlar (R-H) ve hidrojen sülfür (H2S) oluşturmak üzere hidrojenlenmesi, doymamış hidrokarbonlar (R-CH=CH-RI) ve hidrojen sülfür (H2S) oluşturmak üzere bozunması; alkil sülfidlerin tioller (R-SH) ve olefinler (R-CH=CH-RI) vermek üzere bozunması; tiollerin (R-SH) alkil sülfidler (R-S-RI) ve hidrojen sülfür vermek üzere kondenzasyonu ve disülfidlerin (R-S-S-RI) tioller (R-SH, RI-SH) vermek üzere hidrojenlenmesidir.

Geniş bir sıcaklık aralığı üzerinde, kükürt bileşiklerinin doymuş hidrokarbonlara indirgenmesi için denge sabitlerinin logaritmalarının yaklaşık hepsi pozitiftir (Tablo 2.4).

Tablo 2.4 : Kükürtlü bileşiklerin doymuş hidrokarbonlara indirgenme denge sabitleri [14]
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Dolayısıyla, eğer hidrojen stokiometrik nicelikte varsa, reaksiyon hemen hemen tamamlanmaya doğru ilerleyebilir. Fakat, her bir belirli reaksiyon için denge sabiti artan sıcaklıkla azalır; fakat hidrojenle kükürt giderme özellikle bozunmanın olmadığı reaksiyonların birçoğunun yapıldığı en büyük sıcaklığa yaklaşan 425 
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C’de hala büyük bir pozitif değeri korur. Ayrıca veriler, kükürt bileşiklerinin doymamış hidrokarbonlar ve hidrojen sülfüre bozunmasının 325 
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C’in aşağısındaki sıcaklıklarda termodinamik olarak tercih edilir olmadığını gösterir ve yaklaşık 625 
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C‘lık sıcaklıklara ulaşılıncaya kadar böyle bir reaksiyon tamamlanma garantisine sahip değildir. Yine de 300 
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C’in aşağısındaki sıcaklıklarda tiollerin yeteri kadar bozunması meydana gelebilir; aslında, birkaç istisna hariç tüm doymuş kükürt bileşiklerinin bozunması, 425 
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C’in aşağısındaki sıcaklıklarda termodinamik olarak tercih edilir. 


Bu veriler, hidrojenle kükürt giderme reaksiyonu sırasında meydana gelebilen ve ilgili sıcaklık aralığının üstünde meydana gelebilecek reaksiyonların gerçek bir hidrojenle kükürt giderme reaksiyonu veya bir parçalama reaksiyonu olup olmadığını gösterir. Bazı reaksiyonlar yalnızca rastlantısal olabilmesine rağmen, beslemenin karmaşık yapısından dolayı, bu reaksiyonlar yine de gözönüne alınmalıdır [14].

2.8. Hidrojenle Kükürt GidermE Kinetikleri 

Kükürt bileşikleri üzerine kinetik çalışmalar genellikle, kükürde göre basit birinci mertebe kinetiklerini, kükürdün organik maddeden hidrojen sülfür şeklinde uzaklaştırıldığı baskın gelen bir mekanizma olarak göstermiştir. Yine de, petrol içinde varolan çeşitli bileşikler tarafından sergilenen görece reaksiyon hızları hakkında öğrenilecek çok bilgi vardır. Hidrojenle işlemede karşılaşılan kükürtlü bileşikleri hidrojenle parçalamayı gerektiren reaksiyonlar, ısıveren (ekzotermikdir)’dir ve olağan işletme koşulları altında termodinamik olarak tamdır. Değişik moleküller çok farklı reaktifliklere (reaksiyona girme yetenekleri) sahiptir; merkaptan kükürdünü uzaklaştırmak, tiofen kükürdü veya dibenzotiofen kükürdünü uzaklaştırmaktan çok daha kolaydır. 


Kükürt içeren farklı moleküller arasındaki yapısal farklılıklar, hidrojenle kükürt gidermedeki tüm reaksiyonlara uygulanabilen tek bir hız ifadesini kullanışsız kılar. Çeşitli ardışık denge adımları gerekli olduğu ve bunlar genellikle saflaştırma sırasında iç yayınım sınırlamalarıyla kontrol edildiği için, kükürt içeren her bir molekül, genellikle karmaşık olan kendi hidrojenle parçalanma kinetiklerine sahiptir.


Tiofenik bileşikler, kükürt bileşiklerinin en dayanıklısıdır. Dolayısıyla tiofen, genellikle hafif beslemelerde kükürt bileşiklerinin temsilcisi olarak seçilir. Tiofenin hidrojenle parçalanması, iki ayrı yola göre meydana gelir. Birinci yol, tiofen içerisinden büten ve dibütiltioeterle denge içindeki bütilmerkaptana ve son olarak büten ve hidrojen sülfüre neden olur. Tiofen ve dibütilsülfidin hidrojen sülfür üretimiyle doğrudan hidrojenle parçalanmaya uğrayabilmesi olası değildir. Fakat, bütil merkaptanın iki koşut yola göre bozunabilmesi olasıdır. Bu yollar, aktif metal sülfürler ve araürün büten’in hidrojenlenmesiyle takip edilen alüminyum oksit asit yerleri üzerinde merkaptandan kükürt giderme ve aktif metal sülfürler üzerinde C-SH bağının doğrudan hidrojenle parçalanmasıdır.

Tiofenden kükürt giderme karmaşık olarak görünebiliyorken, benzotiofen ve dibenzotiofene göre kinetik resmin gösterimi daha da karmaşıktır. Daha önce bağ enerji verilerinden anlatıldığı gibi, model bileşiklerden türetilen kinetik verilerin üç boyutlu yapıları içeren karmaşık moleküllerin bir sonucu olan çeşitli sterik etkilerden katkıları içermesi beklenemez. Gerçekde, böyle sterik etkiler, kükürt uzaklaştırılması için ek katalizör ve süreç koşullu değişkenlerin gereksinimine yol açabilir. 


Fakat, petrol kesimlerinde gerçekleştirilen çalışma dahil varolan termodinamik veriler ve saf bileşik incelemelerinden ortaya çıkan birkaç genelleştirme vardır. Dolayısıyla, oda sıcaklığında kükürt bileşiklerinin hidrojen sülfüre hidrojenlenmesi termodinamik olarak tercih edilir ve reaksiyon, stokiometrik hidrojen niceliği varlığında genelde tamamlanmaya doğru ilerleyecektir. Kükürdü sülfürler, basit tiofenler ve benzotiofenlerden gidermek, dibenzotiofenler ve daha yüksek molekül ağırlıklı bitişik tiofenlerden gidermekden daha kolaydır.


Bunlara rağmen, farklı beslemelerden hidrojenle kükürt giderme için genel kinetik verilerin geliştirilmesi, molekül ağırlığındaki farklılıklar dahil yapısal farklılıklardan dolayı herbiri farklı bir hızda reaksiyona girebilen çok sayıda kükürt bileşiklerinin varlığıyla karışıktır. Toplam kükürt giderme reaksiyonu, gerçekde, iki rekabet eden reaksiyon olarak da düşünülebildiği zaman, ikinci mertebe kinetik ifadesiyle karşılanabilir. Bu reaksiyonlar, asfalten içermeyen kükürdün ve asfalten kükürdünün uzaklaştırılmasıdır. Bu reaksiyonların toplamı, ikinci mertebe kinetik ilişkisini verir.


Ayrıca, beslemedeki kükürt bileşikleri, temas üzerine katalizör içinde değişimlere neden olabilir ve bu yüzden, standart koşullar altında böyle incelemelerden kinetik verilerin türetilmesini sağlamak için katkı sarfedilmelidir. Bu anlamda, değişik koşullar altında veriler elde edilerek ve sonra tekrarla başlangıç verilerini tekrar kontrol ederek katalizör kararlı olana kadar, katalizör üzerinden besleme geçişini, katalizörü önceden sülfidleyerek reaksiyon koşullarının standartlaştırılmasını gerçekleştirmek için çeşitli çalışmalar yapılmaktadır.


Dolayısıyla, petrol beslemelerinden hidrojenle kükürt gidermede meydana gelen belirli genel eğilimleri saptamak mümkün olmuştur. Hidrojenle kükürt giderme sürecinin daha dikkate değer yönlerinden biri, reaksiyon hızının, beslemenin molekül ağırlığıyla belirgin biçimde düşmesidir. Dar kaynama aralıklı bir beslemenin tiofen kısmının ve oluşan kükürdü uzaklaştırılmış ürünün incelenmesi, benzotiofenlerin, dibenzotiofenler ve diğer bitişik tiofenlere tercihen uzaklaştırıldığı kusursuz bir örnek sağlar. Ağır petroller ve kalıntı içindeki bu kükürt bileşiklerinin tercihen benzer bir şekilde reaksiyona girdiği varsayılır.


Ayrıca, hidrojenle kükürt gidermeye sterik etkiler olmadıkça, daha basit kükürt bileşiklerinin (tioller ve sülfidler gibi) petrol beslemelerinden uzaklaştırılması, benzotiofenler gibi daha karmaşık halkalı kükürt bileşiklerinden daha kolay olduğu genellikle kabul edilir. Reaksiyonun yapısından dolayı, hidrojenle parçalama sürecinde, sterik etkilerin daha az bir rol oynaması beklenir. 


Kalıntıdan hidrojenle kükürt giderme, model organik kükürt bileşiklerinin veya dar kaynama aralıklı petrol kesimlerinin kükürdünün giderilmesinden çok daha karmaşıkdır. Kalıntıdan hidrojenle kükürt giderme kinetikleri çalışmalarında, genellikle üç yaklaşımdan biri alınmıştır: Reaksiyonlar, ya basit birinci mertebe ya iki eş-zamanlı birinci mertebe (uzaklaştırılması kolay olan kükürt için bir ifade ve uzaklaştırılması zor olan kükürt için ayrı bir ifade) ya da yalancı ikinci mertebe ifadeler kullanılarak tanımlanabilir.


Değişen başarı dereceleriyle farklı koşullar altında kalıntıdan hidrojenle kükürt gidermeyi tanımlamak için bu üç yaklaşımdan her biri kullanılmıştır, fakat yalancı ikinci mertebe kinetiklerinin öncelikli olduğu görünür. Bu belirgin işlemde, hidrojenle kükürt giderme hızı, basit ikinci mertebe bir denklem ile ifade edilir:


C/(1-C) = k (1/LHSV)






(2.1)

C, üründeki ağırlıkça kükürt yüzdesinin, yüklemedeki ağırlıkça kükürt yüzdesine oranıdır. K, reaksiyon hız sabiti ve LHSV, sıvının saat başına boşluk hızı (Saat başına sıvı beslemesinin, katalizör hacmine oranı)dır.


Bu modelin kalıntıdan hidrojenle kükürt gidermeye uygulanması, doğrusal bir ilişki vermiştir. Fakat bu kükürt giderme reaksiyonunun, ikinci mertebe kinetikleriyle kontrol edildiği gibi kükürt içeren iki molekülün etkileşimi gerektirdiğini kabul etmek zordur. Bu sorunu çözmek için, kalıntıda çok farklı kükürt bileşikleri türleri olduğu ve her biri farklı bir hızda reaksiyona girebildiği için, reaksiyon hızlarının, görünür ikinci mertebe davranış için uygun bir ifade verdiği belirtilmiştir. Örneğin, Arabistan’a ait hafif atmosferik bir kalıntıdan hidrojenle kükürt giderme incelemesi, toplam reaksiyonun birinci mertebe bir ilişkiyle uygun olarak temsil edilemediğini göstermiştir. Fakat, reaksiyon, iki rekabet eden birinci mertebe reaksiyonların toplamı olarak gösterilebilir ve yağ kesimi ve asfalten kesimi olan iki kesimden kükürt giderme hızları, toplam ikinci mertebe bir reaksiyon olarak oldukça iyi temsil edilebilir.


Her bir kükürtlü bileşik türü, kükürt derişimine göre birinci mertebe olan bir reaksiyonla uzaklaştırılırsa, karışımdaki daha reaktif kükürt bileşikleri tükendiği için, birinci mertebe reaksiyon hızı, yavaşca ve sürekli olarak azalır. Daha kararlı kükürt türleri kalır ve kalıntı, uzaklaştırılması daha zor kükürt bileşikleri içerir. Bu olaylar dizisi, büyük ölçüde devamlı azalan hız sabitli bir çok ardışık birinci mertebe reaksiyonun toplamı olan görünür ikinci mertebe bir hız denklemine yol açacaktır. Gerçekde, kükürt içeren model bileşiklerden kükürt giderme, birinci mertebe bir kinetik gösterir ve kalıntının, toplam ikinci mertebe bir etkiye neden olan azalan hız sabitli birinci mertebe reaksiyonlar dizisinden meydana geldiği fikrinin kabul edilebileceği bulunmuştur. İkinci mertebe hız denkleminin basitliği ve geniş bir koşul çeşitliliği üzerine hidrojenle kükürt giderme verilerinin ara ve dış değerini bulmak için kullanımından dolayı, hidrojenle kükürt giderme sürecine uygulanması savunulmuştur. Bununla birlikte, 395 
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C’e yakın sıcaklıklarda hidrojenle kükürt giderme sürecinin ikinci mertebe kinetikleri sergilediği görünebiliyorken, diğer sıcaklıklarda ikinci mertebe kinetiklerini varsayan veriler, doğrusal bir ilişki vermez.


Bu temel üzerine, iki eş-zamanlı birinci mertebe denklemlerin kullanımı daha uygun olabilir. Kükürt bileşiklerinin karmaşıklığının kaynama noktasındaki bir artışla artmaya ve reaktifliğin kükürt bileşiklerinin karmaşıklığıyla azalmaya eğilimi vardır ve dolayısıyla ağır petrollerin çoğunda, gidermesi zor olan kükürt bileşiklerinin büyük oranlarda bulunması beklenebilir. Böyle bir yaklaşımın, model bileşikler ve araştırılan çeşitli petrol kesimleri için gözlenen kükürtlü değişik bileşik türlerinin görece reaktifliğiyle daha uyumlu olacağı öngörülmektedir.


Değişmez bir kükürt uzaklaştırma seviyesi için diğer kinetik çalışmalar, değişmez sıcaklıkda bir reaksiyon mertebesinin, basınca göre belirlenebildiğini göstermiştir:


k = 1 / LHSV ( Ph)n








(2.2)

Bu denklemde, Ph, hidrojenin kısmi basıncı, LHSV, saat başına sıvı hacim boşluk hızı, k bir değişmez ve n, reaksiyon mertebesidir. Bu denklem temeli üzerinde, 1000 psi’nin yukarısında basınca cevabın belirgin olarak azaldığı hatta en düşük bile olabildiği görünmesine rağmen, kalıntıdan hidrojenle kükürt gidermenin, 800-2300 psi aralığı üzerinde basınca göre birinci mertebe olduğu ortaya çıkmıştır.

Hidrojenle kükürt giderme sürecinin tek belirgin etkisi, hidrojen sülfür birikmesidir ve reaktörde, bu reaksiyon ürününün devam eden varlığı hidrojenle kükürt giderme hızını düşürür. Dolayısıyla, iki birinci mertebe model kullanarak, hidrojen sülfürün bu süreç üzerine etkisi aşağıdaki gibi gösterilebilir:


k/k0 = 1 / (1 + k1 PH
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(2.3)

Burada, k, varolan hidrojen sülfür varlığındaki hız sabiti, k0 hidrojen sülfür yokluğundaki hız sabiti ve  k1  bir değişmezdir.


Bu denklemi kullanarak elde edilen veriler, hidrojen sülfür derişiminde hacimce % 1 den % 12 ye kadar olan bir değişimin, kükürt gidermesi kolay ve zor reaksiyonlar için hız sabitlerini % 50 civarında düşürebildiğini göstermiştir. Kinetik incelemelerden varolan verilerin temeli üzerinde, kalıntıdan hidrojenle kükürt giderme kinetikleri, aşağıdaki genel denklemle ifade edilebilir:


-ds/dt = [P
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(2.4)

Burada, S, kükürdün sıvı fazdaki ağırlık kesridir, t, alıkonma zamanı, PH, hidrojenin kısmi basıncı, A, asfaltenlerin sıvı fazdaki ağırlık kesri, PH
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S, hidrojen sülfürün kısmi basıncı, S, i ile j aralığındaki i bileşeniyle ilgili kükürdün ağırlık kesri, ka, asfaltenler için yüzeye tutunma sabiti, k, hidrojen sülfür için yüzeye tutunma sabiti ve ki, i bileşeni için özgün reaksiyon hız sabitidir.


Yukarıdaki bağıntıda ki sabiti, bileşen kimyası, katalizör aktifliği ve reaksiyon sıcaklığının bir işlevidir. Bu yüzden:


ki = k0A/A0e
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(2.5)

k0, standart katalizör aktifliğindeki reaksiyon hız sabiti, A0, standart katalizör aktifliği, A, katalizör aktifliği, ΔE, aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T, mutlak sıcaklıkdır.


Bu bağıntı, farklı kalıntılardan hidrojenle kükürt giderme için 27-35 kkal/mol aralığında aktivasyon enerjileri verir. Bu yapıda, Khafji kalıntısından asfalt gidermenin, 30 kkal g/mol luk aktivasyon enerjisi üzerine etkisinin olmadığını gözlemek ilginçtir ve belirli bir kalıntıdaki değişik bileşenlerin aktivasyon enerjilerinin yaklaşık olarak aynı olabildiği ileri sürülmüştür.


Tüm bu çalışmaya rağmen, kükürt atomunun sterik olarak engellenebildiği alkil bağlı dibenzotiofen kinetikleri ve mekanizması iyi anlaşılmamıştır ve bu bileşikler, hidrojenle kükürt gidermeye genelde çok dayanıklıdır. Model bileşik türü veya kullanılan beslemeden bağımsız olan kapsamlı bir model elde etmek için, hidrojen sülfürle katalizör engellenmesi veya aktifliğinin kaybolması, azot bileşiklerinin ve farklı çözücülerin etkisi gibi kükürt giderme sürecine etki eden etmenlerin incelenmesi gereklidir. 


Destekli katalizör içindeki değişik elementlerin rolü, işlevlerini tamamen anlamak için ek bir çalışma gerektirir. Ayrıca, farklı önişleme uğratılan ve alkil bağlı dibenzotiofen gibi model bileşikler veya diğer beslemelerin etkisi altında kalan daha yeni katalizörlerin yüzey yapısıyla ilgili olan bir bilgi eksikliği vardır. Kinetik ve mekanik incelemelerle böyle bir tanımlamadan (karakterizasyon) bu verileri ilişkilendirmek ihtiyacı vardır. Ayrıca, yüzeyindeki birikimlerden dolayı katalizörün kinetik özelliklerinin de bozulduğu hatırlatılmalıdır. Böyle birikimler, genellikle farklı kimyasal reaksiyon ürünleri olan kok ve metallerden meydana gelir [14].     

2.9. OKSİTLEMEYLE KÜKÜRT GİDERME 

Günümüzde kullanılan hidrojenle kükürt giderme katalizörleri, rafineri taşıt yakıtlarının harmanlanması için petrol destilatlarından kükürdün büyük bir kısmını gidermek üzere kullanılabilmesine rağmen çok halkalı aromatik kükürt bileşiklerindeki gibi kükürt atomunun üç boyutlu olarak engellenmiş olduğu bileşiklerden kükürdü uzaklaştırmak büyük bir sorundur. Bazı ham petrollerde, kükürt atomunun büyük bir kısmı, aromatik yapı içerisinde bağlıdır ve 4,6-dimetildibenzotiofendeki gibi iki taraflı engellenmiştir. Aşırı yüksek sıcaklıklarda günümüzdeki hidrojenle kükürt giderme katalizörlerinin kullanımı verim kaybına, daha hızlı katalizör koklaşmasına ve renk gibi ürün kalitesinin bozulmasına yol açabilir. Yüksek basınç kullanımı, büyük bir sermaye yatırımı gerektirebilir. Gelecekte daha sıkı düzenlemeleri karşılamak için, destilat beslemelerinden ve ürünlerden böyle engelli kükürtlü bileşikler uzaklaştırılmak zorunda kalacaktır [15].

Bu olumsuzluklardan dolayı yakıtlardan yüksek kükürt giderme için oksitlemeyle kükürt giderme yeni bir seçenek sağlamaktadır. Oksitlemeyle kükürt gidermenin başlıca üstünlükleri, benzotiofen ve türevleri gibi daha az reaktif kükürt bileşiklerinin uzaklaştırılmasının olağan hidrojenle işlemeden daha kolay olması, rafineri hidrojen ihtiyacında artışların olmaması, yakıtlarda günümüzdeki kükürt seviyelerini yeni aşırı düşük kükürt seviyelerine indirgemek için sonlandırma süreci, küçük veya orta büyüklükte rafinerilerle iyi uyum, son kükürt giderme yeterliliği ve sıfır’a yakın kükürtlü yakıtlar gerçekleştirme yeteneğidir [15].

2.9.1. Oksitlemeyle Kükürt Giderme Kimyası


Etkin bir oksitleyici, kükürt içeren bileşikleri çok daha polar oksitlenmiş türlere dönüştürebilir. Böyle oksitleyiciler, peroksi organik asitler, katalizlenmiş hidro peroksitler, anorganik peroksi asitler gibi anorganik oksitleyiciler, peroksi tuzlar ve ozonu v.s. kapsar ve sülfoksitler veya sülfonları oluşturmak için merkaptanlar, sülfidler, disülfidler ve tiofenlerdeki kükürde oksijen atomları verebilir (Şekil 2.24).
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Şekil 2.24 : Dibenzotiofen ve benzotiofenler için ideal reaksiyon [15]

Bu oksitlenmiş kükürt içeren bileşiklerin hepsi, karışmaz çözücülerde, karşılık gelen oksitlenmemiş eşlerinden çok daha büyük seviyelerde çözünür. Kükürt içeren organik bileşiklerin oksijenlenmiş ve kükürt içermeyen hidrokarbonlara oksitlenme seçimliliği, kuvvetli C-O bağlarına göre zayıf C-S bağlarından dolayı katalitik yüzey yerleri yakınında kükürtlü organik bileşiklerin C-S bağlarında oksijenin öncelikli saldırısındaki kökene dayanır [16,17].


Oksitlemeyle kükürt gidermede 2. adım, dimetilsülfoksid, dimetil formamid ve asetonitril gibi suda çözünür seçimli polar özütleme çözücüleriyle destilatı temasa getirerek oksitlenmiş ürünlerin uzaklaştırılmasıdır [15]. Dimetilsülfoksid ve dimetilformamid, sülfonlar için yüksek bir özütleyebilirliğe sahip olmasına rağmen asetonitril görece düşük bir kaynama noktasına sahip olduğu ve sülfonlardan destilasyonla kolaylıkla ayrıldığı için özütleme çözücüsü olarak kullanılır. Asetonitril, hidrokarbon yakıtlarla temasa getirildiği zaman, büyük bir aromatik nicelik, sülfonlarla eşzamanlı olarak özütlenmektedir. Suyun ilavesi, sülfonların özütlenebilirliğini azaltır [18]. Özütleme süreci için uygun çözücüler, polar bileşikler için seçimli olmak üzere yeteri kadar polar olmalıdır. Bazı polar sıvıların Hildebrand değerleri, tablo 2.5’de gösterilmiştir [19].

Tablo 2.5 : Yaygın olarak kullanılan bazı polar sıvıların Hildebrand değerleri [15]

		Aseton

		19.7

		Dimetil sülfoksid

		26.4



		Bütil selosolve

		20.2

		n-Butil alkol

		28.7



		Karbondisülfür

		20.5

		Metanol

		29.7



		Piridin

		21.7

		Propilen Glikol

		30.7



		Glikol eterler

		21.9

		Etilen glikol

		34.9



		Dimetil formamid

		24.7

		Gliserol

		36.2



		n-propanol

		24.9

		Su

		48



		Ethanol

		26.2

		

		





Polarlık etkileri, başarılı özütleme çözücülerini belirlemek için yeterli değildir. Örneğin metanol, yeterli polarlığa sahiptir fakat yoğunluğu (0.79 g/ml) hidrokarbon yakıtlarınkiyle neredeyse aynıdır, dolayısıyla ayrılmaları çok zorlaşır. Düşünülecek diğer özellikler, kaynama noktası, donma noktası ve yüzey gerilimidir. Dimetil sülfoksit tarafından sergilenen özellikler, oksitlenmiş kükürt ve azot bileşiklerini sıvı hidrokarbon yakıtlardan özütleme için bu bileşiği kusursuz bir çözücü yapmıştır [19-22].  

2.9.2. Reaksiyon Kinetikleri


Formik asit/H2O2 sisteminde kükürt bileşiğinin oksitlenme reaktifliği için aşağıdaki eğilim Otsuki ve arkadaşları [23] tarafından önceden araştırılmıştır: Metil fenilsülfid > Tiofenol > Difenil sülfid > 4,6-dimetildibenzotiofen > 4-metildibenzotiofen > Dibenzotiofen > Benzotiofen > Tiofenler. Bu eğilim, hidrojenle kükürt gidermede dayanıklı kükürt bileşiklerinin oksitlenmede en reaktif olduklarını doğrular ve hidrojenle işlemede tiofenler için reaktiflik sırasının bu bileşiklerin reaktifliğinin tersi olduğunu gösterir [23,24]. Oksitlenme hızının yapı üzerine gözlenmiş bağımlılığı, bağ oluşturmamış elektron çiftlerinin varlığı ve reaksiyon ürünlerindeki (sülfoksitler ve sülfonlar) üç boyutlu gerinimle açıklanabilir. Tiol, sülfidler, tiofenler ve benzen veya dimetil bağlı türevleri gibi kükürt bileşiklerinin kükürt atomu üzerindeki elektron yoğunlukları, Tablo 2.6’da gösterilmiştir [23].

Tablo 2.6 : Kükürt atomları üzerindeki elektron yoğunlukları ve oksitlenmedeki hız sabitleri [23]
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Elektron yoğunlukları, 5.696 ila 5.915 arasındadır. Hız sabitleri, kükürt atomunun artmış elektron yoğunluğuyla artmaktadır. Fakat, gerçekte daha yüksek reaktifliğin gözlenip gözlenmemesi, katalizör türlerine büyük ölçüde bağımlı olarak değişir [7]. Tek fazlı H2O2/formik asit sistemiyle, reaktiflik sırası Tioller > Sülfidler > Dibenzotiofen (DBT) > Benzotiofen (BT) iken [23,25], yığın katalizörlü tek fazlı H2O2/fostotungstik asit sistemi, kükürt türevleri reaktifliğinde üç boyutsal engellemeli olumsuz bir etki yansıttığı ve reaksiyon sırasının, DBT > 4-metil,6-etil DBT > BT olduğu belirlenmiştir [26]. Çok fazlı katalizörlerle reaksiyon sırasının, üç boyutlu engellemeden kesin olarak etkilendiği görünmektedir. Wang ve arkadaşları [27], oksitleyici olarak t-butil hidro peroksit kullanımıyla molibden katalizörü varlığında reaksiyon sırasının DBT > 4-metil-DBT > 4,6-dimetil DBT >> BT olduğunu gözlemiştir.          

Oksitlemeyle kükürt gidermeyi arttırmak için birçok çalışma yapılmıştır.

Caero ve arkadaşları [28], vanadyum oksit kökenli bir katalizör kullanarak hidrojen peroksit varlığında farklı sıcaklıklarda kükürt bileşiklerinden oksitlemeyle kükürt gidermeyi gerçekleştirmiş ve oksitleme aktifliklerinin DBT > BT > 4-metil DBT > 2-metil tiofen > 2,5-dimetil tiofen > 4,6-dimetil DBT sırasında olduğunu bulmuştur. Bu çalışmada aşırı oksitleyici niceliği, denge reaksiyonunu ilerletmesine rağmen, ısıl bozunma ve oksitlenme reaksiyonlarına bağlı olarak üretilen suyun, oksitlemeyle kükürt giderme reaksiyonlarını engellediği ve buna bağlı olarak hidrojen peroksidin kontrollü ilavesinin kükürt bileşiklerinin oksitlemeyle kükürt giderme reaktifliklerini arttırdığı görülmüştür. Dizelde var olan kükürt bileşiklerinin uzaklaştırılmasının, her bir bileşiğin reaktifliğine bağlı olarak % 80’den daha yüksek bir verimle gerçekleştirilebileceği açıklanmıştır.


Hulea ve arkadaşları [29], Ti içeren moleküler elekler üzerinde yakıtlardan hidrojen peroksitle aromatik kükürt bileşiklerini gidermek için etkin bir yöntem geliştirmiştir. Bu yönteme göre, Ti-beta gibi büyük gözenekli katalitik malzemelerin, tiofen türevlerinin karşılık gelen sülfonlara seçimli oksitlenmesi için aktifken, orta büyüklükde gözenekli zeolit titanyum silikalit’in çok aromatik kükürt bileşiklerinin hidrojen peroksitle oksitlenmesinde aktif olmadığı gösterilmiştir. Bu çalışmada, en iyi sonuçlar, katalizörler olarak hem Ti-beta hem de orta büyüklükde gözenekli (mesoporous) hekzagonal silis varlığında polar çözücü asetonitril kullanarak elde edilmiştir.


De Filippis ve çalışma arkadaşları [30] oksitleyici bir madde olarak işlevsel hekzagonal orta büyüklükte gözenekli silisi incelemiştir. BT, DBT ve difenil sülfid bileşiğine göre yüksek aktiflik, yüksek fonksiyonel grup yüklemesi gibi önemli özellikler sergileyen peroksikarboksilik asitle işlevselleştirilmiş hekzagonal orta boy gözenekli silis kullanmanın aşırı düşük kükürtlü yakıtlar üretmek için yararlı olabileceği görülmüştür.


Cui ve diğ. [31], oksitleyici madde olarak hidrojen peroksit ve katalizörler olarak Ti içeren moleküler elekler kullanarak aromatik kükürt bileşiklerinden kükürt gidermeyi incelemiş ve Ti-MSU ve Ti-HMS (hexagonal mesoporous silica) gibi orta büyüklük gözenekli katalitik malzemelerin BT ve DBT oksitlenmesi için aktifken, mikrogözenekli TS-1’in tamamen etkisiz olduğu gösterilmiştir. En uygun koşullar altında, % 80.6’ya kadar DBT dönüşümü elde edilmiştir.


Zhao ve diğ. [32] titanyum silikalit kullanarak (TS-1) n-oktan içinde DBT’nin ışılkatalitik (photocatalytic) oksitlenmesini incelemiş ve morötesi ışık yayınımı altında DBT’nin TS-1 ile etkin bir biçimde ışılkatalitik olarak oksitlendiğini bulmuştur. Bu çalışmada, TS-1 sistemi için hız sabiti (1.33 
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 102 kat artmış ve yarılanma ömrü ise 13.73 kat azalmıştır. 

Wang ve diğ. [33] H2O2/Ti-HMS sisteminde dimetildibenzotiofen’den (DMDBT) oksitlemeyle kükürt gidermeyi araştırmış ve model yakıt içerisinde DMDBT, Ti-HMS üzerinde H2O2 ile (H2O2/S 
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 4) seçimli olarak oksitlenebilmiştir. DMDBT oksitlenme reaksiyonu hızları, sıcaklık, hidrojen peroksit ve katalizör niceliğiyle artmış ve sonuç olarak, yaklaşık % 90 DMDBT uzaklaştırması görülmüştür.


Collins ve diğ. [34] hidrojen peroksit ve çoklu farklı anyon (heteropolyanion) katalizlemeyle yakıtlardan oksitlemeyle kükürt gidermeyi incelemiştir. Önce faz iletim maddesi olarak tetraoktil amonyum bromür ve katalizör olarak fosfotungstik asit kullanarak toluen içinde model bileşik dibenzotiofenin hidrojen peroksitle oksitlenmesi incelenilmiş ve uygun koşulların seçimiyle % 100’e yaklaşan dibenzotiofen sülfon verimleri elde edilmiştir. Bu yöntemle oksitlenmiş yakıtların, içi silisyumdioksit dolgulu bir kolon içerisinden geçirilmesiyle ayrılan yakıtda kükürt niceliğinin ağırlıkça % 0.005 olduğu bulunmuş ve hidrojenle yüksek kükürt gidermeye bir seçenek olarak sunulmuştur.


Nafta’dan tungstofosforik asit (12-TPA) katalizörü varlığında hidrojen peroksitle oksitlemeyle kükürt gidermeyi araştıran Yazu ve diğ. [35], nafta’da varolan organik kükürt bileşiklerin asetik asitde kolaylıkla oksitlenebildiğini göstermiştir. Ayrıca, oktan/asetik asit iki fazlı sistemde de organik kükürt bileşikleri oksitlenmiş ve faz ayrımından sonra nafta’da kalan oksitlenme ürünlerinin küçük nicelikleri de, silika jel ile tutunmayla etkin olarak uzaklaştırılmıştır. Bu işlemden sonra, naftanın kükürt içeriği yaklaşık ağırlıkça 0.5 ppm’e düşmüştür.


Lu ve diğ. [36], H2O2 varlığında Brönsted asit iyonik sıvıyla ([HMIm]BF4) katalizlenmiş yakıtlardan oksitlemeyle yüksek kükürt uzaklaştırma üzerine çalışmış ve DBT içeren model yakıtdan kükürt gidermenin farklı reaksiyon sıcaklıkları altında % 60 – 93’e çıkabildiğini göstermiştir. Ayrıca iyonik sıvının aktifliğinde azalma olmaksızın 6 kez kullanılabildiğini belirlemiştir.


Zhu ve diğ. [37], iyonik sıvılar içinde peroksotungsten ve peroksomolibden kompleksleriyle katalizlenmiş DBT içeren model yakıtdan oksitlemeyle, 3 saat boyunca 70 
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C de % 98.6’lık bir kükürt giderme elde etmiştir. Üstelik, WO(O2)2.Phen.H2O, H2O2 ve [Bmim]BF4 içeren katalitik oksitleme sistemi, aktiflikde büyük bir azalma olmaksızın 4 kez kullanılmıştır.


Huang ve diğ. [38], yüksek kükürt giderme için geliştirdiği T-bağlantılı mikrokanallı bir reaktörle katalitik oksitlemenin arttırılması üzerine çalışmıştır. 60 
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C da 1.3 dakika alıkonma zamanıyla % 97 lik bir DBT dönüşümü gerçekleştirilmiştir. Ayrıca, 4,6-DMDBT de etkin olarak oksitlenebilmiş ve reaksiyon sıcaklığını 25 
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C den 70  
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C ye yükseltmenin 4,6-DMDBT dönüşümlerinde 25 
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C de % 57 den 70  
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C de % 97 ye kadar büyük bir artışa yol açtığı bulunmuştur. 

Son yıllarda dizel yakıtlardan sesötesi katalitik oksitlemeyle kükürt giderme reaksiyonları üzerine büyük bir ilgi vardır.


Matsuzawa ve çalışma arkadaşları [39], TiO2 kullanarak asetonitril içinde hidrojen peroksit ve sesötesi dalga yayınımı etkisiyle dibenzotiofenlerin ışılkatalitik oksitlenmesini gerçekleştirmişlerdir. DBT’nin, 4,6-DMDBT den daha kararlı olduğunu ve ışıloksitlenme hızının TiO2 türüne bağlı olarak farklılaştığını bulmuşlardır. P25 (tanelenmiş yüksek olarak dağılmış TiO2), en yüksek ışıloksitlenme hızı göstermesine rağmen, 10 saatlik ışılyayınımdan sonra % 40 dan daha az olan DBT’lerin dönüşümü, yakıtlardan kükürt giderme uygulaması için uygun görülmemiş ve TiO2 (P25) içeren sisteme % 3 hidrojen peroksit ilave etmenin veya sistemi sesötesi dalga yayınımına uğratmanın ışıloksitlenmeyi hızlandırdığı belirlenmiştir. Ayrıca, yalnızca TiO2 kullanıldığı zaman başlıca metil grubunun oksitlenmesi ve H2O2 kullanıldığı zaman halka içindeki kükürt atomuna oksijen katılmasının gerçekleştiği görülmüştür.


Mei ve arkadaşları [40], sesötesi dalga yardımıyla beraber oksitlemeyle kükürt gidermeyle aşırı düşük kükürt içeren dizel yakıtı elde etmek için yeni bir yöntem geliştirmişlerdir. Oksitleyici olarak H2O2, katalizör olarak fosfotungstik asit ve faz iletim maddesi olarak tetraoktil amonyum bromür kullanarak sesötesi dalga yayınımı yardımıyla dibenzotiofen gibi model bileşikleri dakikalar içinde belirgin olarak oksitlemişlerdir. Değişik kükürt nicelikli seviyeler içeren dizel yakıtlar için ve katalitik oksitleme kullanımı ve çözücü özütlemesiyle takip edilen sesötesi dalga yayınımıyla, kükürt bileşiklerinin uzaklaştırılma etkinliğinin, çevre sıcaklığı ve atmosferik basınçda kısa bir temas zamanında % 99’a ulaşabildiği veya geçebildiği görülmüştür. Bu basit yaklaşımın, aşırı düşük kükürt içeren dizel yakıt elde etmek için temel olabileceği ileri sürülmüştür.


Deshpande ve diğ. [41], iki fazlı dizel-asetonitril sisteminde sesötesi dalga yayınımı altında, H2O2/Na2CO3 ile 4,6-DMDBT den oksitlemeyle kükürt gidermeyi incelemiştir ve dizel fazından oksitlemeyle % 90’dan büyük 4,6-DMDBT uzaklaştırılması elde edilmiştir. 


Wu ve diğ. [42], tiofen ve türevlerinin sulu çözeltide sesötesi dalgayla bozunmasının yalancı birinci mertebe kinetikleri gösterdiğini ve su ortamında sesötesidalgasal bozunma hız sabitlerinin, 2-etiltiofen > 2,5-dimetiltiofen > 2-metiltiofen > tiofen > tetrahidrotiofen sırasında olduğunu bulmuştur. Suda sesötesi dalgasal bozunma hızının, hem su çözünürlüğüne hem de Henry’s Yasası değişmezine bağlı olduğunu ortaya koymuştur. Seçilmiş tiofenlerin su içinde sesötesi dalgayla bozunması sırasında CS2, C4H4, C4H2 ve COS en sık olarak meydana gelen çok uçucu ürünler ve dimerlerin büyük uçucu veya yarı uçucu ürünler olduğu belirlenmiştir. Sonuç olarak, seçilmiş tiofenlerin suda sesötesi dalga yayınımıyla bozunmasında ısıl bozunma, baskın olan bozunma ilerleyişidir.


Wan ve arkadaşları [2], sesötesi dalga katkılı oksitlemeyle kükürt giderme sürecine uygulanan tetraoktilamonyum florür’ün zenginleştirme etkinliğini incelemiştir. Model kükürt incelemesi sonuçlarına dayalı olarak, kükürtlü organik bileşiklerin, sülfonlarına oksitlenme hızının, dörtlü amonyum tuz katyonlarının karbon zincir uzunluğunu arttırmayla arttığı gözlenmiştir. Aynı karbon zincir uzunluğu altında, BT’nin benzotiofen sülfona oksitlenme hızı, dörtlü amonyum tuz anyonlarının (F
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) molekül büyüklüğünün azalmasıyla artmıştır. Bu yüzden, bu çalışmada, sesötesi dalga altında reaksiyonda hidrojen peroksidin aşırı bozunması ve köpükleşme içeren birkaç yan etkiyi önlemek için yüzey aktif madde olarak dörtlü amonyum tuzların daha küçük anyonu ve daha uzun bir karbon zinciri kullanılmıştır. Tetraoktil amonyum florür kullanarak dizel yakıtlardan kükürt giderilmesinde kısa zamanda, çevre sıcaklığı ve atmosfer basıncında %95 gibi çok yüksek verimlere ulaşılmıştır.

Etemadi ve diğ. [8], yakıt hücre yenileyici uygulamalar için sesötesi dalga katkılı oksitlemeyle kükürt giderme sürecinde seçimli tutunma üzerine çalışmıştır. Önce yakıtlardan, tetraoktil amonyum bromür/fosfotungstik asit katalizör sisteminde hidrojen peroksitle sesötesi reaktör içinde sesötesi dalga yayınımı etkisi altında oksitlemeyle kükürt giderme gerçekleştirilmiş ve daha sonra oksitlenmiş yakıtlar bir ayırıcıya iletilmiştir. Ayırıcı içinde, yakıtlardaki oksitlenmiş kükürtlü bileşikler ve organik kükürtlü bileşikler katı bir tutucu olan aktifleşmiş alüminyum oksit tarafından tutunmayla daha ileri bir kükürt giderme işlemine uğratılmıştır. Bu sesötesi dalga katkılı oksitlemeyle kükürt gideren kesiksiz sistemde, JP-8 jet yakıtı işlenerek ağırlıkça 1 ppm lik bir kükürt seviyesi elde edilmiş ve bu sistemin yakıt hücrelerinde H2 üretme için yeteri kadar iyi bir kaynak olduğu görülmüştür.


Chan ve arkadaşları [43], sesötesi dalga katkılı oksitlemeyle kükürt gidermenin değiştirilmiş bir sürecinde, deneysel sonuçlara dayalı olarak potasyum süperoksidin uygulanabilir olduğunu göstermiştir. Oksitleyici olarak hidrojen perokside göre potasyum süperoksit kullanımı, belirgin olarak daha düşük kükürt/oksitleyici oranıyla beraber hem model bileşiklerde hem de gerçek dizel örneklerinde çok benzer kükürt giderme etkinlikleri gerçekleştirebilmiştir. Ayrıca potasyum süperoksitin güvenli ve yüksek saflıkta bile kararlı olduğu belirtilmiştir. Benzotiofen, dibenzotiofen model bileşikleri için ve bir çok seçilmiş dizel yakıt örnekleri için kükürt giderme, % 90’dan daha büyük ve % 99 gibi yüksek verimlere ulaşılmıştır.

Wan ve diğ. [44], deniz taşıt yakıtı için taşınabilir, kesiksiz, sesötesi dalga katkılı oksitlemeyle kükürt giderme birimi tasarlamış ve bu sesötesi reaktör için sonuç, deniz taşıt dizelinde kükürt için, bir günde 15.4 galon kadar yüksek bir işleme hızında bile % 92.4 lük büyük bir uzaklaştırma etkinliği göstermiştir.


Dai ve diğ. [45], düşük ve aşırı düşük kükürtlü dizel yakıt elde etme için sesötesi dalga/Fenton reaktifi kullanarak oksitlemeyle kükürt giderme yöntemi geliştirmiş ve Fe

[image: image163.wmf]+


2


 iyonu varlığı ve yokluğunda sesötesi dalgayla hidrojenle işlenmiş Orta Doğu dizel yakıtından oksitlemeyle kükürt gidermeyi incelemişlerdir. Sonuçlar, dizel yakıtlardan toplam kükürt uzaklaştırma hızının, sesötesi dalga gücünün yükselmesiyle arttığını göstermiştir. Sesötesi dalga ve hidrojenle işlenmiş dizel yakıtdan bütünleyici Fe (II) ile kükürt gidermenin birleşimi, tek başına sesötesi dalga yayınımı ya da Fenton reaktifinden daha da hızlı olduğu ve Fenton reaktifinin varolan 
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OH derişimini arttırarak hidrojenle işlenmiş dizel yakıtdan kükürt gidermeyi iyileştirdiği görülmüştür.

Oksijen katkılı yüksek kükürt giderme için faz iletim katalizörü olarak iyonik sıvıların kullanımı Cheng ve diğ. [46] tarafından incelenmiştir. Model bileşik olarak tiofen, BT ve DBT den sırasıyla % 97.6, % 99.4 ve % 98.9’luk kükürt giderme verimleri elde edilmiştir. 4220 ppm S içeren donanma gemisi yakıtından asetonitrille özütlemeyle takip edilen oksitlemeyle kükürt giderme işleminden sonra hiç kükürt içermeyen ( 0 ppm S) bir yakıt elde edilmiştir.                                                                  

2.10. FAZ İletim Katalizlemesi


Faz iletim katalizlemesi, farklı fazlarda bulunan maddeler arasında reaksiyonların meydana geldiği veya hızlandırıldığı, organik reaksiyonların geniş bir aralığı içinde başarıyla uygulanan sentetik organik bir uygulama yöntemidir. Genellikle reaktanlardan biri veya daha fazlası, organik sıvılar veya polar olmayan organik bir çözücü içinde çözünmüş katılar ve beraberindeki reaktanlar, sulu çözelti içindeki tuzlar veya alkali metal hidroksitleridir. Katalizörsüz böyle reaksiyonlar, genelde yavaştır veya hiç olmaz; bununla birlikte faz iletim katalizörü, böyle dönüşümleri hızlı ve etkin kılar. 1989 yılında en az bir büyük faz iletim katalizleme adımı içeren süreçlerle üretilen ürünlerin, yılda yaklaşık 10 milyar dolarlık satışları bulduğu belirlenmiştir. Önemli uygulama alanları, polimerler ve monomerlerin (5 milyar dolar) üretimi ve değişimi, ilaçlar (3 milyar dolar) ve tarımsal kimyasallardır (2 milyar dolar). Daha az ticari uygulamalar, boyalar, tatlandırıcılar ve kokuların hazırlanmasını içerir [47,48].


Birçok faz iletim katalizleme reaksiyonları, sulu veya katı bir faz veya bir arayüzeyden bir organik faza negatif yüklü türlerin iletimini gerektirir. Böylece, iletilen türler, azalmış hidratlaşma, artmış derişim veya reaktanların artmış yakınlığından dolayı artan reaktiflikle reaksiyona girer. Başarılı uygulamalarda, ılımlı reaksiyon koşulları altında sonuç, yüksek verimdir. Organik reaksiyonlar, çoğunlukla reaktanlar veya katalizörler olarak eksi yüklü iyonları gerektirdiği için, faz iletim katalizlemesi, geniş bir reaksiyon alanı için, yüksek olarak çekici bir süreç seçeneğidir (Şekil 2.25).
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Şekil 2.25 : Faz iletim katalizleme koşulları altında iletilen veya reaksiyona giren anyonlar [47]  

Faz iletim kataliz sistemleri özelliklerinin hemen hemen tümü, süreç mühendisleri ve kimyacılar bakımından yararlıdır [47]. Faz iletim katalizleme reaksiyonlarının mekanizması, Şekil 2.26’de gösterilmiştir.
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Şekil 2.26 : Faz iletim kataliz mekanizması [47]

Bu mekanizmaya göre, Q
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 ile gösterilen dörtlü amonyum katyonu gibi özgün bir katalizör, organik ve sulu veya katı bir faz arasında denge sağlayan eksi yüklü bir reaktanla X
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bir iyon çifti oluşturur. Eksi yüklü iyon, organik faz içinde, katalizörle eşleşen grup Y
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 yi bırakan bir anyonik ve ürün RX oluşturmak üzere, azalmış hidratlaşmaya bağlı olarak artan reaktiflikle, özgün bir reaktan RY ile hemen reaksiyona girer. Sulu veya katı faz içinde, katalizör, katalitik çevrimi tamamlamak üzere, başka bir anyonik reaktan için terkeden grubu karşılıklı değiştirir. 


Bu sistemlerde, iki temsili davranış uç noktaları görülebilir: (1) kimyasal reaksiyon kontrolü ve (2) kütle iletim kontrolü (bu iki ucun ara bileşimi, olasıdır ve meydana gelir). Günümüzde yaygın birçok faz iletim katalizleme reaksiyonlarında hız belirleyici adım, şekil 2.25 deki örnekde  Q
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 + RY olan kimyasal reaksiyondur. Kimyasal reaksiyonla kontrol edilen reaksiyonlar, katalizörün suda çözünemezliği arttığı, anyonik reaktanın hidratlaşması azaldığı ve organik çözücünün polarlığı azaldığı için, artan reaktiflikle tanımlanırlar. Ayrıca, bazı anyonlar tarafından katalizör zehirlemesine doğru bir eğilim gösterirler. Bazı faz iletim katalizleme reaksiyonları, örneğin hız belirleyici adım, reaksiyona giren anyonun yığın organik faz içine iletimi olduğu zaman, kütle iletimiyle kontrol edilir. Kütle iletimiyle kontrol edilen reaksiyonlar, genellikle iletilecek anyon, yüksek bir yük yoğunluğuna sahip ve sonraki reaksiyon hızlı olduğu zaman meydana gelir. Örneğin, önceden hidroksit iyon çıkarılmasıyla başlayan                                     aktif metilen ve N-H gruplarının çok fazla alkillenmesi, hidroksit iyonunun organik faza iletimiyle hızca sınırlanır. Bu reaksiyonların farklı bir mekanizmayla ilerlediği düşünülmekte ve bunlara, arayüzey mekanizma reaksiyonları denmektedir. Yüksek yük yoğunluklarıyla anyonların iletimini gerektiren kütle iletimince sınırlanmış reaksiyonlar, (1) işlev görecek katalizör çok su seven olana kadar, pozitif yükün katalizörün dörtlü azotuna girilebilirliği arttığı için artan reaktiflikle, (2) karıştırma etkinliğine kuvvetli bir bağımlılık ve (3) metil izobutil keton gibi polar çözücüler kullanılırsa artan reaktiflikle tanımlanırlar.


Deneysel olarak, faz iletim katalizleme bazıyla katalizlenmiş reaksiyonların genellikle, 23 den küçük pKa değerlerine sahip olan ve suda çözünmeyen organik reaktanlar için kütle iletimiyle sınırlı olduğu bulunmuştur. Hidroksit iyonlarının iletimini gerektiren faz iletim katalizleme reaksiyonlarının tamamı, kütle iletimiyle sınırlı değildir ve kütle iletim kontrolü, hidroksit’den başka florür gibi diğer anyonlarla da gözlenebilir [47].


2.10.1. Katalizörler


Birçok ticari olarak varolan katalizörler, dörtlü amonyum ve fosfonyum tuzları, taç eterler ve düz zincirli polieterlerdir (Şekil 2.27).
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Şekil 2.27 : Temsili faz iletim katalizörleri [47]

2.10.1.1. Dörtlü Amonyum Tuzları

En yararlı dörtlü tuzlardan biri, tetrabutilamonyum bromürdür. Tetrabutil amonyum bromür, galon hacminde 1 kilosu yaklaşık 8.80 dolardır ve özütlemeyle geri kazanılabilir. Kullanımı, hem kimyasal reaksiyonla kontrol edilen hem de kütle iletimiyle sınırlı reaksiyonları tanımlayan 450 patentde verilmiştir. Diğer kimyasal dörtlü tuzlar, benziltrimetilamonyum klorür, metiltrikaprilamonyum klorür ve metiltributilamonyum klorürü içerir. Aliquat 336 ve Arosurf PT 64’ün önemli bileşeni, metiltrioktilamonyum klorürdür. Her iki dörtlü tuz, hem kimyasal reaksiyonla kontrol edilen hem de kütle iletimiyle sınırlı reaksiyonlarda etkindir. Bu katalizörün tek zorluğu, katalizörü ayırmak için ürünün genellikle destillenmesi gerektiği veya katalizörün laboratuvar ölçeği üzerinde tutunmayla ayrılabilmesidir.  Metiltributilamonyum klorür ve trietilbenzilamonyum klorür, hidroksit iyonlarının faz iletimi için kütle iletimiyle sınırlı mükemmel katalizörlerdir. Düşük bir molekül kütlesine sahip olan metiltributilamonyum klorürün kilosu yaklaşık 4.80 dolardır ve özütlemeyle geri kazanılabilir. 


2.10.1.2. Dörtlü Fosfonyum Tuzları

Tributilfosfin kökenli fosfonyum tuzları, dörtlü amonyum tuzlarının kullanımının yüksek reaksiyon sıcaklığından (120 – 150 
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C ) (bozunma) dolayı sınırlanabildiği durumlar için düşünülebilir; hidroksit iyonlarıyla kullanılamaz.


2.10.1.3. Taç Eter ve Düz Zincirli Polieterler 

Taç eterler arasında, 18-taç-6 ve disiklohekzano-18-taç-6, organik ortamdaki tuzları, oksijen atomları üzerindeki birçok paylaşılmamış elektron çiftleriyle inorganik katyonların koordinasyonuyla etkin bir biçimde çözer. Günümüzde, ham taç eterleri (1 kg ı yaklaşık 100 dolar) küçük fakat etkin niceliklerde kullanan bazı özgün uygulamalar olasıdır. Polietilen glikoller (PEG) ve trisdioksa-3,6-heptilamin gibi düz zincirli polieterler, taç eterlere benzer bir koordinasyonla etki eden faz iletim katalizörleridir. 


PEG’ler, bazen taç eterler kadar aktiftir, fakat genellikle daha büyük PEG niceliklerine ihtiyaç duyulmaktadır. 

2.10.1.4. Yeni Gelişmeler 

Kiral katalizörler ve yüksek sıcaklıklı katalizörler, büyük ticari potansiyel uygulamaya sahip yeni katalizör örnekleridir. Merck, Sharp&Dohme, yüksek enantiometrik fazlalık ve verimle (her ikisi de % 94 den büyük olan), istenilen enantiomerleri elde etmek için kiral dörtlü kınakına alkaloidleri başarılı bir şekilde kullanmıştır. General Elektrik, etkin yüksek sıcaklıklı katalizörler olarak N-2-etilhekzil-4-N’, N’-dimetilaminopiridinyum klorür ve ilgili bileşiklerin kullanımını göstermiştir. Polimer bağ fazlı iletim katalizlemesi (üç fazlı katalizleme), incelenmiş ve günümüzde sabit yataklı reaktörlerde kullanılmaktadır. Bu katalizörlerin ticari potansiyeli, üründen kolay ayrılmalarına bağlıdır.


2.10.1.5. Katalizör Seçimi. 

Dördül tuzlar, belli metal türlerinin iletimi veya daha yüksek sıcaklıklardaki gibi belli durumlar dışında, genellikle seçimli katalizörlerdir. Bu durumlarda, TDA-1, 18-taç-6, polietilen glikol veya N-alkildimetilaminopiridinyum tuzları etkin olabilir [47]. 

2.11. Sanayide kullanım

Faz iletim katalizlemenin üstünlükleri, verimlerin yüksek olması, proton içermeyen pahalı çözücülere ihtiyaç olmaması, günümüzde uygulanan koşullara göre daha ılımlı olan reaksiyon koşullarının kullanılması (daha kısa reaksiyon zamanı veya daha düşük reaksiyon sıcaklığı), diğer pahalı bazlar yerine sulu alkali hidroksitlerin kullanılması ve reaksiyon hızlarının daha yüksek olmasıdır. Bu, tekrarlanabilir ve daha güvenilir süreçlere, artmış güvenlik için daha iyi sıcaklık kontrolüne, genellikle daha az safsızlıklara, daha az atığa ve daha az geri döngü atıklarına neden olur. Faz iletim katalizörlerinin kullanımı, genellikle susuz, polar, proton içermeyen çözücülere gereksinimi azaltır. Faz iletim katalizleme süreci için, geniş bir çözücü aralığı seçilebilir. Uygun bir çözücü seçimi, iyi geri kazanılabilirlik, düşük alevlenebilirlik, düşük zehirlilik ve çevresel uygulamalar gibi özelliklere dayanabilir. Faz iletim katalizleme uygulamalarının yaklaşık üçde biri, günümüzde kullanılan alkoksidler, amidler ve hidridlerle yer değiştirmek üzere bir baz olarak sodyum hidroksit kullanır. Sulu sodyum hidroksit, daha az korozifdir, atık akımına organik maddeleri katmaz, pahalı değil ve kolaylıkla bulunur. 


Sınai süreçler için faz iletim katalizleme sınırlamaları, katalizörle ilgilidir. Dörtlü amonyum ve fosfonyum tuzları, genellikle yaklaşık 120-150 
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C ve hatta bazlar veya belirli nükleofiller varlığında daha düşük sıcaklıklarda bozunur. Dördül tuzların iki önemli bozunma şekli, Hofmann bozunması ve nükleofilik ataktır. Katalizörün üründen ayrılması, gerikazanımı ve yeniden kullanımı, zor olabilir. Olumsuzluk gösterebilen çeşitli katalizörlerin diğer özellikleri, maliyet, zehirlilik ve yerel atık işleme kapasitesi eksikliğini içerir [47].

2.12. Kullanımlar


2.12.1. Nükleofilik Yerdeğiştirme


Faz iletim katalizlemenin birincil gücü, bir çok anyon sınıflarını, organik reaktanlarla reaksiyona sokma yeteneğidir. Organik kimyadaki pekçok anyon uygulaması, genelde nükleofilik atağı ve özellikle nükleofilik yerdeğiştirmeyi gerektirir [47].


2.12.2. Hidrojen ve Halojenür Çıkarma


Faz iletim katalizlemesi, kaskat reaktörlerde, hidrojen ve halojenür çıkarılmasıyla kloropren üretimi için kullanılmıştır. Faz iletim katalizleme koşulları altında, polivinilklorürden hidrojen ve halojenür çıkarılmıştır. N-vinilkarbazol monomeri, iki faz iletim katalizleme reaksiyonuyla üretilmiştir: Karbazolun dikloretanla N-alkillenmesi ve sonra hidrojen ve klorür çıkarılması. Tarımsalkimya araürün 3,5-dikloro-α-metilstiren, karşılık gelen α-bromoalkil bileşiğinden hidrojen ve bromür çıkarılmasıyla hazırlanır [47].


2.12.3. Yükseltgenme-İndirgenme


Alışılmış olan bir makale ve patentde, Lee ve Freedman, hipoklorit ve faz iletim katalizörü kullanarak, birincil, ikincil alkollerin ve aminlerin sırasıyla aldehitler, ketonlar ve nitrillere yükseltgenmesini tanımlamıştır. Alper ve arkadaşları, organometalik katalizle faz iletim katalizörünü birleştirerek birçok oksitleme ve ilgili reaksiyonları gerçekleştirmiştir. Faz iletim  kataliz koşulları altında, ditionit ile seçimli indirgenme rapor edilmiştir. Yükseltgen olarak atmosferik oksijen kullanarak, toluen’i % 99’dan büyük verim ve saflıkda benzoik aside yükseltgemek için, faz iletim kataliz ve geçiş metal kimyasının bir birleşiminin patenti alınmıştır [47]. 


2.12.4. Diğerleri 

Faz iletim katalizin bazen beklenmedik reaksiyonlara geniş uygulanabilirliği, aşağıdaki örneklerle gösterilir: serbest radikal polimerleşmesi, kauçuğun yeniden kullanımında polisülfid karşıt bağların ayrılması, % 50 sodyum hidroksit varlığında Wittig reaksiyonu, transformatör yağında çoklu klorlanmış bifenillerin bozunması ve faz iletim katalizinde membranların kullanımıyla. Fenol, kesiksiz bir reaktör-durulma havuzu sisteminde benzoil klorür ile reaksiyon ve fenoksitin özütlenmesiyle seyreltik sulu atık akımlarından uzaklaştırılabilir. Boyaların hazırlanması için, siyanürleştirme işleminin patenti alınmıştır ve parfüm bileşimlerinin güzel kokusunu arttırmak için karbon-alkilleştirme kullanılmıştır [47].     

Birkaç yazar, sesötesi dalga ve faz iletim katalizörlerinin kullanımını birleştirmiştir [49]. Sesötesi dalga, sıvı-sıvı fazlar arasında ince emülsiyonlar oluşturma yeteneğine sahip olduğu için, bu iki zenginleştirme uygulama yöntemi çok fazlı reaksiyonlar için kullanıldığı zaman birbirini çok iyi tamamlar ve dolayısıyla reaksiyon için varolan arayüzey alanını arttırır. Bir faz iletim katalizörü, sulu ve organik fazlar arasındaki engel üzerine bu fazlar arasındaki reaksiyonu kolaylaştıran bir köprü kurar [50]. 

2.13. SESÖTESİ KİMYA

Sesötesi kimya, kimyasal reaksiyonları zenginleştirmek veya değiştirmek için sesötesi dalganın kullanımıdır. Sesötesi dalga, reaksiyonu hızlandıran serbest radikaller oluşturma gibi reaksiyon sistemi üzerine gerçek kimyasal etkiler yarattığı zaman, gerçek anlamda sesötesi kimya meydana gelir. Fakat, sesötesi dalga, reaksiyon üzerine, reaktanlar arasındaki yüzey alanını arttırma, çözünmeyi hızlandırma veya katı bir reaktan veya bir katalizörün yüzeyini yenileme gibi diğer mekanik etkilere sahip olabilir [50]. Sıvılara ses ötesi dalga yayınımı uygulanması, genellikle ışık yayınımıyla yüksek enerjili kimyasal reaksiyonların meydana gelmesine neden olur. Sesötesi kimya ve sesötesi ışıldamanın kökeni, ses oyuklaşmasıdır: Yüksek şiddetli ses yayınımına uğratılan sıvılarda kabarcıkların oluşumu, büyümesi ve içe doğru yıkımıdır. Oyuklaşmayla üretilen kabarcıkların yıkımı, çok kısa ömürlü yoğun yerel ısınma ve yüksek basınçlar üretir. Oyuklaşan kabarcık bulutları içinde, bu sıcak noktalar, yaklaşık 5000 K’lik eşdeğer sıcaklıklara, 1000 atmosferlik basınçlara ve 1010 K/s’ lik ısınma ve soğuma hızlarına sahiptir. Hatta tek kabarcıklı oyuklaşmada, koşullar çok aşırı olabilir. Dolayısıyla oyuklaşma, soğuk sıvılarda da, olağanüstü fiziksel ve kimyasal koşullar yaratabilir [48].


Katıları içeren sıvılara, sesötesi dalga uygulandığı zaman, ilgili görüngüler meydana gelebilir. Oyuklaşma, uzantılı bir katı yüzey yakınında olduğu zaman, oyuk yıkımı, küresel değildir ve yüzey içine yüksek hızlı sıvı püskürtmeleri iter. Bu püskürtmeler ve ilgili sarsıntı dalgaları, büyük yüzey zararına yol açabilir ve yeni, yüksek olarak ısıtılmış yüzeyler ortaya çıkarabilir. Sıvı-toz katı asıltıların sesötesi dalga yayınımına uğraması, yüksek hızlı tanecikler arası çarpışmalar üretir. Bulamaç içinde oluşan oyuklaşma ve sarsıntı dalgaları, katı tanecikleri yüksek hızlara arttırabilir. Meydana gelen çarpışmalar, yüzey biçimi, bileşim ve reaktiflikde büyük değişimler yaratmakdan sorumludur [48].


Sesötesi kimya, oyuklaşma oluşumunun yapısına dayalı olarak sıvıların tek fazlı sesötesi kimyası, sıvı-sıvı veya sıvı-katı sistemlerin çok fazlı sesötesi kimyası ve ilk ikisini kapsayan sesötesi dalga yayınımıyla katalizleme olmak üzere üç’e ayrılabilir. Bazı durumlarda, sesötesi dalga yayınımı, reaktifliği bir milyon kat arttırabilir. Oyuklaşma yalnızca, sıvılarda meydana gelebildiği için kimyasal reaksiyonlar, katılara veya katı-gaz sistemlerine sesötesi dalga yayınımı uygulamasında genelde görülmez.

2.13.1. Kuram


Sesötesi dalganın kimyasal ve mekanik etkileri, ses dalgalarının seyrekleşme veya negatif basınç dönemi sırasında oluşan oyuk kabarcıklarıyla meydana gelir. Negatif basınç çevrimi sırasında, sıvı, bir boşluk oluşturarak çekirdeklenme yerleri olan bir gaz safsızlığı içeren yerlerde dışa doğru çekilir. Çekirdeklenme yerleri, akışkan içindeki zayıf noktalar olarak da bilinir. Karbonatlı bir içki içildiği zaman, sesötesi dalga yokluğunda çekirdeklenme her zaman görülebilir. Karbondioksit kabarcıkları, hava gibi gaz safsızlıklarının barındığı ve çekirdeklenme yerleri olarak görev gören cam içindeki çiziklerde oluşur. Sistem içinde çözünmüş gazlar olmadığı, ses şiddeti, sistemin oyuklaşma eşiğinden daha büyük olmadığı veya reaktan, oluşumu sırasındaki oyuk kabarcığına girmek için yeteri kadar uçucu olmadığı zaman, sesötesi dalga nedeniyle olan kimyasal etkiler gözlenmez. 


Sesötesi dalganın fiziksel ve kimyasal etkileri, hem kararlı hem de geçici oyuk olgularının bir sonucudur. Oyuklaşma nedeniyle kimyasal etkileri açıklamak için iki önde gelen kuram vardır: sıcak nokta kuramı ve elektriksel kuram. Sıcak nokta kuramı, kabarcıklar oyuklaştığı zaman, 5000 K ve 500 atmosfer’den çok daha yüksek sıcaklıklar ve basınçlara ulaşan yerel sıcak noktaların oluştuğunu önesürer. Elektriksel kuram, yıkım üzerine bağ kırılmasından sorumlu olan kabarcık karşısında çok büyük elektriksel alan değişim hızları oluşturarak bir oyuk kabarcığının yüzeyi üzerinde elektriksel yükün yaratıldığını varsayar. 1996 yılında yayınlanan editör’e bir mektup, sesötesi ışıldama ve sesötesi kimya arkasındaki geçerli bir mekanizma olarak elektriksel kuramı tamamen yok saymıştır [50].


2.14. Oyuklaşmayı etkileyen etmenler

Reaksiyon sisteminin çevre koşulları, reaksiyon hızı veya verimine etki eden oyuklaşma şiddetini büyük oranda etkileyebilir. Bu koşullar, reaksiyon sıcaklığı, hidrostatik basınç, yayınım frekansı, ses gücü ve sesötesi dalga şiddetini içerir. Oyuklaşma şiddetini önemli derecede etkileyen diğer etmenler, çözünmüş gazların varlığı ve yapısı, çözücü seçimi, örnek hazırlanması ve tampon seçimidir [50].


2.14.1. Çözünmüş Gazların Varlığı ve Yapısı  

Çözünmüş gazlar, oyuklaşma için çekirdeklenme yerleri olarak etki eder. Oyuk kabarcıklarının içe doğru yıkımından dolayı reaksiyon karışımından gazlar uzaklaştırıldığı için, yeni oyuksal olguların başlaması gittikçe zorlaşır. Karışım içerisinde kabarcıklanan gazlar, oyuk kabarcıklarının üretimini kolaylaştırır, fakat kullanılan gaz türü önemlidir. Genel bir kural olarak, yüksek özgül ısı oranlı bir gaz, düşük özgül ısı oranlı bir gazdan daha büyük bir oyuklaşma etkisi verir. Kabarcık yıkımı, yaklaşık 3.5 µs gibi küçük bir zaman niceliğinde meydana geldiği için, adiabatik olarak meydana geldiği kabul edilebilir. Argon ve helyum gibi tek atomlu gazlar, oyuklaşma üzerine özgül ısıların daha büyük oranından dolayı, azot ve oksijen gibi iki atomlu gazlardan daha fazla enerjiyi dönüştürür. Reaksiyon karışımında aşırı çözünebilen gazlar, yıkım meydana gelmeden önce oluşan kabarcıklar tekrar çözünebildiği için, oyuklaşma etkisini azaltabilirler. Çözünmeyen gazlar, gazın kabarcığın içine kolay girmesinden dolayı genelde öyle büyüktür ki yüzeye çıkarlar ve patlarlar. Yıkım adiabatik olarak modellenmesine rağmen, yıkım sırasında yığın sıvı karışımına iletilen küçük bir ısı niceliği olduğu için, gazın ısıl iletkenliği de önemlidir. Gazın ısıl iletkenliği artarken, ısıl saçılım nedeniyle ısı kaybı niceliği de artar.


Çözünmüş gazların nitelikleri üzerine oyuksal şiddetin bağımlılığı, karbondisülfür ayrışma hızı üzerine sesötesi dalganın etkisini araştıran Entezari ve arkadaşları tarafından incelenmiştir. He > H2 > hava > Ar > O2 > CO2 gazları sırasında azalan hızla, Helyum’un en yüksek ve karbondioksid’in en düşük reaksiyon hızını verdiği bulunmuştur. Argon, helyum’dan daha yüksek bir özgül ısı oranına sahip olduğu için, gözlemlerle çelişkiye düşülmüştür. Bu sistemdeki baskın etmenin, helyumdan daha düşük bir çözünürlüğe sahip olan argonlu gaz çözünürlüğü olduğunu bulmuşlardır. Helyum’un daha büyük çözünürlüğü, oyuklaşmayı kolaylaştıran daha fazla çekirdeklenme yerleri sağlamıştır.

Reaksiyon mekanizmasında hidroksil radikallerinin oluşumu önemli bir rol oynadığı zaman, tek atomlu bir gazla birleşim içinde sonlu bir oksijen niceliği, tek başına saf, tek atomlu bir gazın kullanımı üzerine hızı arttırabilir [50].


2.14.2. Çevre Sıcaklığı


Genelde kimyasal reaksiyonların tersine, çevre reaksiyon sıcaklığındaki bir artış, sesötesi kimyasal etkide toplam bir azalışa yol açar. Bu azalış, ardışık olguların bir sonucudur. İlkin, reaksiyon sıcaklığı yükselirken, sistemin denge buhar basıncı da artar. Bu, oyuklaşma eşiğinin azalmasından dolayı daha kolay kabarcık oluşumuna neden olur; fakat, oluşan oyuk kabarcıkları, daha fazla buhar içerir. Buhar, yoğunlaşma amaçları için içe doğru yıkımda üretilen entalpiyi kullanmaya ilaveten içe doğru yıkımı azalttığı için, oyuklaşma üzerine üretilen sesötesi dalga enerjisini düşürür. Genelde en büyük sesötesi kimyasal etkiler, kabarcık içeriklerinin büyük bir çoğunluğu gaz olduğu zaman daha düşük sıcaklıklarda gözlenir.

Belli reaksiyon sistemlerinde, en uygun bir reaksiyon sıcaklığı, daha iyi sonuçlara yol açabilir. Böyle sistemlerde, sıcaklıkdaki bir artış, kabarcıkdaki buharın azaltıcı etkisinin sistemi kontrol etmeye başladığı bir noktaya kadar kinetik reaksiyonu hızlandıracaktır. Bu meydana geldiği zaman, çevre reaksiyon sıcaklığındaki daha ileri bir artış üzerine reaksiyon hızı azalır [50]. 


2.14.3. Çevre Basıncı


Çevre reaksiyon basıncında bir artış, karışımın buhar basıncında azalmadan dolayı sesötesi kimyasal etkide genellikle toplam bir artışa neden olur. Buhar basıncını düşürme, oyuklaşma üzerine üretilen sesötesi dalga enerjisini arttıran içe yıkım şiddetini arttırır.

Fakat, soya yağının sesötesi dalgayla hidrojenlenmesi araştırıldığı zaman Moulton ve arkadaşları tarafından bulunduğu gibi buna bir sınırlama vardır. 200 psig ve daha büyük çevre basıncında çalışıldığı zaman, sesötesi dalganın katalizör üzerinde az bir etkiye sahip olduğunu bulmuşlardır. Basınç, 115 psig’a düşürüldüğü zaman, sesötesi dalganın etkileri önemli derecede artmıştır. 200 psig ve daha yüksek basınçlarda çalışmanın sistemdeki oyuklaşma eşiğini, oyuk kabarcıklarının artık üretilmediği veya toplam reaksiyonu büyük oranda etkilemeyen küçük niceliklerde üretildiği bir seviyeye kadar arttırdığı belirlenmiştir [50]. 


2.14.4. Çözücü Seçimi


Yüksek buhar basınçlı, düşük akmazlıklı ve düşük yüzey gerilimli bir çözücü kullanıldığı zaman, oyuklar daha kolayca oluşurlar. Fakat, düşük buhar basınçlı, yüksek akmazlıklı ve yüksek yüzey gerilimli çözücüler kullanarak oyuklaşma şiddetinden yararlanılır. Lorimer ve Mason, oyuklaşma üzerine çözücünün yapısal moleküller arası çekim kuvvetlerinin etkilerini incelemiş ve en şiddetli oyuklaşmanın, daha yüksek akmazlıklı çözücülerde meydana geldiğini belirlemiştir. Diğer araştırmacılar, 25 
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C’da yaklaşık 0.73 atmosfer buhar basıncına sahip, aşırı uçucu bir çözücü olan dietil eter kullanıldığı zaman, oyuklaşmanın engellendiğini bulmuşlardır [50].


2.14.5. Sesötesi Dalga Frekansı


Sesötesi dalga frekansı, oyuk kabarcığının dönüşül büyüklüğünü değiştirdiği için oyuklaşma süreci üzerine büyük bir etkiye sahiptir. Çok yüksek frekanslarda, ses dalgasının seyrelme çevrimi ömrünce veya oyuklaşmayı başlatma şiddetince yetersiz olan negatif bir basınç ürettiği veya sıkışma çevrimi mikrokabarcığın yıkımı için gerekli zamandan çok daha hızlı meydana geldiği için oyuksal etki azalır. Geçmişde pek çok sesötesi kimyasal reaksiyon, 20 ve 50 kHz arasındaki frekanslarda gerçekleştirilmiştir.

Daha düşük frekans, oyuklaşma yerinde daha yüksek yerel sıcaklıklar ve basınçlara yol açan daha şiddetli oyuklaşma meydana getirir. Ancak, oyuklaşma daha az şiddetli olmasına rağmen daha fazla oyuksal olgular ve dolayısıyla serbest radikallerin üretilmesi için daha fazla fırsatlar var olduğu için daha yüksek frekanslar, sistemdeki serbest radikallerin sayısını arttırabilir. Ayrıca, kabarcık ömrünün daha kısa olması, oyuklaşma yerinden yığın karışımına kaçarak yığın reaksiyonunu kolaylaştıran serbest radikallerin sayısını arttırabilir. En uygun frekansın, sistem özgünlüğü olduğu ve daha düşük frekanslarla arttırılan yüksek sıcaklıklar ve basınçların gerekli ya da daha yüksek frekanslarla arttırılan tek elektron iletim hızının daha önemli olup olmamasına bağlı olduğu ifade edilir [50].


2.14.6. Ses Gücü


Pek çok yazar, reaksiyon karışımına verilen gücün artarken, reaksiyon hızının en yükseğe arttığını ve sonra güçde devam eden bir artışla azaldığını bulmuştur. Yüksek frekanslarda gözlenen bu düşüş için olası bir açıklama, çubuk ucu yakınında, çubukdan akışkana iletilen enerjiyi engelleme işlevini gören yoğun bir oyuk kabarcıkları bulutunun oluşumudur.

Bu etmenlere ilaveten, sesötesi dalga sistemlerine yüzey aktif maddelerin katılması, sıvının yüzey gerilimini düşürür ve dolayısıyla oyuklaşma eşiğini düşürerek kabarcıkların üretimini kolaylaştırır. Bazı yüzey aktif maddeler, yüzey aktif olmayan çözünenlerin sesötesi dalga parçalanmasıyla kıyaslandığı zaman, serbest radikallerin üretimini engeller. Bu etki, sulu çözeltilerin sesötesi dalgayla parçalanmaları sırasında H2O2 oluşumundaki azalmayla belirgindir [50].         

2.15. Ses Oyuklaşması

Sesötesi dalganın kimyasal etkileri, molekül türleriyle doğrudan bir etkileşimden ileri gelmez. Sesötesi dalga, yaklaşık 15 kHz ile 1 GHz arasındaki frekansları kapsar. Sıvılarda genellikle yaklaşık 1500 m/s ses hızlarıyla, ses dalga boyları, hemen hemen 10 ila 10-4 cm aralığı içerisindedir. Bunlar, molekül boyutlarında değildir. Dolayısıyla, ses alanının, kimyasal türlerle molekül seviyesi üzerinde doğrudan birleşimi, sesötesi kimya veya sesötesi ışıldamasını açıklayamaz. 


Karşılık olarak, sesötesi kimya ve sesötesi ışıldama, başlıca sesin yayınma enerjisini yoğunlaştıran etkin bir yol olarak işlev gören ses oyuklaşmasından meydana gelir. Bir gazın sıkışması, ısı üretir. Oyuklaşma sırasında kabarcıkların sıkışması, kısa ömürlü yerel bir sıcak nokta üreten ısıl iletimden daha hızlıdır. Bu sıcak noktanın, tek fazlı sesötesi kimya kaynağı olduğunun genel bir ortak görüşü vardır. Sesötesi kimya ve sesötesi ışıldamanın kökeni için genel kabul edilmiş bir açıklama, kabarcık en büyük hacme genişlerken verilen potansiyel enerjinin, kabarcık içine doğru çöktüğü için ısıtılmış bir gaz çekirdeği içine yoğunlaştığı sıcak nokta kuramıdır [48]. 

2.16. Organik Üretimde Uygulamalar


Organik üretimde çeşitli sistemler üzerine sesötesikimyasal etki ile ilgili önemli çalışmalar yayınlanmıştır. Bu çalışmalardaki tek ve çok fazlı reaksiyonlar, aşağıdaki sınıflarla ayrılır [50]:


1-Sesötesi dalga, reaksiyonu başlatır.


2-Sesötesi dalga, reaksiyon hızını arttırır.


3-Sesötesi dalga, reaksiyon ilerleyişini değiştirir.


4-Sesötesi dalga, reaksiyon üzerinde az veya hiç etkiye sahip değildir.      

2.16.1. Tek Fazlı Sesötesi Kimya: Bağ Kırılması ve Radikal Oluşumu


Sulu çözeltiler üzerine sesötesi dalganın kimyasal etkileri yıllar boyunca incelenmiştir. Birincil ürünler, H2 ve H2O2 dir: HO2, H
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, OH
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 ve bir ihtimal e- (suda) içeren çeşitli yüksek enerjili araürünler için güçlü bir kanıt vardır. Riesz ve arkadaşlarının çalışması, sesötesi dalga yayınımı sırasında hatta klinikle ilgili sesötesi dalga kaynaklarıyla, H

[image: image178.wmf]·


 ve OH
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 oluşumunu kesin bir şekilde göstermek için, kimyasal spin-traps ile elektron paramanyetik rezonans kullanmıştır. Henglein’in laboratuvarında, çözünmüş gazların sulu sesötesi kimyasını kapsayan yoğun bir çalışma, yanma süreçlerine göre, belirlenmiş net benzerliklere sahiptir. Hem güçlü indirgeyiciler hem de yükseltgeyiciler üreten suyun sonolizi, ikincil yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarına neden olur. Son zamanlarda su içindeki düşük seviyedeki organik kirlilikleri uzaklaştırmak için sesötesi dalga kullanımına yoğun bir ilgi vardır. Suyun, sesötesi dalga parçalamasıyla üretilen OH
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 radikalleri, gerçekde halojen bağlı karbonları, böcek zehirleri ve azotlu aromatikleri içeren tüm organik bileşiklere saldırabilir ve bir seri reaksiyonla, onları tamemen yükseltger. Böyle bir uzaklaştırma için sesötesi dalga parçalanma istenilirliği, düşük bakım gereksinimleri ve ozonlama, morötesi ışılbozunma gibi başka yöntemlerin düşük enerji etkinliğine bağlıdır.


Oysa, organik sıvıların sesötesi dalga yayınımına uğraması, daha az incelenmiştir. Organik sistemlerde, sesötesi dalganın zenginleştirici etkileri, ısıl etkilerle doğrudan ilgili değildir, fakat onun yerine tek elektron iletim süreci hızlanmasının bir sonucudur.  Suslick ve arkadaşları, toplam buhar basıncı, etkin kabarcık yıkımına izin vermek için yeteri kadar düşük olduğu sürece, sesötesi dalga yayınımı üzerine hemen hemen tüm organik sıvıların serbest radikaller oluşturacağını belirlemiştir. N-alkanlar gibi basit hidrokarbonların sesötesi dalgayla parçalanması, çok yüksek sıcaklıkta ısıl bozunma ile ilgili aynı ürün türlerini yaratır. H2, CH4 ve daha küçük 1-alkenler gibi ürünlerin bir çoğu, iyi anlaşılmış bir radikal zincir mekanizmasından ortaya çıkar.


Ayrıca organik sıvılarda çözünmüş çözünenlerin sesötesi kimyası, büyük ölçüde incelenmemiştir. Metal karbonil bileşiklerin sesötesi kimyası, bir istisnadır. Bu sistemlerin ayrıntılı incelemeleri, sesötesi kimya yapısının önemli mekaniksel bir anlayışına neden olmuştur. Sesötesi dalga yayınımı sırasında düşük çevre sıcaklığında çoklu ligand ayrışması, yeni metal yığın oluşumu ve tek fazlı katalizlemenin başlamasını kapsayan alışıldık olmayan farklı reaktiflik yapıları gözlenmiştir [48]. 

2.16.2. Çok Fazlı Sesötesi Kimya: Katıların Sıvılarla Reaksiyonları


Çok fazlı sistemlerde kimyasal reaksiyonları hızlandırmak için sesötesi dalganın kullanımı gittikçe yaygınlaşmaktadır. Sorumlu olan fiziksel görüngü, sıvı-sıvı arayüzeylerde emülsiyonların üretimi, sıvı-katı arayüzeylerde oyuksal aşınma ve temizleme oluşumu, sarsıntı dalgası zarar üretimi ve katı yüzeylerin biçim değiştirmesi, kırılgan katıların parçalanmasıyla yüzey alanındaki artma ve girdaplı karışma ve ses akımıyla kütle iletiminin iyileştirilmesini kapsar. Faz iletimiyle katalizlenmiş veya iki fazlı sistemlerle çalışıldığı zaman, sesötesi dalga, iki karışmayan sıvılı sistemlerde çok ince emülsiyonlar oluşturur. Çok ince emülsiyonlar oluştuğu zaman, iki faz arasındaki reaksiyon için varolan yüzey alanı, büyük ölçüde artar ve dolayısıyla reaksiyon hızını artırır. Stokiyometrik belirteçler olarak reaktif metallerin reaktifliğini arttırmak için yüksek şiddetli sesötesi dalganın kullanımı, belirgin olarak Mg, Li veya Zn gibi reaktif metalleri içeren çok fazlı organik ve organometalik pek çok reaksiyonlar için özellikle her zaman uygulanan yapay bir yöntem olmuştur. 

Metallerin hem stokiyometrik hem de katalitik reaksiyonlarında sesötesi kimyasal hız artışlarının mekanizması, hem büyük uzantılı yüzeylerin hem de tozların şeklindeki büyük değişimlerle ilgilidir. Bu değişimler, büyük yüzeyler üzerine mikrojet çarpma ve bulamaçlar içindeki yüksek hızlı tanecikler arası çarpışmalardan kaynaklanır. Auger elektron spektroskopi ve saçılımlı nötral kütle spektroskopisiyle yüzey bileşim incelemeleri, sesötesi dalga yayınımının, yüzey oksiti ve diğer kirletici kaplamaları etkin bir biçimde uzaklaştırdığını açığa çıkarmıştır. Böyle etkisizleştirici kaplamaların giderilmesi, reaksiyon hızlarını büyük bir oranda arttırabilir. Ayrıca temiz metal yüzeylerin reaktifliğinin, asit-baz kimyasından ziyade tek elektron iletimini gerektiren çok fazlı sesötesi kimyasal reaksiyonlara daha büyük eğilimden sorumlu olduğu görünür [48]. 

2.16.3. Sesötesi Katalizleme

Sesötesi dalga, hem tek fazlı hem de çok fazlı katalitik sistemlerde potansiyel olarak önemli uygulamalara sahiptir. Sesötesi katalizlemesinin özgün üstünlükleri, ısıl olarak duyarlı reaktanları korumak ve seçimliliği arttırmak için düşük ortam sıcaklıklarının kullanımı, ışılbozunma veya basit ısıl bozunmadan elde edilmesi zor, yüksek enerjili türleri üretme yeteneği ve mikroskopik bir ölçek üzerinde yüksek sıcaklık ve basınç koşullarının kopyasını içerir. 


Farklı reaksiyonların tek fazlı katalizlemesi, genellikle metal içeren organik bileşikleri kullanır. Fakat, metal içeren başlangıç organik bileşiği, metal’den, karbon monoksit gibi metal bağlı ligandların kaybına kadar, çoğunlukla katalitik olarak aktif değildir. Sesötesi dalganın ligand ayrımına neden olabildiği gösterildiği için, sesötesi dalgayla tek fazlı katalizlemenin başlaması gerçekleşir. Sesötesi dalga uygulaması üzerine metal karbonillerin bir çeşidi, tersinir hidrojen atom çıkarılmasıyla ısıl kontroller üzerinde 105 kadar fazla hız artışlarıyla 1-alkenlerin, karbon zincirinin sonunda çift bağ içermeyen alkenlere izomerleşmesini hızlandıracaktır. 


Çok fazlı katalizleme, genelde tek fazlı sistemlerden sınai olarak daha önemlidir. Çok fazlı katalizörler, sıklıkla az bulunur ve pahalı metalleri gerektirir. Sesötesi dalga kullanımı, daha az reaktif fakat daha az maliyetli metalleri aktifleştirme beklentisi verir. Böyle etkiler, üç ayrı adımda meydana gelebilir: (1) desteklenmiş katalizörlerin oluşumu sırasında (2) önceden oluşturulmuş katalizörlerin aktifleştirilmesi veya (3) bir katalitik reaksiyon sırasında katalitik davranışın artması [48].                                                     

3. malzeme ve yöntem

3.1. KİMYASAL MADDELER


BP 1300, PO 1300 ve TO 1400 motorin örnekleri, Riedel-de Haen firmasına ait ağırlıkça % 35’lik hidrojen peroksit (H2O2) çözeltisi, Merck firmasına ait tungstofosforik asit hidrat (H3[P(W3O10)4].H2O), Merck firmasına ait erime noktası 95-98 
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C olan % 98 saflıkda tetra-n-oktil amonyum bromür (C32H68BrN), Merck firmasına ait en az % 99 saflıkda toluen (C6H5CH3) ve Merck firmasına ait, kaynama noktası 80-82 
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C olan en az % 99.9 saflıkda asetonitril (CH3CN) kullanıldı.   

3.2. Model Bileşikler


Merck firmasına ait erime noktası 95-98 
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C, kaynama noktası 331-333 
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C arasında olan en az % 98 saflıkda dibenzotiofen (C12H8S), Aldrich firmasına ait erime noktası 29 
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C, kaynama noktası 221-222 
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C olan % 95 saflıkda benzotiofen (C8H6S), Aldrich firmasına ait erime noktası – 38 
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C, kaynama noktası 84 
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C olan en az % 99 saflıkda tiofen (C4H4S), Aldrich firmasına ait erime noktası – 26 
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C, kaynama noktası 13 mm Hg da 114 
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C olan % 96 saflıkda n-desil merkaptan  (CH3(CH2)9SH), Aldrich firmasına ait erime noktası – 100 
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C, kaynama noktası 92 
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C olan % 98 saflıkda dietil sülfid (C4H10S) ve Aldrich firmasına ait kaynama noktası 151-153 
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C olan % 99 saflıkda dietildisülfid ((C2H5)2S2) kullanıldı.    

3.3. Kükürt Kimyasal Işıldama Dedektörü (Sulfur Chemiluminescence Detector (SCD))


Her bir model bileşiğin reaksiyonu yapıldıktan sonra geriye kalan ağırlıkça S yüzdeleri, HP 5890 Model GC-SCD sisteminde (Şekil 3.1) analiz edilerek bulundu.  


3.3.1. Teknik Bilgi – 355 SCD

Duyarlılık


Genellikle < 0.5 pg S/saniye (Sinyal/Gürültü = 3.3/1)

Özgün Seçimlilik

g S/g C > 2
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107

Doğrusallık


>104

Kesinlik ve Kararlılık

< % 2 Görece Standart Sapma (2 saat)






< % 5 Görece Standart Sapma (72 saat)

Ozon Sonrası Sınırlayıcı İçerisinden


Ozon Akışı


3-6 psig’de 20-30 mL/dk

Reaksiyon Hücre Basıncı
3-10 Tor RV5 Yağ sızdırmaz pompa






5-10 Tor Kuru pistonlu pompa

Özgün Yakıcı Basıncı

250-400 Tor’da çalışma


Özgün Yakıcı Sıcaklığı
800 
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C


Özgün Hava Akış Hızı
Tavsiye edilen 65 cm3/dk






Alev iyonlaştırma dedektör ek parçasıyla tavsiye edilen 






3-10 cm3/ dk

Özgün Hidrojen Akış Hızı
40 cm3/dk (tavsiye edilen)


Sinyal Çıkış Aralığı

0-1 V, 0-10 V


Oda sıcaklığından 800 
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C’ye


Yaklaşık Ulaşma Zamanı
Genelde 10 dk


Kaydedici Çıkışı

0-1 V veya 0-10 V


3.3.2. Çalışma Kuramı

Sievers Model 355 Kükürt Kimyasal Işıldama Dedektörü, gaz kromatografisi için kükürt seçimli bir dedektördür. SCD’nin çalışması, analiz edilen maddenin yanmasıyla üretilen kükürt monoksit’le (SO), ozon’un reaksiyonundan ışık üreten bir reaksiyona dayanır:


Kükürt Bileşiği (Analiz edilen madde) 
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®


¾


 SO + H2O + Diğer ürünler


SO + O3 
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®


¾


 SO2 + O2 + hν ( < 300-400 nm)


Vakum pompası, aşırı ozon’un düşük basınçda ilave edildiği bir reaksiyon hücresi içine yanma ürünlerini çeker. Takip eden reaksiyondan üretilen ışık, optik olarak süzülerek ayrılır ve maviye duyarlı ışılçoğaltıcı tüple saptanır ve sinyal, bir veri sistemine çıkış veya görüntü için kuvvetlendirilir. 

Dedektör, SO ara ürününün üretimini arttırmak için tasarlanmış özel, kapalı bir yakıcıya (çift plazma) sahiptir. Bu çift plazmalı yakıcı, gaz kromatografinin dedektör bağlantı noktasına kuruludur. Bir çift plazma kontrol edici, çift plazmalı yakıcıyı çalıştırmak için sıcaklık kontrolü ve gaz-akış ayarlamasını sağlar [51].


3.4. Kükürt kimyasal ışıldama dedektör parçaları


3.4.1. Kükürt Kimyasal Işıldama Dedektörlü Çift Plazmalı Yakıcı

Çift plazmalı yakıcı, aynı kimya ve daha önceki SCD yakıcı tasarımlarının temel ilkelerine dayanır. Fakat, ana fark, daha aşağısının oksijence zengin, daha üstünün ise hidrojence zengin ikinci bir alev veya plazmanın ilavesidir. Yakıcı, yanma koruması için bir dış kılıf, bir ısıtma elemanı, ısıl çift ve yanma tüpleri içeren bir kuleden meydana gelmektedir. Kükürt içeren bileşiklerin SO’a dönüşümü, yakıcı içinde bulunan seramik reaksiyon odasında meydana gelir ve olası girişim yapan hidrokarbonlar, oksitleyici olarak havayla CO2 ve H2O’ya yükseltgenirler [51].


3.4.2. Çift Plazma Kontrol Edici


Çift plazma kontrol edici, çift plazmalı yakıcıyı çalıştırır ve yakıcının gazlarını sağlar. Hidrojen ve yükseltgeyici 1.72 bar olarak sağlanır ve kontrol edici, bir elektrik kaynağına bağlıdır. Kontrol edici tarafından düzenlenen veya gösterilen değiştirgeler, yakıcı sıcaklığı, hidrojen ve yükseltgeyici akış hızları ve yakıcı basıncıdır [51].


3.4.3. Ozon Üreteci

SCD, temiz, basınçlı bir hava veya oksijen kaynağı kullanarak elektrik boşalmasıyla ozon üretir. Oksijen kullanımı, ozon üretimini ve dolayısıyla dedektör cevabını arttırır. Yalnızca reaksiyon hücre basıncı, SCD’de 100 tor’dan daha az olduğu zaman, ozon üretecine yüksek voltaj uygulanır. Ozon üretecine gaz akışı, bir basınç düzenleyicisi ve akış sınırlayıcıyla kontrol edilir [51]. 

3.4.4. Kimyasal Işıldama Reaksiyon Hücresi ve Işılçoğaltıcı Tüp


Yakıcıda oluşan kükürt monoksit ve dedektör içerisine yerleşmiş ozon üretecinde üretilen ozon, reaksiyon hücresinde karışır. Hücre, SO ve O3 arasındaki reaksiyon ışılçoğaltıcı tübün tam önünde meydana gelecek şekilde tasarlanmıştır. Bir morötesi bant süzgeci, reaksiyon hücresi ve ışılçoğaltıcı tüp arasına yerleşmiştir ve SO/O3 reaksiyonuyla yayınan ışığı seçici olarak geçirir. Morötesi bant geçiş filtresiyle birleşik seramik tüpler içindeki etkin yanma, ozonla kimyasal ışıldamalı reaksiyonlara da uğrayan azot monoksit, alkenler vs. gibi kükürt içermeyen analiz edilecek maddelerden girişimleri giderir.  Ozon-duvar etkileşimleri ve dedektör gazlarının düşük seviyeli kükürt kirlenmesinin bir sonucu olarak bir gürültü sinyali, genellikle vardır [51].


3.4.5. Basınç Çevirgeçi 


Reaksiyon hücresindeki vakum, bir basınç çevirgeçi kullanarak ölçülür. Reaksiyon hücresinin basıncı, ön panelden görülebilir ve genellikle kullanılan vakum türü, ozon kapanı durumu, seramik tüp konumu ve yanma odasının durumuna bağlı olarak 5 ila 10 tor arasında olacaktır. Cevap aralığı, 0 dan 760 tor’a kadardır [51]. 


3.4.6. Vakum Pompası


355 SCD için iki vakum pompası seçeneği vardır. İki basamaklı yağ sızdırmaz döner vakum pompası, reaksiyon hücresi içerisinde 3 ve 10 tor arasında bir çalışma basıncı üretmek için kullanılır. Yağ içermeyen kuru piston pompası, 5 ve 12 tor arasında bir vakum üretir. Vakum pompasının amacı, yakıcıdan yanma gazlarının reaksiyon hücresine toplanması ve iletimi, ozon üretecinden ozon’un reaksiyon hücresine iletimi, kimyasal ışıldama reaksiyon hücresinde yayınan türlerin ışınımsız çarpışma sönümünün azalmasıdır. Yağ sızdırmaz döner pompayla üretilen daha yüksek vakum, reaksiyon odasında daha kısa bir alıkonma zamanına olanak sağlar ve bu yüzden, uyarılmış SO2’nin çarpışma azalmasının meydana gelmesini düşürür.  Bu, yağ-sızdırmaz pompa kullanarak, yağ içermeyen pompaya göre biraz daha düşük saptama sınırlarına yol açar [51].

3.4.7. Kimyasal Kapan


Vakum pompasını ozon etkisinden korumak için, vakum pompası girişine bir kimyasal kapan yerleştirilmiştir. Bu kapan, ozon’u çift atomlu oksijen’e çeviren bir katalizör içerir. Bu kapan, tükenebilir bir parçadır ve sürekli dedektör kullanımı için her 90 günde bir değiştirilmelidir [51]. 


3.4.8. Yağ Toplayıcı Süzgeç


Yağ sızdırmaz döner pompa, yakıcıda üretilen ve pompaya iletilen suyun giderimine yardımcı olmak için kısmen açık gaz valfıyla çalışır. Açık gaz valfi ve yüksek gaz akış hızlarının bir sonucu olarak pompa içerisinde buharlaşan yağ, pompa egzozundan kaçabilir. Yağ kaybını en aza indirgemek için, buharlaşan yağı yakalamak ve bu yağı, vakum pompa yağ deposuna geri döndürmek üzere pompa egzozu üzerine bir yağ toplayıcı süzgeç yerleştirilir. Bu, yağ içermeyen pompalarla kullanım için gerekli değildir. Süzgeçdeki değiştirilebilir bir eleman, tüketilebilir bir parçadır ve her 90 günlük sürekli bir kullanım için değiştirilmelidir [51].
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Şekil 3.1 : GC (Sağda) – SCD (Solda) sistemi

3.5. X-Işın Floresan


Motorin ile yapılan kükürt giderme reaksiyonlarından sonra motorin içindeki oksitlenmiş kükürtlü bileşikler asetonitrille üç kez özütlenerek ayrıldı. Daha sonra ayırma hunisinde dip faz’dan alınan motorinin ağırlıkça toplam kükürt niceliği Oxford Twin-X model XRF cihazıyla (Şekil 3.2) analiz edildi. 

3.5.1. Giriş


X-Işın floresan spektrometri, uyarılmış atomlardan yayınan X-ışın ışımasının belirlenmesine dayalı atomsal spektrometrik bir yöntemdir. Bu teknik, bir atomun iç kabuk elektronunun uzaklaştırılmasıyla başlayan iki adımlı bir süreçtir. Oluşan boşluk, bir dış kabuk elektronu tarafından doldurulur. İkinci adım, dış kabuk elektron yörüngesinden bir iç kabuk elektron orbitaline geçiştir. Bu geçiş, bir X-ışın fotonu yayınımıyla beraber meydana gelir. Floresan fotonu, elementin özgünlüğüdür ve iki elektron enerji seviyesi arasındaki enerji farkına eşittir. Verilen enerji seviyeleri için enerji farkı her zaman aynı olduğu için, yayınan foton enerjisini ölçerek element, tanımlanabilir. Dönüşüm içinde, yayınan fotonların şiddeti elementin derişimini belirler. Bu yüzden, foton enerjisinin ölçümü, elementin tanımlanmasını sağlar ve foton yayınımı şiddeti, element niceliğinin bir ölçümünü verir.
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Şekil 3.2 : Oxford Twin-X model XRF spektrometresi

Bu yayınım süreci, diğer floresan ölçüm tekniklerine benzerdir, fakat 0.1-120 keV veya 11-0.1 nm arasında değişen elektromanyetik spektrumun X-ışın bölgesiyle sınırlıdır. Özgün X-ışın analitik bölgesi, 50 keV’dan daha azdır. Belirlenen foton enerjileri, doldurulan enerji seviyesine bağlı olarak K,L veya M X-ışınları olarak gösterilir; örneğin, bir L seviyesi elektronu tarafından doldurulan bir K kabuk boşluğu, bir Kα X-ışını yayınımına neden olur. İç kabuk elektronları kadar çok olası X-ışın çizgileri vardır. Fakat, analitik olarak en yararlı ve en şiddetli X-ışın çizgileri, bor’dan seryum’a kadar olan elementler için K kabuk elektronları iken, L ve bazı M çizgileri, periyodik tablonun geri kalanı için kullanılır. Yayınan X-ışın çizgilerinin çokluğu, karmaşık spektrum’a yol açabilmesine rağmen, L seviyesinin aşağısındaki çizgilerin görece düşük yoğunlukları en düşük girişimli net bir spektrum verir.


XRF, tam olarak bilinmeyenin elementel bileşimini belirlemek için kullanılır. Bu, enerji ayrımlı X-ışın floresan kullanarak yapılabilir. Sodyum’dan uranyum’a kadar tüm elementler, eşzamanlı olarak belirlenebilir. İlgili matris ve elemente bağlı olarak, belirleme sınırları, milyonda 10 ila 100 kısım aralığı içindedir [52]. 


3.5.2. Çalışma Prensibi

XRF’in temel ilkesi, X ışınlarının yayınımı ve belirlenmesidir. Yayınan X ışınının enerjisi veya dalgaboyu, elementi tanımlar ve X-ışın yayınımının şiddeti, o elementin derişimini belirler. X ışınlarının belirlenmesinin iki farklı yolu vardır: enerji ayırmalı X-ışın spektrometreler (EDXRF) ve dalga boyu ayırmalı X-ışın spektrometreler (WDXRF). Her bir yöntem, bazı özgün üstünlük ve eksiklikler sağlayan temel farklılıklara sahiptir. Şekil 3.3, her bir yaklaşımın şemasal gösterimini verir.
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Şekil 3.3 : Dalga boyu ayırmalı (a) ve enerji ayırmalı (b) X-ışın floresan cihazlarının şematik gösterimleri [52] 

Her iki durumda, süreç uyarılmayla başlar ve bir çok kaynak kullanılır. Ayrıca uyarma kaynağı, çeşitli X-ışın tekniklerini farklılaştırır. En çok kullanılan ve birincil uyarma kaynakları, X-ışın tüpleridir. Bu, XRF’i, uyarma için elektronların kullanıldığı taramalı elektron mikroskopdaki X-ışın mikroanalizden ayırt eder. İki yöntem arasındaki temel fark, uyarım kaynağının içeri girme derinliği ve takip eden yayınımdır. Tüp uyarma kaynağı, genellikle örnek içerisine mikron ila milimetreler seviyesinde girerken, elektron uyarma, örnek derinliğinin birkaç mikronundan daha azıyla sınırlıdır. Taramalı elektron mikroskopda yüzey veya üç boyutla sınırlı bileşim belirlemelerine karşın, X-ışın tüp uyarma, XRF ile temelde bir yığın tanımlanmasına neden olur. Tanecikle meydana getirilmiş X-ışın yayınımı, X-ışın yayınımı oluşturmak için protonları veya diğer ağır tanecikleri kullanır. XRF’de uyarım kaynakları olarak radyoizotoplar da kullanılır fakat şiddeti, tüp uyarmadan 103 veya 104 kat daha azdır. Bu kaynaklar, taşınabilir cihazlar için uygundur ve akı sınırlamalarından dolayı sınırlı duyarlılığa sahiptir. Son kaynak türü, hızlandırıcı ışınımıdır. Hızlandırıcı ışınımının önemli özellikleri, şiddet, kutuplaşma ve yönlendirmedir. 

Yayınan X ışınlarının dağılımı, farklı X-ışın enerjilerinin ölçülmesi ve her bir X-ışın fotonunun şiddetlerinin belirlenmesine izin verir. Bu, iki farklı ölçüm sisteminin doğduğu durumdur: dalga boyu ayırmalı ve enerji ayırmalı. Dalga boyu ayırmalı XRF’de, yayınan X ışınları, şekil 3.3’de gösterildiği gibi kırınım kullanarak dalga boyuna dayalı olarak dağılır. Kristal düzlemleri, örnekden yayınan X-ışın fotonlarını Bragg yasasına dayalı olarak dağıtmak için kullanılır:


nλ = 2d sin θ 









(3.1)                

Bu denklemde, n, bir tamsayı, λ fotonun dalga boyu, d kafes aralığı ve θ, gelen ışık açısıdır. Dalga boyu ayırmalı XRF’de kullanılan özgün kristallerin d değerleri, 0.14 ila 8 nm aralığı içerisindedir. Daha küçük d değerleri, lityum florür ve germanyum gibi doğal kristaller içindir. Daha büyük d değerleri, sentetik kristallerle elde edilir. Bunlar, genellikle hafif element analizi için kullanılır; daha büyük d değerleri, daha uzun dalga boyları için kullanılır. WDXRF sistemi, cihazın gonyometrinin 2θ değerleri arasında hareket etmek zorunda olduğu ardışık bir ölçmedir. Bu, EDXRF sistemden daha yüksek spektral çözünürlük ve daha iyi duyarlılık sağlar. Ardışık WDXRF’ın bir türü, eşzamanlı WDXRF cihazıdır. Bu cihaz, değişmez 2θ değerlerinde dedektörlere sahiptir. Bu, çabuk, duyarlı bir analize izin verir ve çoğunlukla çelik ve çimento fabrikaları gibi kritik süreç kontrol sistemlerinde bulunur.


WDXRF’in ardışık yapısına karşın, enerji ayırmalı sistem, dedektör üzerine tüm X-ışın fotonlarını eş zamanlı olarak toplar. Her bir foton, X-ışın foton enerjisiyle orantılı olan bir genlikde elektriksel puls üretir. Daha ileri elektronik işleme, kuvvetlendirme ve çok kanallı bir analiz edici tarafından çözümlemeyi gerektirir. Analizlerin hızlı olduğu ve beklenmeyen elementlerin eksik olmadığı EDXRF sistemi, tüm elementleri eşzamanlı olarak belirleme üstünlüğüne sahiptir. Fakat tek sorun, EDXRF sisteminin toplam ayırım gücünün, WDXRF kadar iyi olmamasıdır. Dolayısıyla, belirli uygulamalar için hangi ayırmalı sistemin en iyi olduğunu seçmede tercihler vardır [52].

3.6. Sesötesi Dalga İşlemciler


Motorin ve Model Bileşiklerden tüm kükürt giderme reaksiyonları, VCX (Vibra Cell) Model 750 Watt gücünde sesötesi dalga işlemci sisteminde (Şekil 3.4) 20 kHz frekanslı sesötesi dalga yayınımıyla, kapalı çelik bir reaktör (Şekil 3.5) içerisinde gerçekleştirildi. Reaktöre ısıtma ve soğutma girişi ceketin sol alt kısmında, çıkışı ise sağ üst taraftadır. Ayrıca reaktöre 400 atmosfere dayanıklı bir iğne vana ve reaksiyon sırasında gaz basıncını gösteren manometre bağlıdır. Reaktörün ısıtılması, sıcaklık kontrol edici banyosunda bulunan etilen glikollü su ile yapılmakta ve reaktör ceketi içerisinden geçirilerek değişmez bir sıcaklık sağlanmaktadır. Reaktörün soğutulması ise ses izolasyon kabininin 2 yanında bulunan T bağlantılarındaki küresel vanalardan biri kapatılarak, musluğa bağlı olan hortumla reaktör ceketi içerisinden su geçirilerek sağlanmakta ve reaksiyon hemen bittikten sonra en yüksek çalışma sıcaklığı olan 95 0C dan oda sıcaklığına soğuma yaklaşık 2-3 saniye içerisinde gerçekleşmektedir.


3.6.1. Sesötesi Dalga İşlemcilerin Çalışması

Sesötesi dalga işlemciler, sesötesi dalga güç kaynağı, bir dönüştürücü ve bir uç olmak üzere 3 ana bileşenden meydana gelir. Ayrıca, sesötesi dalga işlemcilerin kapasitelerini arttırmak için bir takım yardımcılar kullanılabilir.


Sesötesi dalga güç kaynağı, 50/60 Hz’lik gerilimi, yüksek frekanslı (20 kHz) elektrik enerjisine dönüştürür. Bu gerilim, küçük mekanik titreşimlere dönüşen dönüştürücü içerisindeki piezoelektrik kristallere uygulanır. Dönüştürücü’nün boyuna titreşimleri, uç tarafından kuvvetlendirilir ve değişken sıkışmalar ve seyrelmelerden meydana gelen sesötesi dalgalar olarak sıvıya iletilir. Bu basınç değişimleri, negatif basınçlar nedeniyle seyrelme aşamasına doğru, milyonlarca mikroskobik kabarcıklar yaratarak sıvının ayrılması veya yarılmasına neden olur. Aynı faz dalgası geçerken ve kabarcıklar sıkışma aşamasında pozitif basınçlara uğratıldığı zaman, salınırlar ve sonunda çapca 100 µ’a kadar olan kararsız bir boyuta büyürler. En sonunda kabarcıklar yıkım yerinden dışa doğru yayınan milyonlarca sarsıntı dalgaları ve girdaplar yaratarak göçer ve göçme yerlerinde aşırı sıcaklık ve basınç artışları meydana gelir. Oyuk yıkımı sırasında kabarcıkların şiddetli ısınması da meydana gelir. 


Oyuklaşma olarak bilinen bu görüngü, 3-4 mikrosaniye sürmesi ve her bir kabarcık tarafından salınan enerji niceliği en az olmasına rağmen, üretilen toplam enerji niceliği aşırı yüksektir [53].


3.6.2. Güç Kaynağı


Güç kaynağı, olağan 50/60 Hz’lik elektriksel gücü, 20000 Hz’lik yüksek frekanslı elektriksel güce dönüştürür. Güç kaynakları, genellikle çıkış güç wattları cinsinden oranlanır. Yüksek bir güç niceliği oranlamalı bir güç kaynağını kullanmanın, daha fazla gücün otomatik olarak sıvıya iletileceği anlamına gelmemesi gözönüne alınmalıdır. Bu daha çok, sıvıya ne kadar fazla gücün verileceğini belirleyen ucun hareketine dirençdir. Yük üç etkenle belirlenir: örnek hacimleri, örnek akmazlığı, uç büyüklüğü ve bazı durumlarda, basınçlı bir çevre. Aynı yükleme koşulları altında, yeterli güç kapasitesine sahip olma koşuluyla, farklı güç oranlamalı iki güç kaynağı tarafından verilen güç niceliği aynı olacaktır. Sesötesi dalga işleyici, çubuk ucunda, tepe-tepe uzaklığı olan değişmez genliği vermek için tasarlanmıştır. Ucun hareketine direnç artarken, güç gereksinimleri de artar. Güç kaynağı, bu gereksinimleri algılar ve değişmez çubuk ucundaki ileri geri hareketi devam ettirmek için verilen güç niceliğini otomatik olarak arttırır. 

Genlik kontrolü, çubuk ucundaki sesötesi dalga titreşimlerin istenilen seviyeye ayarlanmasını sağlar. Örneği işlemek için gerekli oyuklaşma derecesi görsel gözlemle kolaylıkla belirlenebilmesine rağmen, gerekli güç niceliği önceden belirlenemez. Algılayıcı bir ağ, çıkış gereksinimlerini sürekli hesaplar ve genliği, önceden belirlenmiş bir seviyede devam ettirmek için gücü otomatik olarak ayarlar. Hava içinde çalışıldığı zaman sesötesi ucun titreşimini devam ettirmek için ihmal edilebilir bir güç gereklidir. Daha yüksek akmazlıkdan dolayı ucun hareketine direnç ne kadar büyükse, uç örnek içine daha derine daldırılırsa, uç çapı daha büyükse veya basınç daha yüksekse, uca verilecek güç niceliği daha büyük olacaktır. Genlik kontrolünü saat yönünde tamamen çevirme, örneğe en büyük güç verilmesine neden olmayacaktır. Bir sesötesi dalga işleyicinin verebildiği en büyük güç, en büyük güç niceliğini çekmek için ucun hareketine direnç yalnızca yeteri kadar yüksek olduğu zaman verilir [53].


3.6.3. Dönüştürücü


Dönüştürücü, güç kaynağından yüksek frekanslı elektrik enerjisini mekanik titreşimlere dönüştürür. Dönüştürücüler, kurşun zirkonat titanat piezoelektrik seramik plaklar içerir. Bu plakların karşıt yüzeylerine değişken bir gerilim uygulandığı zaman, kutuplulukda değişimle genişler ve büzülürler. Plaklara değişken yüksek frekanslı gerilim uygulandığı için, o frekansda titreşirler. Bu alet, önceden belirlenmiş bir frekansda titreşmek için tasarlanmıştır ve 20 kHz’de yaklaşık 130 mm olan uzunluğu, uygulanan frekansın dalga boyunun genellikle yarısına eşitdir [53].


3.6.4. Sesötesi Dalga Uçları

Uçlar, dönüştürücü tarafından üretilen titreşimin genliğini arttırmak için mekanik dönüştürücüler olarak işlev gören yarım dalga boyu uzunluğunda parçalardır. Üst kısım ve alt kısım (uç) arasındaki kütle oranı ne kadar büyükse, kuvvetlendirme etkeni o kadar büyüktür. Daha küçük uç çaplı çubuklar, daha büyük oyuklaşma şiddeti üretirler, fakat verilen enerji, ucun hemen aşağısında daha dar, daha toplu bir alanla sınırlıdır. Aksine, daha büyük uç çaplı çubuklar, daha az şiddet üretir, fakat enerji, daha büyük bir alan üzerine verilir. Uç çapı ne kadar büyükse, o kadar büyük bir hacim fakat daha düşük bir şiddette işlenebilir. Yüksek odaklı çubuklar, standart çubuklardan daha yüksek şiddet üretir ve genellikle daha büyük hacimleri işleme veya zor uygulamalar için tavsiye edilir. Uçlar, yüksek dayanım-ağırlık oranı, sesötesi dalga frekanslarında iyi ses özellikleri, kimyasal aşınmaya yüksek direnç, düşük toksiklik ve oyuklaşma aşınmasına mükemmel dirençden dolayı yüksek kalitede titanyum alaşımından Ti-6Al-4V yapılmıştır [53].
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Şekil 3.4 : Sesötesi işlemci sistemi: Sesötesi işlemci (solda), Reaktörün, içerisine yerleştirildiği ses yalıtım kabini ve önünde reaktör (ortada), Sıcaklık kontrol edici (sağda)
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Şekil 3.5 : Reaktör

3.7. yöntem

3.7.1. Kükürt Giderme Reaksiyonları

Bu tez kapsamında ilk olarak motorin üzerinde kükürt giderme çalışmaları yapıldı. TO 1400, BP 1300 ve PO 1300 motorin örnekleriyle, reaktör içinde sesötesi dalga yayınımı altında kükürt giderme deneyleri yapılarak reaksiyondan sonraki ağırlıkça toplam kükürt yüzdeleri belirlendi. Motorin içinde alifatik, aromatik ve çok halkalı aromatik yapıda birçok kükürtlü bileşik vardır ve bu kükürtlü bileşiklerin her birinin oksitlenmeye karşı dayanımı yüksektir. Bu bileşiklerin kükürt giderme dayanıklılıklarını incelemek için model bileşik reaksiyonları da yapıldı. Tüm motorin ve model bileşik reaksiyonları, 0 bar manometre gösterge basınç değeriyle başladı.

3.7.1.1 Motorinden Kükürt Giderme Reaksiyonları

Sesötesi reaksiyon sistemi kurularak 75 0C değişmez sıcaklık ve farklı sürelerde katalizörlü denemelere başlandı. Reaktöre, oksitleyici olarak yaklaşık 33 g %35’lik hidrojen peroksit, yaklaşık 25 g motorin örneği, faz iletim maddesi olarak yaklaşık 0.12 g tetraoktil amonyum bromür ve katalizör olarak yaklaşık 0.0518 g fosfotungstik asit ilave edildi ve motorin ve model bileşiklerle yapılan tüm reaksiyonlarda sesötesi işlemciyle (Şekil 3.4) 20 kHz frekansda, %50 genlikte sesötesi dalga kullanıldı. İlk önce, orijinal olarak TO 1400 motorin örneği ve katı uç kullanıldı. Farklı reaksiyon sürelerinde (5, 10, 15, 20 ve 25 dk) sesötesi dalga verilerek reaksiyon yapıldıktan sonra altta sulu faz ve üstte organik fazdan (motorin) oluşan iki fazlı karışım, ayırma hunisinde ayrıldı. Daha sonra motorin içindeki okside olmuş kükürtlü bileşik, asetonitril ile 3 kez özütlenerek çözücü fazına alındı ve geriye kalan motorindeki toplam kükürt içeriği XRF cihazında (Şekil 3.2) belirlendi. Motorin reaksiyonlarından sonra tüm özütleme işlemleri, hacimce asetonitril/motorin=1/2 oranında yapıldı.

Daha sonra 85 ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, aynı sürelerde, aynı hidrojen peroksit, tetraoktil amonyum bromür, fosfotungstik asit ve motorin miktarlarında reaksiyonlar yapıldıktan sonra, aynı özütleme işlemi yapılarak motorinde kalan kükürt içerikleri belirlendi.

Son olarak BP 1300 ve PO 1300 motorin örneklerinin 75, 85 ve 95 0C da ve ses ötesi dalga etkisinde aynı zamanlarda reaksiyonları yapılıp özütlendikten sonra kükürt nicelikleri bulundu (Şekil 4.1, 4.2 ve 4.3).

3.7.1.2 Model Bileşik (Dibenzotiofen, benzotiofen, tiofen, desilmerkaptan, dietildisülfid ve dietilsülfid) Reaksiyonları


Model bileşikler toluen içinde çözündürülerek, sırasıyla 2000 ppm S, 2000 ppm S, 2011 ppm S, 2000 ppm S, 1996 ppm S, 2000 ppm S içeren ayrı ayrı yaklaşık 1000 g lık dibenzotiofen, benzotiofen, tiofen, desil merkaptan, dietildisülfid ve etilsülfid çözeltileri hazırlandı. Model bileşiklerin oksitlenmesi, motorinin oksitlenmesiyle aynı şekilde gerçekleştirildi. Tetraoktil amonyum bromür ve fosfotungstik asidin ilavesiyle, model bileşik çözeltileri ve sulu hidrojen peroksit karışımı, aynı sürelerde ve aynı sıcaklıklarda 20 kHz frekansda sesötesi dalgayla emülsiyonlaştırıldı. Reaksiyon bittikten hemen sonra, reaktör içinde yaklaşık 2-3 sn içinde soğutulan iki fazlı karışımın ayırma hunisinde alt kısımdan sulu fazı alındı ve kalan organik fazın Gaz kromatografi-Kükürt Kimyasal Işıldama detektör sisteminde (Şekil 3.1) reaksiyondan sonra geriye kalan kükürtlü bileşik miktarı, çıkan pik alanlarından hesaplanarak bulundu (Şekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9); Önce, hazırlanmış tiofenik sınıf bileşiklerin (Dibenzotiofen, benzotiofen ve tiofen) çözeltisinden 1 mikrolitre örnek, gaz kromatografi cihazına enjekte edilerek pik alanı bulundu ve bir kez daha 1 mikrolitre enjekte edilip çıkan pik alanlarının ortalaması alındı. Yine 2,4,6 ve 8 dk lık reaksiyon örnekleri de 1 mikrolitre enjeksiyon hacmiyle tekrar edilerek pik alanlarının ortalaması alındı. Diğer model bileşik (desil merkaptan, dietildisülfid ve dietil sülfid) analizleri, bir kez yapıldı. Model Bileşik verimleri aşağıdaki gibi hesaplandı;

% Model Bileşik Verimi 

= (Ca(0) – Ca) / Ca(0)


% Kükürt Giderme Verimi
= 100 – Model Bileşik Verimi


Ca(0) : Başlangıçtaki kükürtlü bileşik (reaktan) pik alanı


Ca      : Reaksiyon sonundaki kükürtlü bileşik pik alanı


Dibenzotiofen pikinin kapiler kolonda alıkonma zamanı 8 ila 8.5 dk, benzotiofen pikinin 4.7 ila 4.95 dk, tiofen pikinin 0.50 ila 0.56 dk, desil merkaptan pikinin 6.2 ila 6.4 dk, dietildisülfid pikinin 0.9 ila 1 dk ve etilsülfid pikinin ise 0.50 dk civarında çıktı. Ayrıca model bileşik reaksiyonları gerçekleştirilirken, zamana bağlı olarak reaktör basıncındaki değişimler reaktörden okunarak kaydedildi (Şekil 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15). 

4. BULGULAR

4.1. MOTORİNDEN KÜKÜRT GİDERME VERİMLERİNİN SICAKLIK VE ZAMANA BAĞLI OLARAK İNCELENMESİ


Şekil 4.1’de TO 1400 dizel örneğinin farklı sıcaklıklarda, reaksiyon süresine bağlı olarak toplam kükürt yüzdesindeki değişimler verilmiştir. 75 
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C 5.dk’da dizel örneğinin kükürt niceliği ağırlıkça % 0.07 olmuş ve reaksiyon süresinin artmasıyla gittikçe azalarak 20. ve 25.dk’da % 0.03 olmuştur. 85 
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C 5.dk’da ise artan reaksiyon sıcaklığına bağlı olarak kükürt içeriği % 0.05 olmuş, reaksiyon süresinin artmasıyla azalarak 20 ve 25.dk’da % 0.025 olarak bulunmuştur. 95 0C 5.dk’da ise ağırlıkça kükürt yüzdesi daha düşük olup % 0.03 olmakta, 20.dk’da % 0.02 ve 5 dk daha reaksiyona devam edilerek 25.dk’da kükürt niceliğinin değişmediği (% 0.02) görülmüştür. Şekil 4.1’den, 75 0C, 85 0C, 95 0C’de 20.dk’ya kadar TO 1400 dizel örneğiyle yapılan tüm kükürt giderme reaksiyonlarından sonra kükürt içeriklerinin oldukça düştüğü ve 25.dk’da ise değişmediği görülmüştür. TO 1400 örneğine ait toplam kükürt yüzde (ağırlıkça) sonuçları ektedir (Tablo 4.1).

Şekil 4.2’de BP 1300 örneğinin 75 0C, 85 0C, 95 0C değişmez sıcaklık ve farklı zamanlarda yapılan reaksiyonlarından sonraki kükürt yüzdeleri gösterilmiştir. İlk 5 dk’da tüm sıcaklıklarda yapılan reaksiyonlardan sonra kükürt nicelikleri % 0.02’ye düşmüştür ve 75 0C da 10 ila 25.dk’lar arasında % 0.04 olmuştur. 85, 95 0C değişmez sıcaklık ve 10-25.dk’lar arasında ise bu değer sırasıyla % 0.02 ve % 0.01 olmuştur. BP 1300 örneğine ait toplam kükürt yüzde sonuçları ektedir (Tablo 4.2).

PO 1300 örneğinin aynı sıcaklıklarda zamana göre kükürt giderme reaksiyonlarından sonraki kükürt yüzdeleri Şekil 4.3 de verilmiştir. 75 0C 5. ve 25.dk’lar arasında kükürt nicelikleri yaklaşık % 0.02-0.03 arasında değişmektedir. 85 0C’da ilk 5 dk’da kükürt uzaklaştırma yüzdesi yüksek olup, 5. ve 25.dk’lar arasında analiz sonuçlarından genellikle % 0.02 olarak bulunmuştur. 95 0C’da ise kükürt giderme verimi, diğer sıcaklıklara göre daha yüksek olup, 5-25.dk’lar arasında yapılan reaksiyonlardan sonra kükürt içeriği % 0.01 çıkmıştır. PO 1300 örneğine ait toplam kükürt yüzde sonuçları ektedir (Tablo 4.3).

Şekil 4.1, 4.2 ve 4.3’den TO 1400, BP 1300 ve PO 1300 örneklerinde yükselen sıcaklıkla (75 0C, 85 0C, 95 0C), artan zamana bağlı olarak kükürt giderme artmaktadır. 5.dk’dan sonra tüm örneklerde, kükürt giderme hızının oldukça yavaşladığı ve 20 ila 25.dk’larda neredeyse sabitlendiği bulunmuştur.      

[image: image206.png]Toplam Kiikdirt (Yiizde Agirhikga)

0.16

0.14

0.12

0.1

0.08

0.06

Toplam Kiikiirt - Zaman (TO 1400)

10 15 20 25 30 35

Zaman, dk







Şekil 4.1 : TO 1400 dizel örneğinin reaksiyon süresiyle toplam kükürt yüzdesindeki değişimi
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Şekil 4.2 : BP 1300 dizel örneğinin reaksiyon süresiyle toplam kükürt yüzdesindeki değişimi
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Şekil 4.3 : PO 1300 dizel örneğinin reaksiyon süresiyle toplam kükürt yüzdesindeki değişimi


4.2. MODEL BİLEŞİKLERin KÜKÜRT GİDERME VERİMLERİNİN SICAKLIK VE ZAMANA BAĞLI OLARAK İNCELENMESİ

Model bileşik dibenzotiofen ile yapılan reaksiyonlarda, Şekil 4.4’den, 75 0C sıcaklıkta 2. dakikada kükürt giderme veriminin % 92’ye çıktığı ve bu dakikadan sonra daha azalan bir hızla 8.dakikada % 99.6’ya ulaştığı açıkça gözlenmiştir. 85 0C’de yapılan reaksiyonlarda, kükürt giderme veriminin 6. dk da % 100 ‘e ve 95 0C’da ise 4. dk’da % 100’e ulaştığı görülmüştür. Dibenzotiofenden kükürt giderme verim sonuçları Tablo 4.4’dedir.
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Şekil 4.4 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanıyla % dibenzotiofen değişimi

Benzotiofen reaksiyonlarında (Şekil 4.5), sıcaklık 75 0C’de kükürt giderme verimi 8. dk’ da %25.17 iken, 85 0C ve 95 0C’de yapılan 8 dakikalık reaksiyonlarda verimin % 85-88 civarına çıktığı belirlenmiştir. Tüm yapılan benzotiofen reaksiyonlarında yükselen sıcaklığa bağlı olarak verimlerin arttığı görülmüştür. Özellikle 95 0C’da 2.,4. ve 6. dk’larda verim sırasıyla % 22.08, 27.82 ve 74.69’dur. Benzotiofenden kükürt giderme verim sonuçları Tablo 4.5’dedir.

Tiofen reaksiyonlarında ise, kükürt uzaklaştırma verimi, dibenzotiofen ve benzotiofene göre belirgin bir biçimde düşmektedir (Şekil 4.6). 75 0C’da 2-8.dk arasında yapılan reaksiyonlarda verimin genelde % 21-24 dolaylarında olduğu belirlenmiştir. 85 0C’da ise aynı süre aralığında kükürt giderme verimi % 20 civarlarında iken, 95 0C’da yaklaşık %17-18 olarak bulunmuştur. Artan sıcaklığa bağlı olarak kükürt giderme veriminin azaldığı gözlenmiştir. Tiofenden kükürt giderme verim sonuçları Tablo 4.6’dadır.



[image: image210.emf]0


10


20


30


40


50


60


70


80


90


100


0 2 4 6 8 10


Benzotiofen 


%


Zaman, dk


Benzotiofen Reaksiyon Kinetikleri


75 C


85 C


95 C


S




Şekil 4.5 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanıyla % benzotiofen değişimi

Sıcaklığa bağlı olarak süreyle % n-desilmerkaptan değişimi, Şekil 4.7’de gösterilmiştir. 75 0C ilk 2 dk’da kükürt giderme verimi oldukça hızlı bir şekilde yükselmiş olup % 94 olarak belirlenmiş ve 4.dk’da reaksiyonun tamamlandığı görülmüştür. 85 0C 2.dk’da verim, % 96.27 iken 4.dk’da reaksiyon tamamlanmıştır. 95 0C 2.dk’da verim % 95.37 olup, 85 0C 2.dk’daki değere yakın olduğu görülmüş ve 4.dk’da reaksiyon tamamlanmıştır. N-desilmerkaptan’dan kükürt giderme verim sonuçları Tablo 4.7’dedir.

Dietilsülfid’in reaksiyon süresine göre, aynı sıcaklıklarda yapılan reaksiyonlarından sonra kükürt giderme verim değişimleri Şekil 4.8’de çizilmiştir. 75, 85 ve 95 0C’de gerçekleştirilen tüm reaksiyonlarda 2.dk’da % 100 kükürt uzaklaştırma verimlerine ulaşılmıştır. Dietilsülfid’den kükürt giderme verim sonuçları Tablo 4.8’dedir.

Dietildisülfid’den reaksiyon zamanına bağlı olarak kükürt giderme verimleri Şekil 4.9’da verilmiştir. Aynı sıcaklıklarda gerçekleştirilen tüm reaksiyonlarda oksitlemeyle kükürt gidermenin, dietilsulfidle aynı sonuçları vererek 2.dk’da reaksiyonların tamamlandığı gözlenmiştir. Dietildisülfid’den kükürt giderme verim sonuçları Tablo 4.9’dadır.

Tüm model kükürtlü bileşiklerden kükürt giderme reaksiyonlarına ilaveten reaksiyonlar sırasında gözlenen basınç değişimleri incelendi. 


Şekil 4.10, dibenzotiofen reaksiyon süresine göre reaktör basıncındaki değişimi gösterir. 75 0C’da reaksiyon basıncı 2.dk’da 5 atm iken, sürenin artmasıyla 4.dk’da 10 amt’e çıkmış ve 8.dk’da 25 atmosfer olmuştur. 85 0C’da 2.dk’da basınç, 7.5 atmosfer’den itibaren daha hızlı bir şekilde artarak 6.dk’da 35 atm’e ulaşmış ve bu değerden sonra artış hızı yavaşlayarak 8.dk’da 40 atm olmuştur. 95 0C’da basınç 4.dk’ya kadar doğrusal olarak artarak 40 atm olmuş ve bu basınç değerinden sonra artış hızı oldukça yavaşlayarak 45 atm e çıkılmıştır. Grafikten görüldüğü gibi reaksiyon basıncı, süreye bağlı olarak yükselen sıcaklıkla reaksiyonun ilk anlarında doğru orantılı olmuştur. Yüksek sıcaklıklarda daha büyük basınçlar gözlenmiştir. Dibenzotiofen reaksiyon basınç değerleri Tablo 4.10’dadır.

Şekil 4.11, benzotiofen reaksiyon süresine göre reaksiyon basıncındaki farklılıkları vermiştir. 75 0C 2.dk’da basınç, 2.5 atm’den 6.dk’da 17 atm’e çıkmış ve artış hızı oldukça yavaşlayarak 8.dk’da 18 atm olmuştur. 85 0C’da ise basınç, 2.dk’da 10 atm’den 8.dk’da 27.5 atm’e çıkmıştır. 95 0C’da ise 2.dk’da 17.5 atmosfer’den 8.dk’da 35 atm e artmıştır. Benzotiofen reaksiyon basınç değerleri Tablo 4.11’dedir.

Tiofenden oksitlemeyle kükürt giderme reaksiyon basınçları (Şekil 4.12), diğer iki tiofenik sınıf bileşik olan dibenzotiofen ve benzotiofene göre daha düşüktür. Tiofen ile yapılan reaksiyonlarda, yüksek sıcaklıklarda basınç artışı yine görülmüş ve özellikle 95 0C 8.dk’da basınç, 29 atm olmuştur. Tiofen reaksiyon basınç değerleri Tablo 4.12’dedir.

Halkalı yapıdaki kükürt bileşiklerinden sonra alifatik kükürt bileşiklerinden oksitlemeyle kükürt giderme reaksiyon basınçları da incelenmiştir. Reaksiyon süresine göre n-desilmerkaptan reaksiyon basıncındaki değişim Şekil 4.13’de gösterilmiştir. 75  0C’da gerçekleştirilen reaksiyonlarda basınç artışı hiç yokken, 85 0C 8.dk’da basınç 8 atm olmuştur. 95 0C 2.dk’da basınç artışı yokken, 4.dk’da basınç 3 atm’den itibaren artarak 8.dk’da 21.5 atm olmuştur. N-desilmerkaptan reaksiyon basınç değerleri Tablo 4.13’dedir.

Dietilsülfid’in aynı sıcaklıklarda süreye göre reaksiyon basınç değişimleri Şekil 4.14’de verilmiştir. 75 0C’da 2.dk’da basınç 2.5 atm’den itibaren doğrusal artarak 8.dk’da 26.5 atm’e çıkarken, 85 0C’da 2.dk’da 7.5 atm’den 8.dk’da 39 atm’e yükselmiştir. 95 0C’da yükselen sıcaklığa bağlı olarak basınç değerleri daha yüksektir ve 8.dk’da basınç 45 atm’dir. Dietilsülfid reaksiyon basınç değerleri Tablo 4.14’dedir.

Dietildisülfid’in 75, 85 ve 95 0C sıcaklıklarda, reaksiyon süresiyle reaksiyon basınç değişimleri Şekil 4.15’de gösterilmiştir. 75 ve 85 0C’da yapılan tüm reaksiyonlarda basınç artışının olmadığı görülmüş, 95 0C’da ise 2. ve 4.dk’larda artış olmamakla beraber reaksiyon süresinin artmasıyla basınç 6.dk’da 7.5 atm’den 8.dk’da 22.5 atm’e yükselmiştir. Dietildisülfid reaksiyon basınç değerleri Tablo 4.15’dedir.     
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Şekil 4.6 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanıyla % tiofen değişimi
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Şekil 4.7 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanıyla % n-desil merkaptan değişimi
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Şekil 4.8 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanıyla % dietil sülfid değişimi
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Şekil 4.9 : 75 
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C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanıyla % dietildisülfid değişimi
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Şekil 4.10 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, dibenzotiofen reaksiyon zamanıyla reaktör basıncındaki değişim
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Şekil 4.11 : 75 
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C değişmez sıcaklıklarda, benzotiofen reaksiyon zamanıyla reaktör basıncındaki değişim
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Şekil 4.12 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, tiofen reaksiyon zamanıyla reaktör basıncındaki değişim
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Şekil 4.13 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, n-desil merkaptan reaksiyon zamanıyla reaktör basıncındaki değişim
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Şekil 4.14 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, dietil sülfid reaksiyon zamanıyla reaktör basıncındaki değişim
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Şekil 4.15 : 75 0C, 85 0C ve 95 0C değişmez sıcaklıklarda, dietil disülfid reaksiyon zamanıyla reaktör basıncındaki değişim

Tablo 4.1 : TO 1400 dizel örneğinde 75, 85 ve 95 
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C’da zamana göre toplam kükürt yüzdeleri


		 

		Toplam Kükürt (%Ağırlıkça)



		Zaman (dakika)

		75 
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Tablo 4.2 : BP 1300 dizel örneğinde 75, 85 ve 95 
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C’da zamana göre toplam kükürt yüzdeleri


		

		Toplam Kükürt (%Ağırlıkça)



		Zaman (dakika)

		75 
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Tablo 4.3 : PO 1300 dizel örneğinde 75, 85 ve 95 
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C’da zamana göre toplam kükürt yüzdeleri


		

		Toplam Kükürt (%Ağırlıkça)



		Zaman (dakika)
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		5

		0.02

		0.02

		0.01



		10

		0.01

		0.02

		0.01



		15

		0.02

		0.02

		0.01



		20

		0.03

		0.01

		0.01



		25

		0.03

		0.02

		0.01





Tablo 4.4 : Dibenzotiofen’den 75, 85 ve 95 
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C’de % kükürt giderme verimleri

		

		Kükürt Giderme Verimleri (%)



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 
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C



		2

		91.64

		95.85

		99.13



		4

		91.95

		99.28

		100



		6

		94.36

		100

		100



		8

		99.6

		100

		100





Tablo 4.5 : Benzotiofen’den 75, 85 ve 95 
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C’de % kükürt giderme verimleri


		

		Kükürt Giderme Verimleri (%)



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 

[image: image246.wmf]0


C



		2

		8.87

		12.82

		22.08



		4

		17.88

		22.45

		27.82



		6

		19.49

		30.23

		74.69



		8

		25.17

		88.29

		85.08





Tablo 4.6 : Tiofen’den 75, 85 ve 95 
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C’de % kükürt giderme verimleri


		

		Kükürt Giderme Verimleri (%)



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 

[image: image250.wmf]0


C



		2

		23.19

		19.85

		17.73



		4

		20.55

		22.6

		17.65



		6

		22.36

		18.43

		18.45



		8

		19.75

		19.67

		18.81





Tablo 4.7 : N-desilmerkaptan’dan 75, 85 ve 95 
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C’de % kükürt giderme verimleri

		

		Kükürt Giderme Verimleri (%)



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 
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C



		2

		94

		96.27

		95.37



		4

		100

		100

		100



		6

		100

		100

		97.12



		8

		100

		100

		89.62





Tablo 4.8 : Dietilsülfid’den 75, 85 ve 95 

[image: image255.wmf]0


C’de % kükürt giderme verimleri

		

		Kükürt Giderme Verimleri (%)



		Zaman (dakika)

		75 

[image: image256.wmf]0


C

		85 
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C

		95 

[image: image258.wmf]0


C



		2

		100

		100

		100



		4

		100

		100

		100



		6

		100

		100

		100



		8

		100

		100

		100





Tablo 4.9 : Dietildisülfid’den 75, 85 ve 95 
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C’de % kükürt giderme verimleri

		

		Kükürt Giderme Verimleri (%)



		Zaman (dakika)

		75 

[image: image260.wmf]0


C

		85 
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C

		95 
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C



		2

		100

		100

		100



		4

		100

		100

		100



		6

		100

		100

		100



		8

		100

		100

		100





Tablo 4.10 : Dibenzotiofen reaksiyon basınç değerleri


		 

		Basınç (atm)

		 



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 

[image: image265.wmf]0


C



		0

		0

		0

		0



		2

		5

		7.5

		20



		4

		10

		20

		40



		6

		20

		35

		45



		8

		25

		40

		45





Tablo 4.11 : Benzotiofen reaksiyon basınç değerleri


		 

		Basınç (atm)

		 



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 

[image: image268.wmf]0


C



		0

		0

		0

		0



		2

		2.5

		10

		17.5



		4

		10

		16

		22.5



		6

		17

		25

		30



		8

		18

		27.5

		35





Tablo 4.12 : Tiofen reaksiyon basınç değerleri


		 

		Basınç (atm)

		 



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 

[image: image271.wmf]0


C



		0

		0

		0

		0



		2

		0

		3

		8



		4

		2.5

		10

		16



		6

		7

		13

		20



		8

		10

		19

		29





Tablo 4.13 : n-desilmerkaptan reaksiyon basınç değerleri

		 

		Basınç (atm)

		 



		Zaman (dakika)

		75 

[image: image272.wmf]0


C

		85 
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C

		95 

[image: image274.wmf]0


C



		0

		0

		0

		0



		2

		0

		0

		0



		4

		0

		0

		3



		6

		0

		0

		12.5



		8

		0

		8

		21.5





Tablo 4.14 : Dietilsülfid reaksiyon basınç değerleri

		 

		Basınç (atm)

		 



		Zaman (dakika)

		75 
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C

		85 
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C

		95 

[image: image277.wmf]0


C



		0

		0

		0

		0



		2

		2.5

		7.5

		15



		4

		10

		21

		29



		6

		17.5

		32

		39



		8

		26.5

		39

		45





Tablo 4.15: Dietildisülfid reaksiyon basınç değerleri

		 

		Basınç (atm)

		 



		Zaman (dakika)

		75 

[image: image278.wmf]0


C

		85 

[image: image279.wmf]0


C

		95 

[image: image280.wmf]0


C



		0

		0

		0

		0



		2

		0

		0

		0



		4

		0

		0

		0



		6

		0

		0

		7.5



		8

		0

		0

		22.5





4.3. dizel yakıt içindeki kükürt bileşiklerinin oksitlenme kinetiklerinin incelenmesi


TO 1400 dizel örneğine ait Tablo 4.1’deki veriler kullanılarak her bir sıcaklık (75, 85 ve 95 

[image: image281.wmf]0


C) için reaksiyon hız sabitleri hesaplandı.


A (Kükürt Bileşikleri) 
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®


¾


 B (Ürünler)





(4.1) 


(4.1) reaksiyonuna göre, reaksiyonun 1.mertebeden olduğunu kabul ederek genel hız ifadesi 
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(4.2)


olarak yazılır. (4.2) denkleminin integrali alındıktan sonraki hali (4.3) ü kullanarak her bir sıcaklıkdaki reaksiyon hız sabitleri belirlendi.
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(4.3)

(4.3) ifadesinde, 
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C


, t anındaki kükürt bileşiği niceliği, 
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A


C


, başlangıç kükürt bileşiği niceliği ve k, reaksiyon hız sabitidir. Buna göre, 75 
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C da TO 1400 örneğindeki kükürt bileşiklerinin oksitlenme reaksiyon hız sabiti 0.103 dk

[image: image290.wmf]1


-


, 85 
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C’de 0.121 dk
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-


 ve 95 
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C’da ise 0.133 dk
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-


olarak bulunmuştur. Ayrıca 75, 85 ve 95 

[image: image295.wmf]0


C için belirtme katsayıları (R2 = coefficient of determination), sırasıyla 0.98, 0.97 ve 0.99 olup, veriler doğru ile yüksek bir uyum içindedir. Sıcaklığa bağlı olarak reaksiyon hız sabitlerinin artması bilinen bir gerçektir ve buna bağlı olarak da hız sabitleri artmıştır. Arrhenius denklemini (4.4) kullanarak TO 1400 örneğindeki kükürt bileşikleri reaksiyonunun aktifleşme enerjisi ve ön üstel değişmez’i hesaplandı. R gaz sabiti, 1.987 cal/(mol K) alınmıştır.
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(4.4)


(4.4) denklemine göre aktifleşme enerjisi 
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E


, 3267 kalori/mol ve ön üstel değişmez 
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k


, 11.71 dk
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-


 bulunmuştur (Şekil 4.16).
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Şekil 4.16 : TO 1400 dizel örneğinden oksitlemeyle kükürt giderme reaksiyonunun hız sabitinin sıcaklıkla değişimi

Sonuçlardan, TO 1400 dizel yakıt örneğinden sesötesi katalitik oksitlemeyle kükürt gidermenin yalancı 1.mertebeden bir reaksiyon olduğu bulunmuştur. Kükürt giderme kinetiklerinin belirlenmesi amacıyla yapılan çalışmalarda da, bu reaksiyonlar genellikle yalancı 1.mertebe reaksiyonlar olarak tanımlanmıştır [23,28,54-58].

BP 1300 örneğine ait kükürt giderme reaksiyon sonuçlarına Tablo 4.2’den bakıldığı zaman, 75 ve 85 

[image: image301.wmf]0


C’da yapılan reaksiyonlardan sonra toplam kükürt yüzde değerlerinde bir sapma vardır. Örneğin 75 

[image: image302.wmf]0


C 5.dk’da bu değer % 0.02’den 10.dk’da % 0.04’e ve 85 

[image: image303.wmf]0


C da ise 10.dk’da % 0.02’den 15.dk’da % 0.03’e artmıştır. Bunun nedeni kullanılan enerji ayırmalı XRF cihazının hassasiyetinin yüksek olmaması nedeniyle tekrarlanabilirliklerin düşük çıkmasıdır. Bunun için ölçümlerin çok daha hassas olan ve yüksek tekrarlanabilirliğe sahip dalga boyu ayırmalı XRF cihazında yapılması gereklidir. 95 

[image: image304.wmf]0


C’daki toplam kükürt yüzdeleri uyumludur ve (4.3) denkleminden k = 0.2565 dk

[image: image305.wmf]1


-


bulunmuştur.


PO 1300 örneğine ait kükürt giderme reaksiyon sonuçlarından (Tablo 4.3), 85 

[image: image306.wmf]0


C’da toplam kükürt yüzdeleri 5 ila 15.dk’lar arasında değişmemiş, 20.dk’da % 0.01’e inmiş ve 25.dk’da % 0.02’ye yükselmiştir. Reaksiyon zamanı artışına bağlı olarak toplam kükürt yüzdelerinde azalma beklenirken yine bir artma meydana gelmesi cihaz hassasiyetinden meydana gelen bir sorun olarak düşünülmüştür. 95 

[image: image307.wmf]0


C’da ise reaksiyon dönüşümü ilk 5 dk içerisinde çok yüksek olduğu için reaksiyon hız sabiti hesaplanamamıştır. 75 

[image: image308.wmf]0


C’daki reaksiyon hız sabiti k = 0.2565 dk

[image: image309.wmf]1


-


olarak bulunmuştur.


Model kükürt bileşikleriyle yapılan reaksiyonlarda, dibenzotiofen, benzotiofen, n-desilmerkaptan, dietilsulfid ve dietildisülfid’den yaklaşık 2 dk içerisinde oldukça yüksek kükürt giderme verimleri elde edildiği için reaksiyon hız sabitleri hesaplanamamıştır (Tablo 4.4, 4.5, 4.7, 4.8 ve 4.9). Bu nedenden dolayı bu kükürt bileşiklerinin 15,30,45,60,75,90,105 sn veyahut 30,60,90,120 sn süren reaksiyonlarını gerçekleştirip elde edilen kükürt giderme verim değerlerinden hız sabitlerini belirlemek gereklidir. Tiofen’de (Tablo 4.6) ise durum biraz daha farklıdır. Tüm sıcaklıklarda reaksiyonun ilk 2 dk’sında kükürt giderme verimleri çok yüksek olmamakla birlikte, reaksiyonun ilerlemesiyle genelde yaklaşık olarak değişmediği görülmüştür.        

5.tartışma ve sonuç

Fonksiyonel grup seviyesinde, ham petrol ve kesimlerinde belirlenen kükürt bileşikleri, tioller (merkaptanlar), sülfidler, disülfidler ve tiofenlerdir. Fakat, ham petrollerdeki kükürt yığını, genelde sülfidler ve tiofenler olarak meydana gelir. Sülfidler ve tiofenler arasındaki ayrım, reaktifliklerindeki geniş farklılıklardan dolayı büyük bir öneme sahiptir. Örneğin, sülfidlerden farklı olarak tiofenler, korozif değildir ve yakıtlardan uzaklaştırılması en zor kükürt türleridir. 


Tiofen/sülfid kükürt türleri dağılımının ölçümü, elementel analiz gibi kolay anlaşılır değildir. Bir ham petroldeki kükürt genellikle, % 67 ve % 33 sülfid (tioeter) dir. Hidrojenle kükürt uzaklaştırma zorluğu parafinler < naftenler < aromatikler sırasında artar [14,59].


Şekil 4.1’de TO 1400 motorin örneğinin 3 farklı sıcaklıkda yapılan reaksiyonlarında zamana bağlı olarak toplam kükürt yüzdesinin değişimi görülmektedir. 75 

[image: image310.wmf]0


C sıcaklıkda 5.dk’da kükürt içeriği 700 ppm’e düşerken, 10. ve 15.dakika’da 500 ppm ve 25. dk’da 300 ppm’e düşmüştür. 85 

[image: image311.wmf]0


C’da değişmez sıcaklıkda 5.dk’da 500 ppm olan kükürt yüzdesi, artan reaksiyon zamanına bağlı olarak 25.dk’da 250 ppm’e düşmüştür. 95 
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C’de kükürt içeriği 5.dk’da, 85 

[image: image313.wmf]0


C’ye göre daha az olup 300 ppm’e düşmekte ve 15. ve 25.dk’lar arasında 200 ppm olmaktadır.


Bu sonuçlara bağlı olarak, sıcaklığın reaksiyon hızı üzerinde belirgin bir etkiye sahip olduğu görülmektedir. Artan reaksiyon sıcaklığına bağlı olarak, TO 1400 örneğinin 75 
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C 25.dk’da kükürt giderme yüzdesi yaklaşık % 78.6 iken, 85 
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C ve 95 
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C’da sırasıyla % 82 ve % 85.7 olmuştur.


Şekil 4.2’de BP 1300 örneğinin sıcaklığa bağlı olarak kükürt yüzdesi değişimi verilmiştir. 75 

[image: image317.wmf]0


C’da 5.dk’da kükürt niceliği 200 ppm iken, diğer reaksiyon zamanlarında 400 ppm olmuştur. 85 

[image: image318.wmf]0


C’da 5.dk’da kükürt içeriği 200 ppm iken, reaksiyonun ilerlemesiyle bu değer değişmez kalmıştır. Çalışılan en yüksek sıcaklık olan 95 

[image: image319.wmf]0


C’da, 5.dk’da örnek, 200 ppm S içeriyorken, 10.dk’da 100 ppm’e düşmüş ve 25.dk’ya kadar 100 ppm’de değişmez kalmıştır.


Bu grafikte BP 1300 örneğiyle yapılan tüm reaksiyon sıcaklıklarında 5.dk’da kükürt içeriği 200 ppm iken, 75 

[image: image320.wmf]0


C’da diğer reaksiyon zamanlarında 400 ppm olması dikkat çekmektedir. Bu yükselme, dizel yakıt örneğinden oksidatif kükürt giderme uygulanırken, sesötesi dalga yayınımıyla meydana gelen oyuklaşma ve bu oyukların içe doğru göçmesiyle oluşan yüksek sıcaklıklarda yakıt içinde varolan uzun zincirli alifatik kükürt ve aromatik kükürt bileşiklerinin parçalanarak kükürt radikalleri oluşturması ve bu radikallerin birleşerek oksidatif kükürt gidermeye dayanıklı kükürt bileşikleri oluşturmasına bağlı olabilir. Bu örnekde, 75 
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C’de 25.dk’da kükürt giderme yüzdesi % 69.23 iken, 85 ve 95 
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C’da yapılan 25 dk’lık reaksiyonlarda sırasıyla % 84.6 ve % 92.3 olmuştur. 


Şekil 4.3’de PO 1300 örneğinin oksidatif kükürt giderme reaksiyonlarında, 75 
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C’da 5.dk’da toplam kükürt niceliği 200 ppm iken, 10.dk’da 100 ppm ve 25.dk’da ise 300 ppm olmuştur. 85 
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C’da, 5.dk’da kükürt derişimi 200 ppm’e düşmekte, 20.dk hariç 10 ila 25.dk’lar arasında yaklaşık 200 ppm’de değişmez kalmıştır. 95 
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C’da ise, yüksek sıcaklık etkisiyle 5.dk’da 100 ppm’e düşmüş, 25.dk’ya kadar kükürt içeriği bu değerde değişmez kalmıştır. PO 1300 örneğinde 25.dk’da kükürt giderme verimi % 77 iken, 85 ve 95 
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C’da sırasıyla % 84.6 ve % 92.3 olmuştur. 


Tüm dizel örnekleriyle gerçekleştirilen reaksiyonlarda, sesötesi dalga kullanımıyla yüksek kükürt giderme verimlerine çok kısa zamanlarda ulaşıldığı açıkça görülmektedir.


Yapılan çalışmalarda ise sesötesi dalga kullanımı olmaksızın dizel yakıt ve model kükürt bileşiklerinden oksidatif kükürt giderme reaksiyonlarında, aşırı yüksek kükürt giderme verimlerine genellikle uzun zamanlarda ulaşıldığı görülmüştür [29,31,32,33,36,37].


Tüm dizel yakıt örnekleriyle yapılan kükürt giderme reaksiyonlarında, Şekil 4.1, 4.2 ve 4.3’den görüldüğü gibi en yüksek kükürt giderme verimlerine PO 1300 ve BP 1300 örneğiyle yapılan reaksiyonlarda ulaşılmıştır. TO 1400 örneğinde verim düşük çıkmıştır.

Bunun iki sebebi, kükürt içeren organik bileşiklerin tam olmayan oksitlenmesi ve etkin olmayan özütleme olabilir [23].

Bilindiği gibi dizel yakıt içerisinde çok sayıda alifatik ve aromatik yapıda organik kükürt bileşikleri vardır ve herbirinin reaktiflikleri değişmektedir. PO 1300 ve BP 1300 örneğinde kükürt giderme verimlerinin TO 1400 örneğine göre yüksek çıkması, yapı içinde varolan dayanıklı tiofenik sınıf bileşiklerin az olmasına bağlanabilir.


Bu çalışmada, dizel yakıt içinde var olan merkaptanlar, sülfidler, disülfidler ve tiofen gibi kükürtlü bileşikler oksitlemeyle sülfonlarına dönüştürülmüştür. Yakıtın seçimli polar bir özütleme çözücüsüyle (asetonitril) temasa getirilerek oksitlenmiş bileşiklerden uzaklaştırılması sağlanmış ve geriye kalan yakıt örneğinde toplam kükürt analizi yapılmıştır. Hidrokarbon yakıtların polarlığı, artan aromatik derişimle yükselmektedir ve buna bağlı olarak yakıt içindeki sülfonların çözünürlüğü artan aromatik derişimle artmaktadır.  Dolayısıyla, yüksek aromatik içerikli yakıtdan sülfonların özütlenebilirliği görece düşüktür [15].


Sonuç olarak, ağır kükürt bileşiklerinin polarlığı, polar çözücü tarafından özütleme için yetersiz olmakta ve dolayısıyla kükürt bileşiğinin molekül ağırlığı daha da yükselirken, uzaklaştırmak daha da zorlaşmaktadır [24]. 


Dizel yakıt denemelerinde 20 kHz’de sesötesi dalga kullanıldığı için bir karıştırmaya gerek duyulmamıştır. Oksitleyici olarak hidrojen peroksidin fosfotungstik asit gibi bir Keggin yapılı polioksometalatla aktifleşmesi, sülfidler gibi nükleofillerin oksitlenmesi için polioksoperokso kompleksler olarak daha etkin ve daha seçimli bir yükseltgen meydana getirmiştir. Dibenzotiofen gibi daha az nükleofilik kükürt bileşikleri bile, ılımlı koşullarda sülfonlara veya sülfoksitlere yüksek verimlerde yükseltgenebilir.


Faz iletim koşulları altında reaksiyon etkinliğini büyük ölçüde arttırabilmek için sesötesi dalga kullanılmıştır. Birçok faz iletim maddesi, yüzey gerilimini düşüren ve sesötesi dalga altında mikrokabarcıkların kolayca oluşumuna izin veren yüzey aktif türlerdir. Gaz dolu kabarcıklar ve oyuk kabarcıkları içeren viskoz filmler için önemli olan sesötesi dalga, emülsiyonlaştırmayla sıvı-sıvı arayüzey alanını arttırır. Filmler içerisinde sesötesi dalgadan dolayı salınım yapan ve ses akımıyla hareket eden gaz dolu kabarcıklar, film içerisine girer. Eşzamanlı olarak, oyuksal kabarcıklar, atım yapan gaz kabarcığını kaplayan film üzerine çözüyü püskürtür. Bu yüzden, gaz kabarcığının atımlama etkisi bozulur ve sıvının kabarcık yüzeyi üzerine saçılmasıyla yüksek olarak dağılmış emülsiyonlar meydana gelir.


Olağan olarak elde edilenden daha kararlı ve büyüklükçe çok daha küçük çok ince sesötesi dalgasal emülsiyonlar, reaktif maddelerin etkin yerel derişimini arttırır ve arayüzey bölgedeki kütle iletimini zenginleştirir. Dolayısıyla, faz iletim koşulları altında reaksiyon hızında belirgin bir artış meydana gelir. Ayrıca, sesötesi dalga yayınımı sırasındaki oyuklaşma, aşırı yerel koşullar ve reaksiyonun anlık olarak ilerlemesine izin veren aktif araürünler de yaratabilen yüksek sıcaklık ve yüksek basınçlı bir mikroçevre üretir [40].


Bu motorin denemelerinde, % 99 gibi çok yüksek kükürt giderme verimlerine ulaşılamadı. Dizel içinde bulunabilen oksitlenmeye dayanıklı yüksek aromatik kükürtlü bileşiklerden dolayı, daha kuvvetli oksitleyiciler, daha etkin katalizör ve faz iletim maddeleri kullanmakla beraber sesötesi dalganın genliği ve frekansı değiştirilerek en yüksek kükürt giderme verimine ulaşmaya çalışılmalıdır.


Dizel yakıt içinde kükürt gidermeye karşı dayanımı yüksek kükürt içeren organik bileşiklerin belirlenmesi için, kükürt içeren saf bileşikler ayrı ayrı toluen içinde çözündürülerek her birinin sesötesi dalga yayınımı altında kükürt giderme reaksiyonu gerçekleştirildi.


Şekil 4.4’de, farklı sıcaklıklarda reaksiyon zamanına bağlı olarak 2000 ppm S içeren dibenzotiofen verimindeki değişimi gösterilmiştir. 75 
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C’da gerçekleştirilen sesötesi dalga altındaki kükürt giderme reaksiyonlarında 2.dk’da kükürt giderme verimi % 91.64’e çok hızlı olarak artmış, 4.dk’da yaklaşık %92’den 6.dk’da %94.36’ya çıkarak 8.dk’da reaksiyonun tamanlandığı gözlenmiştir.


85 
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C’da 2.dk’da kükürt uzaklaştırma daha da artmakta olup % 95.85 iken, 4.dk’da % 99.28 olmuş ve daha da uzun süren reaksiyonlarda uzaklaştırma işlemi tamamlanmıştır. 95 
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C’de, 2.dk’da kükürt giderme yüzdesi % 99.13 olup reaksiyonun ilerlemesiyle reaksiyonun tamanlandığı görülmüştür.


Şekil 4.5, farklı sıcaklıklarda reaksiyon zamanına bağlı olarak benzotiofen verimindeki değişimleri gösterir. 75 
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C 2.dk’da kükürt uzaklaştırma verimi % 8.87 iken, 8.dk’da % 25.17’ye kadar artmaktadır. 85 
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C’da 2.dk’da bu verim %12.82 olup, 6.dk’da % 30.23’e artmakta ve 8.dk’da % 88.29’a yükselmiştir. 95 
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C’da ise kükürt reaktifliği daha da artmakta, 2.dk’da kükürt giderme verimi % 22.08’den 8.dk’ya kadar artarak % 85.08 olmuştur.


Şekil 4.6, 75 
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C, 85 
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C ve 95 
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C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanıyla tiofen verimindeki değişimi göstermektedir. 75 
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C’da 2.dk’da kükürt giderme verimi % 23.19 iken 8.dk’da % 19.75 olmuştur. 85 
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C’da verim, tüm reaksiyon zamanlarında % 22.6 - % 18.43 civarında kalmıştır. 95 
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C da ise 2.dk’da kükürt giderme % 17.73 iken 8.dk’da % 18.81 olmaktadır. Tiofen’de 95 
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C gibi yüksek bir sıcaklıkda çalışmanın olumsuz bir durum olduğu açıkça görülmektedir. 


Tiofen’den kükürt giderme veriminin düşük çıkmasının nedeni, yüksek sıcaklıklarda reaksiyonların gerçekleştirilmesi ve buna bağlı olarak H2O2, katalizörle yüksek sıcaklıkda H2O ve O2’e bozunduğu için H2O2 derişimindeki azalmadan kaynaklanabilir. Ayrıca, daha etkin bir faz iletim maddesi/katalizör sistemiyle kükürt uzaklaştırma verimi yükseltilebilir.


Şekil 4.4, 4.5 ve 4.6’dan tiofenik sınıf bileşiklerin (Dibenzotiofen (DBT), benzotiofen (BT) ve tiofen (T) ) kükürt giderme yüzdelerine baktığımızda, oksidatif kükürt giderme reaktifliğinin DBT > BT > T sırasında azaldığı açıkça bellidir. Bunun nedeni, DBT, BT ve T bileşiklerinde kükürt atomu üzerindeki elektron yoğunluğunun sırasıyla 5.758, 5.739 ve 5.696 olmasıdır. Dolayısıyla, daha yüksek elektron yoğunluklu bir kükürt atomu, oksitlenme için daha yüksek bir reaktifliğe sahip olmaktadır.


Şekil 4.7, 75 
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C, 85 
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C ve 95 
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C değişmez sıcaklıklarda, reaksiyon zamanına bağlı olarak desil merkaptan verimindeki değişimleri göstermektedir. 75 
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C’da 2.dk’da kükürt giderme verimi % 94’e ulaşırken, ilerleyen zamanlarda reaksiyonun tamamlandığı görülmüştür. 85 
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C’da, 2.dk’da kükürt giderme verimi % 96.27’ye ulaşırken, 4.dk’da reaksiyon tamamlanmıştır. 95 
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C’da ise reaksiyonun ilerleyişinde bir değişiklik vardır; 2.dk’da kükürt giderme yüzdesi % 95.37’ye çıkarken 4.dk’da reaksiyon tamamlanmakta, fakat ilerleyen zamanla birlikte 6.dk’da % 97.12’den 8.dk’da % 89.62’ye düşmüştür. Bu artış desil merkaptan molekülündeki uzun alkil zincirinde, sesötesi dalgadan dolayı oyuklaşma etkisiyle oluşan yüksek sıcaklıklarda parçalanmadan dolayı farklı uzunlukta alkil zincir radikallerinin oluşarak birleşmesiyle tekrar desil merkaptan’ı oluşturmasına bağlı olabilir. 


Şekil 4.8 ve 4.9, dietil sülfid ve dietil disülfidin farklı sıcaklıklarda reaksiyon zamanına bağlı olarak kükürt giderme verimlerindeki değişimleri gösterir. Bu iki kükürtlü bileşiğin çalışılan tüm sıcaklıklarda, 2.dk’da kükürt giderme reaksiyonları tamamlanmıştır. 


Model bileşiklerle yapılan reaksiyonlardan açıkça gözlenir ki, kükürtlü aromatik bileşiklerin reaktifliği, kükürtlü alifatik bileşiklerden daha azdır ve sonuçlar, diğer çalışmalarla uyumluluk göstermiştir [23,25]. 


Bu çalışmada, H2O2/faz iletim maddesi/fosfotungstik asit katalizör sisteminde dietil sülfid ve dietil disülfidin kükürt giderme reaktifliğinin, desil merkaptanınkinden daha yüksek olduğu görülmüştür.

Bu çalışmalara ilaveten, model bileşiklerle yapılan tüm reaksiyonlarda, her bir kükürt bileşiğinin zamana bağlı olarak reaktördeki basınç değişimleri manometreden okunarak kaydedilmiş ve Şekil 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15 grafiksel olarak verilmiştir. Şekil 4.10’da Dibenzotiofen oksitlenme reaksiyon sıcaklığının artışına bağlı olarak reaktör basıncının arttığı açıktır. Özellikle 95 
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C, 8.dk’da basınç 45 atmosfer’dir. Reaktör basıncının artması, ortamdaki H2O2 in sıcaklığın etkisiyle H2O ve O2 oluşturarak bozunmasından ileri gelmektedir. Oluşan oksijen niceliğinin artmasıyla dolayısıyla reaktör basıncının artması oluşan oyuksal kabarcıkların içe doğru çökme şiddetini arttırarak sesötesi kimyasal etkinin artmasına neden olabilir. Şekil 4.11’de benzotiofen oksitlenme reaksiyonunda, tüm sıcaklıklarda basıncın, dinbenzotiofen’e göre daha azaldığı, tiofende (Şekil 4.12) ise diğer iki tiofenik sınıf bileşiğe göre gözle görünür bir biçimde düştüğü görüldü. Şekil 4.13 ve 4.15’de sırasıyla, zamana bağlı olarak n-desil merkaptan ve dietil disülfid oksitlenme reaksiyonlarındaki basınç değişimleri gösterilmiştir. Şekil 4.14 incelendiğinde, diğer iki alifatik kükürt bileşiğine göre basınçların oldukça yüksek olduğu görülmektedir. Bu üç grafikden, Dietil sülfid’in hidrojen peroksid’in bozunmasını hızlandırdığı çıkarılabilir.       

Sonuçlardan görüldüğü gibi, reaksiyonlardan sonra, motorin içindeki kükürt içeriğinin 100 ppm ila 300 ppm arasına düştüğü, model bileşiklerle yapılan reaksiyonlarda ise farklılık olduğu görülmektedir. Halkalı yapıda model bileşiklerden olan dibenzotiofen’de kükürt giderme veriminin, benzotiofen’den daha yüksek olduğu ve tiofende ise benzotiofene göre çok daha fazla düştüğü açıkça gözlenmektedir. Alifatik yapıdaki bileşiklerden desilmerkaptan da kükürt giderme reaksiyonu 4.dk da tamamlanırken, dietilsülfid ve etilsülfid de ise 2.dk da tamamlanmaktadır. Bu sonuçlara göre, alifatik yapıdaki bileşiklerin kükürt giderme reaktifliğinin, genelde halkalı yapıdaki bileşiklerden daha yüksek olduğu görülmekte ve halkalı yapıdaki kükürtlü bileşikler arasında ise halka sayısı azaldıkça reaktifliğin azaldığı gözlenmektedir. Bunun nedeni, halkalı yapıdaki kükürtlü bileşiklerin, alifatik yapılara göre daha yüksek bir kararlılığa sahip olmasıdır. Halkalı bileşikler arasında reaktiflikde gözlenen bu düşüş ise, bitişik elektronca zengin aromatik halkalarla kükürt atomunda elektron yoğunluğunun yükselmesiyle, kükürt atomu üzerine elektrofilik atak arttığı için daha aromatik kükürtlü bileşiklerin reaktifliğinin daha yüksek olmasından kaynaklanmaktadır. Bundan sonraki çalışmalarda farklı oksitleyiciler, farklı faz iletim maddeleri, farklı katalizörler kullanıp nicelikleri değiştirilerek, yakıt örnekleri, farklı frekans ve genliklerde sesötesi dalga yayınımına uğratılarak kükürt giderme verimleri yükseltilmeye çalışılmalıdır. Ayrıca motorin içinde varolan kükürtlü bileşiklerin ikili, üçlü veya daha fazla karışımları hazırlanıp reaksiyona sokularak kükürt giderme reaktiflikleri üzerine aralarındaki etkileşim incelenecektir. 

Hidrojenle kükürt giderme reaksiyonlarında reaktifliği dibenzotiofenden daha düşük olan 4,6-dimetildibenzotiofenin sonokatalitik oksidatif kükürt giderme reaksiyonunun incelenmesi bundan sonraki çalışmalar için önemle önerilmektedir.

kaynaklar

[1] SCHMITZ, C., DATSEVITCH, L., JESS, A., 2004, Deep desulfurization of diesel oil: kinetic studies and process-improvement by the use of a two-phase reactor with pre-saturator, Chemical engineering science, 59 2821-2829.

[2] WAN, M., YEN, T., 2007, Enhance efficiency of tetraoctylammonium fluoride applied to ultrasound-assisted oxidative desulfurization (UAOD) process, Applied catalysis A: General, 319 237-245.

[3] SMITH, J. M., 1981, Chemical engineering kinetics, McGraw-Hill Inc., Singapore, 0-07-066574-5.

[4] UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA), 2006, Program update: Introduction of cleaner-burning diesel fuel enables advanced pollution control for cars, trucks and buses [online], USA, http://www.epa.gov/otaq/highway-diesel/regs/420f06064.htm [Ziyaret Tarihi: 31 Ocak 2009].

[5] EUROPEAN STANDARDS ORGANIZATION (CEN), 2005, Fuels: European Union [online], http://www.dieselnet.com/standards/eu/fuel.php [Ziyaret Tarihi: 31 Ocak 2009].


[6] T.C. ENERJİ PİYASASI DÜZENLEME KURUMU (EPDK), 2008, Benzin türleri ve motorinlere ilişkin duyuru [online], Ankara, http://www.epdk.gov.tr/lisans/petrol/petrolkalitesistemi/duyurular/duyuru_26122008.html [Ziyaret Tarihi: 31 Ocak 2009].


[7] ITO, E., ROB VAN VEEN, J. A., 2006, On novel processes for removing sulphur from refinery streams, Catalysis today, 116 446-460.

[8] ETEMADI, O., YEN, T. F., 2007, Selective adsorption in ultrasound-assisted oxidative desulfurization process for fuel cell reformer applications, Energy&Fuels, 21 2250-2257.


[9] CREMLYN, R. J., 1996, An introduction to organosulfur chemistry, Wiley Inc., England, 0-471-95512-4.

[10] BLOCK, E, 1978, Reactions of organosulfur compounds, Academic Press Inc., USA, 0-12-107050-6.

[11] GRAY, M. R., 1994, Upgrading petroleum residues and heavy oils, Marcel Dekker Inc., New York, 0-8247-9211-4.


[12] MEYERS, R. A., 2003, Handbook of petroleum refining process, McGraw-Hill Professional, New York, 0071391096.

[13] SCHOBERT, H. H., 1990, The chemistry of hydrocarbon fuels, Butterworth-Heinemann Ltd., Great Britain, 0-7506-0384-4.

[14] SPEIGHT, J. G., 1999, The desulfurization of heavy oils and residua, Marcel Dekker Inc., New York, 0824789210.


[15] KHAN, M. R., AL-SAYED, E., 2008, Hydrocarbon desulfurization to clean fuels by selective oxidation versus conventional hydrotreating, Energy Sources, Part A, 30 200-217.


[16] BALLISTRERI, F., TOMASELLI, G., TOSCANO, R., CONTE, V., DI FURIA, F., 1994, Spectroscopic and structural properties of some molybdenum and tungsten polyoxoperoxo complexes. A comparison with mononuclear complexes, J. Mol. Catal., 89 295-301.


[17] DISHUN, Z., FENGXIA, S., ERPENG, Z., YAN, L., 1994, A review of desulfurization of light oil based on selective oxidation, Chem. J. Internet, 6 17-21.


[18] SONG, C., 2003, An overview of new approaches to deep desulfurization for ultra-clean gasoline, diesel fuel and jet fuel, Catalysis today, 86 211-263.


[19] GORE, W., 2001, Method of desulfurization of hydrocarbons, U.S. Pat. No. 6,274,785.


[20] BONDE, S., GORE, W., DOLBEAR, G., 2000, American Chemical Society, Division of Petroleum Chemistry, 45:364.


[21] DOLBEAR, G., SKOV, E., 2000, American Chemical Society, Division of Petroleum Chemistry, 45:375.


[22]  KONISHI, J., ISHII, Y., OKUMURA, K., SUZUKI, M., 2000, High-temperature desulfurization by microorganisms, U.S. Pat. No., 6,130,081. 

[23] OTSUKI, S., NONAKA, T., TAKASHIMA, N., QIAN, W., ISHIHARA, A., IMAI, T., KABE, T., 2000, Oxidative desulfurization of light gas oil and vacuum gas oil by oxidation and solvent extraction, Energy&Fuels, 14 1232-1239.


[24] QIAN, E. W., 2008, Development of novel nonhydrogenation desulfurization process - Oxidative desulfurization of distillate -, Journal of the Japan Petroleum Institute, 51 (1) 14-31.      


[25] DE FILIPPIS, P., SCARSELLA, M., 2003, Oxidative desulfurization: Oxidation reactivity of sulfur compounds in different organic matrixes, Energy&Fuels, 17 1452-1455.

[26] CAMPOS-MARTIN, J. M., CAPEL-SANCHEZ, M. C., FIERRO, J. L. G., 2004, Highly efficient deep desulfurization of fuels by chemical oxidation, Green chemistry, 557.

[27] WANG, D., QIAN, E. W., AMANO, H., OKATA, K., ISHIHARA, A., KABE, T., 2003, Oxidative desulfurization of fuel oil: Part I. Oxidation of dibenzothiophenes using tert-butyl hydroperoxide, Applied catalysis A: General, 253 91.


[28] CAERO, L. C., HERNANDEZ, E., PEDRAZA, F., MURRIETA, F., 2005, Oxidative desulfurization of synthetic diesel using supported catalysts Part I. Study of the operation conditions with vanadium oxide based catalyst, Catalysis today, 107-108 564-569.


[29] HULEA, V., FAJULA, F., BOUSQUET, J., 2001, Mild oxidation with H2O2 over Ti-containing molecular sieves – A very efficient method for removing aromatic sulfur compounds from fuels, Journal of catalysis, 198 179-186.

[30] DE FILIPPIS, P., SCARSELLA, M., 2008, Functionalized hexagonal mesoporous silica as an oxidizing agent for the oxidative desulfurization of organosulfur compounds, Ind. Eng. Chem. Res., 47 973-975.


[31] CUI, S., MA, F., WANG, Y., 2007, Oxidative desulfurization of model diesel oil over Ti-containing molecular sieves using hydrogen peroxide, React. Kinet. Catal. Lett., 92 No.1 155-163.


[32] ZHAO, D., ZHANG, J., WANG, J., LIANG, W., LI, H., 2009, Photocatalytic oxidation desulfurization of diesel oil using Ti-containing zeolite, Petroleum science and technology, 27 1-11.


[33] WANG, Y., LI,G., WANG, X., JIN, C., 2007, Oxidative desulfurization of 4,6-dimethyldibenzothiophene with hydrogen peroxide over Ti-HMS, Energy&Fuels, 21 1415-1419.


[34] COLLINS, F. M., LUCY, A. R., SHARP, C., 1997, Oxidative desulphurization of oils via hydrogen peroxide and heteropolyanion catalysis, Journal of molecular catalysis A: Chemical, 117 397-403.

[35] YAZU, K., SATO, S., SUGIMOTO, Y., MATSUMURA, A., SAITO, I., 2007, Tungstophosphoric acid-catalyzed oxidative desulfurization of naphtha with hydrogen peroxide in naphtha/acetic acid biphasic system, Journal of the Japan petroleum institute, 50 (6) 329-334.


[36] LU, L., CHENG, S., GAO, J., GAO, G., HE, M., 2007, Deep oxidative desulfurization of fuels catalyzed by ionic liquid in the presence of H2O2, Energy&Fuels, 21 383-384.


[37] ZHU, W., LI, H., JIANG, X., YAN, Y., LU, J., XIA, J., 2007, Oxidative desulfurization of fuels catalyzed by peroxotungsten and peroxomolybdenum complexes in ionic liquids, Energy&Fuels, 21 2514-2516.


[38] HUANG, D., LU, Y. C., WANG, Y. J., YANG, L., LUO, G. S., 2008, Intensification of catalytic oxidation with a T-junction microchannel reactor for deep desulfurization, Ind. Eng. Chem. Res., 47 3870-3875.


[39] MATSUZAWA, S., TANAKA, J., SATO, S., IBUSUKI, T., 2002, Photocatalytic oxidation of dibenzothiophenes in acetonitrile using TiO2: effect of hydrogen peroxide and ultrasound irradiation, Journal of photochemistry and photobiology A: Chemistry, 149 183-189.


[40] MEI, H., MEI, B. W., YEN, T. F., 2003, A new method for obtaining ultra-low sulfur diesel fuel via ultrasound assisted oxidative desulfurization, Fuel, 82 405-414.


[41] DESHPANDE, A., BASSI, A., PRAKASH, A., 2005, Ultrasound-assisted, base-catalyzed oxidation of 4,6-dimethyldibenzothiophene in a biphasic diesel-acetonitrile system, Energy&Fuels, 19 28-34.


[42] WU, Z., ONDRUSCHKA, B., 2006, Aquasonolysis of thiophene and its derivatives, Ultrasonics sonochemistry, 13 86-91.


[43] CHAN, N. Y., LIN, T., YEN, T. F., 2008, Superoxides: Alternative oxidants for the oxidative desulfurization process, Energy&Fuels, 22 3326-3328.


[44] WAN, M., YEN, T., 2008, Portable continuous ultrasound-assisted oxidative desulfurization unit for marine gas oil, Energy&Fuels, 22 1130-1135.


[45] DAI, Y., QI, Y., ZHAO, D., ZHANG, H., 2008, An oxidative desulfurization method using ultrasound/Fenton’s reagent for obtaining low and/or ultra-low sulfur diesel fuel, Fuel processing technology, 89 927-932.


[46] CHENG, S., YEN, T. F., 2008, Use of ionic liquids as phase-transfer catalysis for deep oxygenative desulfurization, Energy&Fuels, 22 1400-1401.    

[47] HALPERN, M., 2007, Ullmann’s encyclopedia of industrial chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 3527316027.


[48] 2007, Kirk-Othmer encyclopedia of chemical technology, Wiley Inc., New York, 978-0-471-48494-3.


[49] GOLDBERG, Y., 1992, Phase transfer catalysis-Selected problems and applications, Gordon and Breach Science, Langhorn, PA,  2881248705.

[50] THOMPSON, L. H. and L. K. DORAISWAMY, 1999, Sonochemistry science and engineering, Ind. Eng. Chem. Res., 38 1215-1249.


[51] 2004, Sievers model 355 SCD sulfur chemiluminescence detector with dual plasma controller and burner, Ionics Instruments, USA.


[52] SETTLE, F., 1997, Handbook of instrumental techniques for analytical chemistry, Prentice-Hall Inc., New Jersey, 0-13-177338-0.


[53] 2002, What are ultrasonics and ultrasonic processing?, Sonics & Materials Inc., New York.

[54] TE, M., FAIRBRIDGE, C., RING, Z., 2001, Oxidation reactivities of dibenzothiophenes in polyoxometalate/H2O2 and formic acid/H2O2 systems, Applied catalysis A: General, 219 267-280.


[55] LIU, S., WANG, B., CUI, B., SUN, L., 2008, Deep desulfurization of diesel oil oxidized by Fe (VI) systems, Fuel, 87 422-428.

[56] ZHAO, D., SUN, Z., LI, F., LIU, R., SHAN, H., 2008, Oxidative desulfurization of thiophene catalyzed by (C4H9)4NBr

[image: image347.wmf]·


2C6H11NO coordinated ionic liquid, Energy&Fuels, 22 3065-3069.


[57] KONG, L., LI, G., WANG, X., 2004, Kinetics and mechanism of liquid-phase oxidation of thiophene over TS-1 using H2O2 under mild conditions, Catalysis letters, Vol. 92 3-4 163-167.


[58] ZHAO, D., REN, H., WANG, J., YANG, Y., ZHAO, Y., 2007, Kinetics and mechanism of quaternary ammonium salts as phase-transfer catalysts in the liquid-liquid phase for oxidation of thiophene, Energy&Fuels, 21 2543-2547.

[59] SPEIGHT, J. G., 2001, Handbook of petroleum analysis, John Wiley&Sons, Inc., USA, 0-471-36167-4.          

özgeçmiş


09.06.1972 yılında İstanbul’da doğdum. Lise öğrenimimi 1989 yılında Etiler Lisesi’nde tamamladım. Daha sonra İstanbul Üniversitesi, Mühendislik Fakültesi, Kimya Mühendisliği Bölümü’nden 1996 yılında mezun oldum. 2000 yılında İstanbul Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Kimya Mühendisliği Ana Bilim Dalı, Proses ve Reaktör Tasarımı Programı’nda Yüksek Lisansımı bitirdim. 1998 yılından itibaren İ.Ü. Mühendislik Fakültesi, Kimya Mühendisliği Bölümü, Proses ve Reaktör Tasarımı Ana bilim Dalında Araştırma Görevlisi olarak çalışmaktayım.









































AKARYAKITLARIN SONOKATALİTİK OKSİDATİF DESÜLFÜRİZASYONU











Ali Tuğrul ALBAYRAK



Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı



Proses ve Reaktör Tasarımı Programı















Danışman



Prof. Dr. Mehmet Ali GÜRKAYNAK















Şubat, 2009



















AKARYAKITLARIN SONOKATALİTİK OKSİDATİF DESÜLFÜRİZASYONU











Ali Tuğrul ALBAYRAK



Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı



Proses ve Reaktör Tasarımı Programı















Danışman



Prof. Dr. Mehmet Ali GÜRKAYNAK















Şubat, 2009















xix

xix



_1294768475.unknown



_1296638862.cdx



_1297454222.cdx



_1297457586.cdx



_1297537873.unknown



_1297843343.cdx



_1297853430.unknown



_1297594383.cdx



_1297596240.cdx



_1297596342.unknown



_1297687232.unknown



_1297687250.unknown



_1297687209.unknown



_1297596316.unknown



_1297595514.cdx



_1297592730.cdx



_1297593215.cdx



_1297592040.cdx



_1297458178.cdx



_1297513537.unknown



_1297513601.unknown



_1297501067.cdx



_1297508663.cdx



_1297496967.cdx



_1297457705.cdx



_1297455484.cdx



_1297456315.cdx



_1297457443.cdx



_1297455620.cdx



_1297454761.cdx



_1297454931.cdx



_1297454518.cdx



_1297237398.cdx



_1297452947.cdx



_1297453744.cdx



_1297254285.cdx



_1297239286.cdx



_1296908674.cdx



_1297235276.cdx



_1297235706.cdx



_1297236832.cdx



_1297023619.cdx



_1296396619.unknown



_1296426700.unknown



_1296427504.unknown



_1296432125.unknown



_1296432184.unknown



_1296436483.unknown



_1296433816.unknown



_1296432146.unknown



_1296427623.unknown



_1296430014.unknown



_1296427301.unknown



_1296427356.unknown



_1296426974.unknown



_1296426043.unknown



_1296426569.unknown



_1296426637.unknown



_1296399984.unknown



_1296400014.unknown



_1296425875.unknown



_1296396663.unknown



_1295924701.unknown



_1295930077.unknown



_1296393362.unknown



_1296396468.unknown



_1296393340.unknown



_1296370076.unknown



_1296392024.unknown



_1296255296.unknown



_1295924813.unknown



_1295929492.unknown



_1295924724.unknown



_1295912068.unknown



_1295917596.unknown



_1295924672.unknown



_1295916720.unknown



_1295911469.unknown



_1295911526.unknown



_1294786056.cdx



_1295769635.unknown



_1289725914.unknown



_1290530688.unknown



_1290887897.unknown



_1293558754.unknown



_1293612376.unknown



_1293724566.unknown



_1293724634.unknown



_1293721326.unknown



_1293558791.unknown



_1292932780.unknown



_1291541431.unknown



_1291541537.unknown



_1290979653.unknown



_1290857014.unknown



_1290857408.unknown



_1290531243.unknown



_1290525120.unknown



_1290530422.unknown



_1290530527.unknown



_1290529845.unknown



_1290166763.unknown



_1290334163.unknown



_1289729540.unknown



_1288675582.unknown



_1288982493.unknown



_1289294344.unknown



_1289722168.unknown



_1289043023.unknown



_1288678547.unknown



_1288680948.unknown



_1288675791.unknown



_1288509142.unknown



_1288675415.unknown



_1288421736.unknown



_1288439568.unknown



_1287782745.unknown



