ASIRI ISITILMIS SU (SUBKRITIK SU)ICERISINDE
OKSIDASYON TEPKIMELERI

NEVAL BOZER

MERSIN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

MERSIN
HAZIiRAN - 2006



ASIRI ISITILMIS SU (SUBKRITIK SU) ICERISINDE
OKSIDASYON REAKSIYONLARI

NEVAL BOZER

Mersin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Ana Bilim Dah

YUKSEK LISANS TEZi

Tez Danismani
Dog¢.Dr.A.Murat GIZIR

MERSIN
Haziran - 2006



Bu tezin bilimsel igerik, gerekse elde edilen sonuglar agisindan tiim gerekleri
sagladigi kanaatine ulasan ve asagida imzalar1 bulunan biz jiiri iiyeleri, sunulan

tezi oy birligi ile Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul ediyoruz.

Tez Danigmant

Doc. Dr. A. Murat GiZIR

Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi
Prof. Dr. Fatih KOLELI Yrd.Dog¢.Dr. M. Kemal SANGUN

Bu tezin Fen Bilimleri Enstitiisii yazim kurallarina uygun olarak yazildig:
Enstitli Yonetim Kurulu’nun ........../......../......tarth ve ............... [oiiiiininn
sayili karariyla onaylanmustir.

Prof. Dr. Mahir TURHAN
Enstiti Mudiri

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin bilgiler, sekil, ¢izelge ve fotograflardan kaynak géstermeden
alint1 yapmak 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunu hiikiimlerine tabidir.




0z

Son yillarda ¢evre kirliligi faktorii g6z oniinde bulunduruldugunda ¢oziicii
kullanilarak yapilan organik madde sentezlerine alternatif ¢oziicii olarak yiiksek
basing altinda asir1 1sitilmis su ve sub/siiperkritik karbondioksitin kullanilmasi
arastirmacilarda biiyiikk bir ilgi uyandirmistir. Bu sentez islemlerinde su ve
karbondioksit katalizor, reaktant ve bunlarin yaninda ¢6ziicii rolii oynamaktadir.

Asirt 1sitilmis su veya subkritik su basing altinda ve sicakligi 100°C ile suyun
kritik sicakligi olan 374'C olan sicaklik araligindaki suya verilen addir. Sicaklik ve
basincin artirilmasiyla suyun yapisindaki bozulmalardan dolay1 suyun birgok 6zelligi
normal satlarindaki 6zelliklerinden farkhidir. Ornegin yapisindaki hidrojen baglarmin
sikligindan kaynaklanan yaklasik degeri 80 olan dielektrik sabiti sicakligin
artmasiyla ani bir sekilde diislis gostermektedir. Organik maddeler ile kirletilmis
sularin temizlenmesinde kullanilan bir¢cok proses arasinda olan Subkritik su
Oksidasyonu suyun 6zelliklerinden dolayi tek olan karakteristiklere sahiptir. Boylece
su alternatif ¢6ziicti olarak kullanilabilir.

Bu c¢alismada, Anilin, piren ve naftalin bilesiklerinin farkli sicaklik ve
basinglarda hidrojen peroksit ve oksijen varligindaki oksidasyon ve bozunma
reaksiyonlar1 incelenmistir. Bozunma reaksiyonlar1 kiicliik paslanmaz ¢elik tiip
reaktorlerde, oksidasyon deneyleri farkli sicaklik ve basinclarda batch reaktorde

gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Wet Air Oksidasyon, Asir1 Isitilmis Su, Dielektrik Sabiti



ABSTRACT

Recently, sub/supercritical carbondioxide and hot pressurized water had great
attention as solvent for organic compounds synthesis when environmental aspect
taking into account. During these reactions water and carbondioxide act as reactant,
catalyst and also solvent roles.

Water is named high temperature water or subcritical water which is under
pressure and temperature between 100°C - 374'C which is critical point’s water. Lots
of properties of subcritical water is different than the ambient water because of
increasing pressure and temperature. For example, dielectiric constant (relative
permitivity) of water, which is almost 80 resulting from hydrogen bonds, decreases
by increasing temperature. Subcritical water oxidation that among the various types
of procesess which can be used for treating aqueous wastes polluted with organic
matter has unique characteristics because of high temperature water. Thus water can
use an altarnative solvent.

In this research, the rates of degradation and oxidation of anilin, pyrene and
naphthalene reagents in presence of excess oxygen and hydrogenperoxide and at
different temperature and pressure were investigated. Degradation reactions were
carried out in small stainless steel reactors. Oxidation experiments were carried out

at different temperatures and pressures in batch reactor.

Key Words: Sub-critical Water Oxidation, High Temperature water,Dielectric

Constant
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1.GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle beraber yasam standartlarimiz artarken bunun
yaninda bir¢ok problemi de beraberinde getirmistir. Bunlarin en dnemlilerinden bir
tanesi de su kirliligidir.  Su dogal kaynaklarimizin bagsinda gelmekte olup,
yasamimizin temel gereclerinden bir tanesidir. Suyun bir¢ok sanayi tarafindan
temizleme araci olarak kullanilmasi onun biyolojik, organik ve inorganik kirleticiler
tarafindan kirletilerek azalmasina neden olmaktadir. Atik sularda bulunan organik
maddeler sudaki ¢6ziinmiis oksijenin azalmasia ve bu sebeple bu alanda yasayan
bir¢ok canlinin yagamini siirdiirmesini engellemektedir.

Son yillarda tehlikeli ve toksik bilesiklerin zararsiz hale getirilmesi igin
birtakim yeni ydntemler bulunmustur. Organik kirleticilerin temizlenmesi, yok
edilmesi veya daha zararsiz organiklere ya da inorganik bilesiklere doniistiiriilmesi
icin bir ¢ok calismalar yapilmistir. Bu yontemler ileri oksidasyon yontemleri olarak
bilinmektedir. Elektrokimyasal oksidasyon, ozonlama, H,O, ile oksidasyon, Fenton
reaksiyonu, UV 1sin1 ile oksidasyon, subkritik su oksidasyonu ve siiperkritik su
oksidasyonu bu yontemlerdendir.

Subkritik su oksidasyonu ve siiperkritik su oksidasyonu bu yontemler
arasindan c¢ok sik kullanilan ikisi olarak bilinmektedir. Bu yontemlerde farkli
sicaklik, basing ve katalizorler kullanilarak iyi verimde ¢aligmalar yapilmstir.

200'C ve tizerindeki su (asir1 1sitilmus su) ve siiperkritik su organik kimyada
bir ¢evre olarak diisliniilmiistiir. Bir¢ok reaksiyon i¢in suyun kullanilmasi onun
temiz, glivenli olmasindan dolay1 ¢evre dostu yontemler olusturulmustur.

Anilinden agir 1sitilmig suda azobenzen sentezlenmistir. Bu ¢alismada agiri
1sitilmis su ortaminda anilinin molekiiler oksijen ile yiikseltgenme reaksiyonlari
incelenmistir. Suyun yiiksek sicaklik ve basinglarda ¢oziicii 6zelliginden yararlanarak
oksidasyon tiriinlerinin kinetigine bakilmistir.

Poliaromatik hidrokarbonlar, kimya endiistrisinde kullanilan
kimyasallardandir. Bu ¢aligmamizin diger kisminda giinimiiz endiistrisinde
kullanilan poliaromatik bilesiklerin suda ¢6ziinebilen miktarlarin1 farkli sicaklik ve

basinglarda bozunma ve oksidasyon reaksiyonlar1 aragtirtlmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2. 1. SUMOLEKULUNUN YAPISI

Su, dalga mekanigine gore iki hidrojen atomunun 1S orbitallerinin
oksijenin yar1 dolu olan 2Px ve 2Py orbitalleri ile maksimum c¢akigsmasindan
olusur.

Su molekiilii simetrik degildir. Hidrojen iyonlar1 oksijen c¢ekirdeginden
0.96A" uzakliktadir. Oksijen atomu ¢ok elektronegatif oldugundan hidrojen
atomunun elektronlarm iizerine ¢eker. Iki hidrojen cekirdeginin iizerinde
kalan pozitif yiikler karsilikli itme olusturur. Bu durum hidrojen atomlar1
arasindaki a¢inin biiylimesine yol acar. Su molekiiliinii olusturan atomlar

arasindaki bag kovalent ve polardir [2].
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Sekil. 2. 1. Su Molekiilii sekilleri

Suyun en oOnemli Ozelliklerinden birisi de hidrojen baglarina sahip
olmasidir. Bunun sonucunda yiizey gerilimi kavrami ortaya ¢ikar. Bu olay1
hemen her giin gbzleriz. Bunun nedeni kii¢iik su damlaciklarmin bir arada
bulunma ve kiiciik bilye taneleri gibi sekil alma egiliminde olmasindadir.
Suyun bu polarite olayindan dolay1 yiizey gerilimi o kadar biiyiiktiir ki sudan

bes defa daha yogun oldugu halde bir igne bile su ylizeyinde kalabilir.



Su iyi bilinen bir ¢dziicii olmasindan olay1 6zel bir maddedir. Aslinda
bircok madde su i¢inde, diger sivilar i¢inde ¢oziindiigiinden daha iyi ¢oziiniir.
Bu onun polar bir molekiil olmasina baghdir. Su igindeki madde kendi
polaritesince tepki gostermeye baslar, pozitif yiiklii molekiil su molekiiliiniin
oksijen kismi tarafindan etkilenir. Molekiiliin negatif yiikli kismi ise su
molekiiliiniin hidrojen kismi tarafindan etkilenir. Yani iyonik maddeler su
icinde c¢ok kiiclik pargalara ayrilir. Oysa non-polar molekiiller su iginde

kendiliginden ¢oziinmezler.

Sekil 2. 2. Su molekiillerinin farkli gosterimleri



2.2.SU VE ONEMI

Dogada kati, sivi ve gaz olmak iizere her ii¢ fazda da bulunabilen bir bilesik
olan su, yasamm temel bilesenidir. Okyanuslar diinyadaki suyun 1,4x10** kg’
icermekte olup 0,8 x10** kg’1, yeryiiziinde kayalarda hidrat formunda bulunmaktadur.
Insan viicudunun %651 sudan olusmaktadir; cigerler ve beyin gibi organlar ise %80
su icermektedirler.

Su molekiilii polardir ve yapisindaki intermolekiiler etkilesimler nedeniyle iki
onemli 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir; elektriksel dipol momenti ve buna bagl olarak
sahip oldugu hidrojen bag1 yapabilme 6zelligidir. Bu iki 6nemli etken sivi suyun
benzer bilesiklere oranla en yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasina yol agmaktadir.
Su, molekiilleri arasindaki hidrojen baginin etkisine bagl olarak diisiik sicakliklarda
bile kati hal yogunlugunu sivi hal yogunlugundan daha tutabilmekte +4'C’de
maksimum yogunluga ulasmaktadir. Sivi su ayn1 zamanda en yiiksek dielektrik
sabitine (€) sahip bir bilesiktir. Dielektrik sabiti yiiksek olan molekiillerin polar
maddeleri ¢ozme 6zelliginin fazla olmasi nedeniyle, su iyonik bilesiklerin ¢oziinmesi
ve iyonlariin olusmasina miikemmel bir ortam saglamaktadir. Diger tiim sivilar
icinde en yiiksek ylizey gerilimine ve en yiiksek erime 1sisina sahip bir sivi olmasi,
suya donma noktasinda kararlilik kazandirmaktadir. Ayrica yogunluk 1s1 kapasitesi,
viskozite gibi degisen siddet Ozelliklerine de sahiptir. Buna karsilik termal

iletkenligi faz degisimine bagli olarak degisim gostermektedir [1].

2.2. 1. Suyun Faz Diyagrami

Her maddenin bir faz diyagrami olup bu diyagramlar yalnizca dengedeki
sistemleri tamimlar. Faz diyagramlar1 deneysel gozlemlerden elde edilirler.

Sekil 2.3 deki diyagram tek bilesenli bir sistemi, yani herhangi bir madde
yokken suyun davranisini agiklar. Suyun faz diyagrami, sistem iizerindeki
toplam basincin mekanik olarak saglandigin1 diistinerek kolay bir sekilde
anlagilabilir.

Ornegin su iizerindeki bu basing, silindir bigimindeki bir kapta bulunan

su {lizerine bir pistonla basing yaparak saglanmis gibi tasarlanabilir.



Sekildeki 0'C egrisi sivinin buhar basinci egrisi olup C’de son bulur. Bu
egri lizerindeki her nokta sivi ve buharin dengede bulundugu sicaklik ve
basinci gosterir. Bu egrinin DO uzantisi asir1 sogumus siviyl tanimlar. Bu
¢izgi lizerindeki noktalarla tanimlanan sivi ve buhar sistemleri yar1 karalidir.
AOQ egrisi ise katinin buhar basinci egrisi olup kat1 buhar dengesinin bulundugu
sicaklik ve basing kosullarini tanimlayan noktalardan olusur. Erime noktasi
egrisi, BO, kat1 ve siv1 arasindaki denge kosullarini gosterir.

Bu ii¢ egri O noktasinda kesigirler. O noktasi bir {i¢lii nokta olup bu
noktanin tanimladigi kosullarda yani, 0.01°C (273.16 K) ve 0.00603 atm(4.598

torr) de kati, stvi ve buhar fazlar1 dengede bulunurlar [3, 4].

374

erdeseic
0.0025 001

Sekil 2. 3. Suyun Faz Diyagramu [5].

Kritik sicaklik olan 374'C ve kritik basing olan 218 atm iizerinde suyun bazi
ozellikleri (yogunluk, viskozite, iyonlagma sabiti vb.) tamamen degisir. Siiperkritik
noktada suyun ozellikleri genis bir aralikta degisim gostermektedir. Bu noktadan
sonraki siiperkritik suyun ve normal sartlardaki suyun bazi 6zellikleri asagidaki

gibidir [ 1].



Cizelge2.1.Normal sartlardaki* ve siiperkritik sartlardaki** suyun
ozellikleri [1]
*T=298.15 K, P=0.101325 MPa
**T=647 K, P=22 MPa

Ozellikler Normal Stiperkritik
Sartlar* Sartlar**

Yogunluk (p) (kgm™) 997.160 233.125

Viskozite (n) (nPa-s) 890.400 32.110

IyonlagsmanSabiti (log K.,) -13.99 -17.61

Dielektrik Sabiti (d.) 78.460 3.530

Is1 Kapasitesi (C,) (kJ kg-K) 4.179 136.406

Cizelge 2.1. de gosterildigi gibi, sliperkritik suda hidrojen bagi bozunmasindan
dolay1 yogunluk azalmakta, viskozite biiyiik 6lgiide diismektedir. Viskozite degisimi
yogunluga baglilik géstermekle birlikte, sicaklikla ters, basingla dogru orantili olarak
degismektedir. Iyonlasma sabiti de yogunluga baglidir ve siiperkritik suda iyonlasma
sabiti azalmaktadir. Suyun dielektrik sabiti 78.460 iken siiperkritik suda bu deger
6’ya diismektedir.  Sicakligin artmasi ile dielektrik sabitinin diigmesi sonucu
siiperkritik su, Ozellikle apolar ve aromatik bilesikler gibi kolay polarize olabilen
biiylik organik bilesikler i¢in iyi bir ¢oziicii 6zelligi kazanmaktadir [1].

Hidrojen baginin bozulmasi sonucu fiziksel 6zelliklerin degisim gostermesi
molekiiler etkilesimlerin farkliligindan kaynaklanmakta, sicakligin artmasiyla sivinin
yapisinda bozulmalar meydana gelmektedir. Hidrokarbonlarin sudaki ¢oziiniirliigi
genellikle kritik noktaya yakin bolgelerde artmaktadir. Conolly [6], bes adet ikili
(hidrokarbon-su) sistemini kritik sicakliklarina kadar incelemis ve bu caligmalar
sonucunda 533 K ve 10 MPa basingta, benzenin ¢6ziiniirliigiiniin normal kosullardaki
¢Oziiniirliik degerlerinden 100 kat arttig1 tespit edilmistir. Benzenin ¢oziiniirliigii bu
sicaklik degerinde basinca bagimlilik gostermezken, 20-25 MPa basing ve 568-573 K
sicaklik araliginda, (basing ve sicaklik kosullar1 kritik noktaya yaklastirildiginda)
benzenin ¢oziiniirliigiiniin basinca bagli hale geldigi tespit edilmistir [6].

Hidrokarbonlarindan farkli olarak anorganik tuzlarin siiperkritik suda

¢Oziiniirliigli cok daha diisiiktiir. Normal kosullarda suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip



olan bir¢ok tuz, siiperkritik suda ¢ok diisiik ¢oziiniirlige sahiptir. Cizelge 2. 2. de
baz1 organik tuzlarin siiperkritik suda ¢oziiniirlilk degerleri belirtilmistir. Ornegin,
NaCl’lin ¢oziiniirligi 573 K’de ve 25 MPa basingta %10’a diismektedir. Anorganik
kimyada tuzlarm siiperkritik sudaki ¢oziiniirliigiiniin diismesinin sebebi sicaklik ve

basingla suyun ¢dziicii 6zelliklerinin degismesi ile agiklanabilmektedir [7].

Cizelge 2. 2. Bazi anorganik tuzlarin siiperkritik sudaki ¢oziiniirliikleri [44].

Tuzlar T (K) P (MPa) | Coziiniirliik(mgkg") | Kaynak
NaCl 723.15 30.0 47 5
Na;SO4 623.15 27.9 70000 6
MgSO4 713.15 24.0 0.02 6
CaCOs3 713.15 24.0 0.02 6
CaCl, 823.15 25.0 3.00 6
NaOH 673.15 28.3 25000 7

2.3. SUVEISI

Suyun 6nemli bir 6zelligi de 1smin su {izerine olan etkisi ile ilgilidir.
Ornegin su, dogal maddeler arasinda en yiiksek 1s1 kapasitesine sahip
molekiillerden olugsmus bir maddedir. Is1 kapasitesi Ol¢iilebilir bir miktarda her
hangi bir cismi sogutmak i¢in ¢ikarilacak 1sinin miktarmin ol¢limiidiir. Suya
verilen 1s1 ile su molekiillerinin kinetik enerjisini arttirmadan 6nce 1sinin
onemli bir miktar1 hidrojen baglarmi kirmak i¢in kullanilir. Bu yiiksek 1s1
kapasitesinden dolay1 iklim kosullarinin dengelenmesinde en énemli unsurdur.
Bu aym1 zamanda ni¢in ayni hacimdeki su ve aym1 hacimdeki havanin sicaklik
degisikliklerinin ayn1 miktarda 1s1 uygulandigi zaman suda daha az oldugunu
agiklar [4].

Diger sivilarla karsilastirildiginda su 1sitildigt zaman diger bilinen
sivilardan daha yavas buharlagsma egilimi gosterir. Bu, yiiksek buharlagma 1s1s1

olarak bilinir. Bunun nedeni, suyun kaynamadan once isinin &nemli bir



kismin1  molekiiller arasindaki  hidrojen  baglarinin  koparilmasinda
kullanilmasindandir. Benzer olarak donmasi i¢in ge¢mesi gereken siire de
uzundur. Bunun anlami suyun buz haline doniismesi i¢in biiyiik miktarda 1s1
salmas1 geregidir.  Tersine, erimesi iginde fazlaca 1s1 buz tarafindan
almmalidir.

Suyun diger 6nemli bir 6zelligi de yogunlugu ve sicaklik arasindaki
iliskidir. Diger bir¢ok s1vi yogunluklar artinca kat1 hale gegerler (molekiiller
birbirlerine yakinlagir). Bu olay suda olmaz. Su sogutuldugunda daha yogun
bir hal alir. Fakat yogunluk artis1 ancak +4 C’ye kadardir. Bunun altindaki
sicakliklarda su hacimce genislemeye baglar, yogunlugu azalir ve sonucta
kristalize buz sekline doner. Buzun sudan daha az yogunluga sahip olmasi
nedeniyle buz batmak yerine yiizer. Yiizeyde olusan buz, altindaki suyun
izolasyonunu saglar, yani (diger sivilarla karsilastirilirsa) izole suyun donmasi
daha yavas olacaktir. Eger bu 6zellik olmasaydi gezegenimizdeki okyanuslarin

biiytik bir kismi1 buzdan bir kat1 haline gelirdi.

Is1 ve su arasindaki iligkiyi inceleyebilmek i¢in 1s1 ve sicaklik arasindaki
farkt bilmek onemlidir. Genelde sicaklik ve 1s1 kavramlar1 ayni anlamlarda
kullanilir. Fakat aym degildirler. Is1, belirli bir kiitledeki kinetik enerjinin
dlciisiidiir. Sicaklik ise, maddedeki kinetik enerjinin ortalamasidir. ki madde
ayni sicakliga sahip olabilir fakat bu 1s1 enerjilerinin ayni oldugu anlamina

gelmez.

2. 4. ASIRI ISITILMIS SU

Suyun kritik sicakligi 374'C dir. Oda kosullarinda su kritik sicakligin altinda
stv1 halde bulunmaktadir fakat 100 C’in iizerinde asir1 1sitilmus su olarak adlandirilir.

Son yillardaki ¢aligmalarda bu su diger organik ¢oziiciilerin yerini almistir.
Bu ¢aligmalarin ¢ogu 100°C ile 250°C arasinda yapilmistir. Diisiik sicakliklardaki su
yiiksek sikistirilabilirlige sahip degildir ve orta basinglarda daha az etkiye sahiptir.

Asir 1sitilmis suda ¢oziiniirlik degisir.



Sicakligin artmasiyla hidrojen bagi bozunur ve bu nedenle suyun &zellikleri
degisir. Yiksek sicakliklarda suyun dielektrik sabiti diiser, bu durumda ¢oziiniirliik
artar ve su oda sartlarinda ¢6zemedigi maddeleri ¢6zebilme 6zelligi kazanir [8].

205°C sicaklikta suyun dielektrik sabiti metanol ile aynidir. Bu durumda 100°C

ve 205 C arasinda, asir1 1sitilmis su, su-metanol karigimi gibi davranir [9].

clielekirik
sabiti

50

250C deki Metancl

o0 1 1
1] 100 200 300

Sicakhk ol

Sekil 2. 4. Suda Sicaklikla Dielektrik Sabitinin Degisimi [9].

Ikinci olarak, oda sartlarinda diisiik ¢oziiniirliige sahip bir bilesik yiiksek pozitif
entalpiye sahip olacaktir. Bu durumda sicaklik artisi ile ¢ozliniirliikte degisecektir.

Asirt asitilmig suda  yiiksek ¢oziiniirliik gosteren bilesikler sik sk
polarizlenebilir, 6rnegin aromatik bilesikler ya da ¢ok polar karaktere sahip olanlar.

Kritik sicaklik 374°C (647 K), kritik basing 217,5 atm (22 MPa) iizerinde suyun
baz1 6zellikleri degisir. Siiperkritik suda H-bagi bozunmasindan dolay1 yogunluk ve
viskozite azalir. Iyonlagma sabiti de sicakliga baglidir. Siiperkritik suda iyonlasma
sabiti azalir. Suda dielektrik sabiti 78.460 iken siiperkritik suda 3.530 dur.
Sicakligin artmasiyla dielektrik sabitinin diismesi suyun ¢oziicli 6zelligini arttirir,
Dielektrik sabiti basing degisiminden pek etkilenmez.

Suyun kritik noktasinda organik maddeler ve oksijen yiiksek bir ¢oziiniirliige
sahip oldugundan, reaksiyon sartlarinda organik maddeler, oksijen ve su tek faz

halindedir.



2.4.1.SUPRERKRITIK SU OKSIDASYONU

Siiperkritik su oksidasyonu sicakhigmm 374'C (647 K) ve basmcin 22 MPa
oldugu kosullardaki oksidasyonu kapsamaktadir. Bu oksidasyon tekniginde oksidant
olarak ¢ogunlukla hava ya da oksijen kullanildig1 gibi, bunlarin yaninda H,O, ve
KMnOQy, gibi oksidantlar da kullanilmaktadir. Ayrica ozon, klor gazi veya hipoklorit
tuzlarinin da oksidant olarak kullanilabilecegi tespit dilmistir. Fakat klor gazinin ve
hipoklorit tuzlarinin g¢evreye zarar verecek yan iirlinlerinin olusmasit ve H,O,’in
reaksiyon sartlar1 ve reaktantlarla birlikte olusturacagi korozif etkileri gbz Oniine
alindiginda endiistriyel islemler i¢in oksijen gazi ve hava kullanimi daha uygun
oldugu goriilmektedir [10].

Lee ve arkadaslan [11], yaptiklar1 ¢alismada 2,4-diklorfenol’iin oksidasyonun
da O, ve H;0, kullanmislar, H,O,’in O, ‘den daha kuvvetli bir oksidant oldugunu
belirtmislerdir.  2,4-diklorofenoliin, 500'C’de oksidant olarak kullanilmasiyla 2
dakika sonunda %87.6 oraninda H,O, HCI ve CO;’e doniistiigii tespit edilmis,
oksidant olarak H,0,’in kullanildig1 ¢aligmalarda, 450'C’de %99,99 oraninda
doniisiim elde edilmistir.

Stiperkritik su oksidasyonu, zararli organiklerin ve metabolik artiklarin zararl
yan tirlinler olusturmadan hizli bir sekilde yok edilmesinde kullanilan bir tekniktir
[12]. Siiperkritik su oksidasyonun da, organik karbon CO;’e, hidrojen H,O’a ve klor
HCI e hizli bir sekilde doniigmektedir. Suyun kritik noktasinda organik bilesikler ve
oksijen yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklarindan, tepkime sartlarinda oksijen, organik
maddeler ve su tek faz icinde bulunmaktadir. Baska bir ifadeyle oksidasyon tek faz
icinde meydana gelmektedir [10].

Sicaklik 400'C’nin tizerinde ve basing 230-260 bar arasinda iken;

-sliperkritik su, yogun bir gaz gibi davranmaktadir,

-apolar bir bilesigin ¢oziicii 6zelliklerine sahiptir,

-hidrokarbon gruplari igeren organik bilesikler ve molekiiler oksijen siiperkritik
su ile tamamen karigirken, inorganik tuzlar ¢ézelti disinda ¢oker.

Stiperkritik su, oksijen ve organiklerin tek bir fazda etkilegsmesine izin
vermektedir. Organik bilesiklerin oksidasyon derecesi, karigim sicakligr 550— 560'C

iken artmakta ve tepkime hizli ve tam olarak gerceklesmektedir. Bu sicaklikta



reaktorde tutma siiresi 1 dakikadan daha az olmasina ragmen %99.99 veya daha ¢ok
doniisiim saglanabilmektedir. Heteroatomlar, asitlere doniistiiriildiikten sonra uygun
bir baz eklenerek (NaOH) nétrallestirilip ¢oktiiriilmektedir [13].

Stiperkritik oksidasyon ig¢in olusturulmus modeller gaz-fazi serbest-radikal
kimyasina dayamr. Ciinki, siiperkritik oksidasyon kosullarinda (T=400 — 600'C, P=
250 atm) iyonik kimyadan s6z etmek miimkiin degildir.

2. 4.2. SUBKRITIK SU OKSIDASYONU (Islak Hava Oksidasyonu)

Sub kritik su oksidasyonu, organik bilesiklerin yiiksek sicaklik (398-593K) ve
basing altinda (0.5-20MPa) bir yiikseltgeyici kullanarak sulu fazda oksidasyon
islemidir [1, 14, 15]. Oksidasyonda farkli katalizdrlerin kullanilmasi reaksiyon hizini
onemli ol¢giide arttirmaktadir [14]. Zararh organik bilesikler ve mikro kirleticilerin

CO; ve H,O gibi zararsiz anorganik bilesiklere doniisiimii sub kritik su oksidasyonu

ile miimkiin olmaktadir [16].

Bu yontemin patenti 1954 yilinda Zimmerman [17], tarafindan alinmis
olmakla birlikte, ticari olarak kullanimina 1960’11 yillarda baglanmistir. Sub-kritik su
oksidasyonu, akigkan yatakli reaktdrlerde uygulanabildigi gibi (dinamik), sabit
yatakli (batch) reaktorlerde de uygulanabilmektedir.

Ticari sistem bes ana kisimdan olusmaktadir [1]. Bunlar;

1-  Yiiksek basingli besleme pompasi

2-  Serbest oksijen kaynagi

3-  Reaktor

4-  Is1 merkezi

5-  Proses regiilatorii

Sub kritik su oksidasyonun da, oksitleyici olarak genellikle hava ve saf oksijen
kullanilmakla birlikte, hidrojen peroksit, potasyum permanganat ve klor oksit gibi
oksitleyicilerde kullanilabilmektedir. Sub kritik su oksidasyonu sartlarinda (398-
593K ve 0.5-20MPa) oksijenin su igerisindeki ¢dziiniirligiiniin artmasi ve suyun ¢ok

iyl bir 1s1 transferi saglamasi, organik bilesiklerin oksidasyonu i¢in miikemmel bir



ortam yaratmaktadir. Sub kritik su oksidasyonu heterojen gaz-sivi sisteminde
olugmakta ve sirasiyla su adimlar ger¢eklesmektedir.

1-  Oksijenin gaz fazindan s1v1 gaz ara fazina transferi

2-  Siwvi-gaz ara fazinda ¢6zlinmiis oksijenin ana ¢ozeltiye transferi

3-  Coziinmiis oksijen ve kimyasal madde arasindaki tepkimeler

Sub kritik su oksidasyonu yakma (incineration) islemi ic¢in cok seyreltik,
biyolojik pargalanma ic¢in ise oldukga toksik olan organik atiklar iceren sularin
temizlenmesinde kullanilmaktadir. Oksidasyonda, organik bilesiklerin biiyilik bir
cogunlukla stokiyometrik olarak yiikseltgenmektedir; karbon karbondioksite,
hidrojen suya, halojenler halojeniirlere, siilfiirler siilfat, fosfor fosfata, azot ise
amonyak veya elementel azota donlismektedir. Uzun zincir yapisina sahip molekiiler
bilesikler ise farkl ara iirlinlere doniismekte fakat bu ara triinler kararli olamamakta,

daha sonra son iiriinlere yiikseltgenmektedir [18].

Sub kritik su oksidasyonu iizerine yapilan caligmalar, tepkimenin birinci
dereceden bir hiz denklemine sahip oldugunu gdstermistir.
dc/dt=-kc
bu esitlikte, t reaksiyon siiresini, k reaksiyon hiz sabitini ve ¢ oksitlenen maddenin
derisimini ifade etmektedir. Sub kritik su oksidasyon hizi sicakliga énemli Slgiide

bagl olmakla birlikte, basing degisimine kars1 asir1 duyarlilik gostermektedir [1,44].

2.5. ORGANIK KIMYADA SU

Son yillarda 200°C iizerindeki ve siiperkritik su ortamu organik kimyada
oksidasyon reaksiyonlari i¢in bir ¢evre olarak diisiiniilerek ¢alismalar yapilmaktadir.
Organik kimyadaki geleneksel diigiinceye karst asit, baz ya da katalizor
kullanmaksizin reaksiyonlar gergeklestirilebilmistir.

Yiiksek sicaklik ve basinglarda suyun bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

degismesiyle su organik reaksiyonlar i¢cin uygun bir ortam olmustur[19].



2. 5. 1. Asir1 Isitilmig Suyun Kimyasal Reaksiyonlardaki Rolii
Ozellikle siiperkritik durumlarda olmak iizere asir1 1sitilmis suda, normal
sartlardaki suya gore farkliliklar1 vardir. Boylelikle organik reaksiyonlarda su

reaksiyonlarda farkli roller iistlenir.

Asagidaki  tabloda yiiksek sicakliklarda suyun distlendigi  roller
Ozetlenmektedir [20].

Cizelge 2.3.HTW’deki organik kimyasal reaksiyonlarda suyun rolii [20].

Suyun Rolii | Uygulanabilme Sartlari Etkiledigi Reaksiyonlar

Reaktant/ Yoktur fakat yiiksek Reaktant olarak kullanimi

Uriin sicakliklarda ki (hidroliz, hidratasyon ve
yogunluklarda 6nem hidrojen absorbsiyonu)
kazanmaktadir

Katalizor Yok Suyun reaktantlarla etkilestigi

proton transfer

reaksiyonlarinda
Asit-Baz S1v1 hal yogunluklardaki Asit-Baz Katalizli
Katalizorii yiiksek sicakliklarda ¢ok Reaksiyonlarda
Oonemli
Hidrofobik HTW den daha yakin Organik Reaksiyonlardaki
Etki sartlardaki kosullarda etkili Kondenzasyon
Reaksiyonlarinda
Enerji Gaz hal yogunluklarda Unimolekiiler Elementary
Transferi Onemli, enerji transferi sivi Reaksiyonlarda

hal yogunluklarda limit

oraninda degisir.

Kafes Etkisi | Stvi hal yogunluklarda ¢ok Bimolekiiler Reaksiyonlarda

Onemli




2.5.2. Organik Sentezde Su

1980’lerin baginda suyun sicaklik ve basingla 6zelliklerinin degisimi géz Oniine
alinarak organik kimyada ¢oziicii olarak diisliniilmiistiir. 1990’larda genis ¢evrelerde
kullanilmaya baslanmistir [19].

Organik kimyasal reaksiyonlarda ¢6ziicii olarak suyun kullanilmasi perisiklik
reaksiyonlar, karbonil katilmalar, stokiyometrik organometalik reaksiyonlar ve
oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlaria odaklanilmigtir. Coziicii olarak avantajlart
tartisilmigtir. Bu avantajlart ise su sekilde verilmigtir;

(i) ucuz olmast

(i1) zehirli olmamas1

(iii) sartlar ayarlandiginda yiiksek verim ve yiiksek secicilikle reaksiyonlarin
gerceklestirilmesi

(iv) gecis metalleri ile katalizlenmis reaksiyonlarda suyun ligand degisimini
kolaylastirmas1

(v) suda c¢oziinebilen katalizorler suda ki ¢oziinmemis iirlinlerin filtrasyon,
dekantasyon ya da ekstraksiyonundan sonra tekrar kullanilabilmesi

Sicaklik artisiyla suyun polaritesini degistirir, hidrojen baglar1 zayiflar ve
normal sartlardaki c¢ozemedigi bilesikleri ¢Ozebilme o6zelligi kazanir.  Ayrica
yogunlukta da degismeler olur. Ornegin, sicaklik 250°C dan 300°C’ye arttirildiginda,
suyun yogunlugu 0.997 den 0.713 e diiser. Dielektrik sabitide 78.85’den 19.16’ya
diigser. PKa da 14’den 11.3’e azalir. Boylece organik bilesikler suda ¢oziinebilirler
[19, 21].

2. 6. Suda Organik Sentezler

Suyun yiiksek sicaklik ve basinglarda ozelliklerinin degismesiyle organik
kimyada kullanilmast siklagmustir. Birgok sentez su icerisinde
gergeklestirilebilmistir.

Asir isitilmis su ve siiperkritik suda gerceklestirilebilen reaksiyonlar su sekilde

Ozetlemektedir;



1. Perisiklik Tepkimeler
*Diels-Alder Reaksiyonlar1
*Hetero Diels-Alder Reaksiyonlar
*Claisen Yeniden Diizenlenmeleri
*Cesitli Siklokatilmalar

2. Karbonil Katilmalar
*Barbier Tipi Katilmalar
*Konjuge 1,4-Katilmalar
-Organometalik Katilmalar
-Michael Katilmalar
*Cross-Aldol Katilmalar

3- Oksidasyon ve rediiksiyon Reaksiyonlari [19]

2.7.Sulu Ortamda Amonyak ve Azot Iceren Bilesiklerin Islak Hava
Oksidasyonu

Son on yilda arastirmacilar endiistriyel atik sulardaki kirleticilerin
indirgenmesine odaklanmiglardir. Bunun i¢in bir yontem olarak katalitik oksidasyonu
diisiinerek calismalar yapmislardir. Bu oksidasyonda yiiksek sicakliklar ve yiiksek
basinglar kullanarak c¢alismalara odaklanilmistir. Prosesler oksijen basinci altinda (5-
200bar), segilen sicaklik (125 -320'C) araliginda yapilnustir. Genellikle metaller
katalizorler olarak kullanilmigtir [22].

Azot igeren bilesikler toksitisesi oldukc¢a fazla olup oksidasyon siiresince
dikkat gerektirir ve maddenin iyi taninmasi gerekir.

Toksik olup nitrojen igeren bilesiklerin yikiminda kullanilan Onemli
uygulamalardan birisi Islak Hava Oksidayon prosesidir.

Anilin boya endiistrisinde kullanilan maddelerden bir tanesi olup, endiistriyel
atiklardandir. Bu g¢aligmalarda daha ¢ok organik maddeler segilerek kullanilmistir (
Ornegin, azo, nitrozo ve nitro bilesikler ve karboksilli asitler). Buna karsin bazi

inorganik bilesiklerde incelenmistir (NH, ", N,, NO,', NO3).



Katalizorlerin etkisi de incelenmistir. Genellikle oksijen i¢eren ve nitrojen
igeren bilesiklerin Katalitik Islak Hava Oksidasyonunda (CWAO) benzer katalizorler
kullanildig1 goriilmektedir.

2.7.1. Azot Igeren Bilesiklerin Oksidasyonlari

Bir¢ok azot grubu iceren bilesikler endiistriyel atik sularda bulunmaktadir ve
cevre Kkirliligine neden olmaktadir. Baz1 azot bilesikleri dogal olarak da
olusmaktadir. Ornegin, amin asitler, proteinler ya da insan viicudu atiklari olarak
olusan {lire ve amonyak. Bununla birlikte iiriinlerin ¢ogunlugu endiistriyel aktiviteler
ve kimyasallardan dolay1 olusmaktadir. Petrokimya ve yiyecek endiistrileri de
bunlardan iki tanesidir [23].

Anilin ve onun renkli tiirevleri tekstil endiistrisinde boya sanayinde

kullanilmaktadir.  Diinyadaki boya iiretiminde Anilinin %15 nin fabrikasyon

siirecinde kaybedildigi tahmin edilmektedir [24].

Cizelge 2.4. Molekiillerin kirlilik miktarlar1 [25].

Uriinler Kirlilik miktar1
Azobenzen 50 mg kg
Nitrobenzen 200 mg kg™
Anilin 250 mg kg’
61 mgL"’
Amonyak 350 mg kg
Fenol 235mgL”
4-nitrofenol 20mg L™
Formik asit 1512 mg L
Asetik asit 190 mg L™
Oksalik asit 136.9 mg L™
Maleik asit 3162 mg L
Akridinamid 45 mg kg’




2.7.2.Anilinin Oksidasyon Kimyasi
Anilinin oksijen varliginda katalizorsiiz oksidasyonu ve oksidasyon iiriinleri

1956’dan beri bilinmektedir [26]. Sekil 2.6 ise anilinin oksijenli ortamda

oksidasyonunu gostermektedir.

hidrazobenzen

NH,
N=—/=N
Azobenzen
NHO NO .
+anilin
Anilin\ /
—
+anilin
fenilhidroksilamin
NH, o
N=—N;
\ azoksibenzen
NO,

§

+N,, NH,"
OH |
paraaminofenol +§9/

(; nitrobenzen
OH

Sekil 2.5. Anilinin oksidasyon semasi [25, 26].



[O]
o
Anilin Azoksibenzen
[O]

Azobenzen

Fenilhidroksilamin
NH,
[O]
Nitrozobenzen
Nitrobenzen

Sekil 2.6. Anilin’in Oksijen ile Oksidasyonu [25,26].



2.8 POLIAROMATIK HIDROKARBONLAR

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) birden fazla aromatik halkanin
birleserek olusturdugu bilesik grubundan olusmaktadir. Bu bilesikler her yerde
bulunmakla birlikte dogal dongiide termal jeolojik reaksiyonlar, bitkilerin
fosillesmesi ve bakteriyel reaksiyonlar sonucunda olusmuslardir. Ayrica
minerallerin olugma, sicak ortamda fosil yakitlarimin yanmasi siiresince ve kola
firininda, piroliz sonucu, tarimsal ve orman yanginlar1 sonucunda PAH olugmaktadir
[33]. Bunun yani sira PAH’ nin ana kaynag1 islenmemis yag, komiir ve katmanlarina
ayrilabilen yaglardir. Yaglarda bulunmasi ortamu kirletici etki gdstermesine neden
olur ve istenmeyen madde olmasina yol agmaktadir. Istenmeyen ve birikici
ozelliklere sahip olmasi onun saglik agisindan zarar verici madde olmasini birlikte
getirir ¢linkli bunlar asili maddeleri giiclii bir sekilde tutar ve toprak icinde
biriktirebilir. Yapilan c¢aligmalar sonuclarinda toprakta biiyiik miktarda kirlilige
sebep oldugu goriilmistir [34]. PAH’nin saghgi etkilemesi kaygilari onun
toksitesinin bilinmesinden dolay1 ortaya ¢ikmaktadir [34,35]. EPA (Environmental
Protection Agency) tarafindan listelenen 16 toksik bilesikten bir tanesi de PAH dur.

Biyolojik ve kimyasal tekniklerin her ikisi de PAH’nin toksik o6zelliginin
azaltilmas1 veya tamamen yok edilmesi i¢in kullanilir. Biyolojik iyilestirme ve
kimyasal oksidasyon PAH lar i¢in ¢ok sik kullanilan yontemlerdir. Oksidasyon
isleminde oksitleyici olarak ozon, hidrojen peroksit ve molekiiler oksijen gibi

oksitleyiciler kullanilmaktadir.



2.9. ONCEKI CALISMALAR

1980’lerin  basinda Breslow’un Onciiligiinde sulu ortamda organik
reaksiyonlara calisilmistir.  Oncelikle Diels-Alder Reaksiyonlar1 sulu ortamda
calisilmig ve yiiksek verimle sonuglar elde edilmistir. 1931°de Diels ve Alder adli
bilim adamlan furan icerisinde gerceklestirdikleri siklo katilma reaksiyonlarini sicak

su icerisinde gergeklestirmislerdir [27,32].

maleik anhidrit
slcak H,O
_ CO,H
>
\
CO,H

Sekil 2.7. Furanin siklokatilma reakiyonu [27]
Bu siklokatilma reaksiyonu Diels-Alder Reaksiyonuna &rnek olup, endo
secicidir.
Bu reaksiyon disinda Breslow ve c¢alisma arkadaslarinin suyu ¢oziicli olarak
kullandig1 bircok Diels-Alder reaksiyonu vardir. Bunlara 6rnek olarak asagidaki ii¢

reaksiyon verilmektedir.
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Sekil 2.8. Cesitli Siklo katilmalara 6rnekler [27].



Coziicii olarak suyun etkisini incelemek igin en iyi O6rnek Diels-Alder
reaksiyonlaridir. Bu yapilan ¢alismalarda da goriilmektedir. Breslow ve grubu
yukarida goriilen ii¢ reaksiyonu cesitli ¢oziiciiler igerisinde gerceklestirerek suyun
organik reaksiyonlardaki ¢oziicii etkisini bu hizlandirici etkinin suyun genis
aktivasyon seviyesinin negatif degerinden dolay1 gerceklestigini de gostermislerdir.
Bu reaksiyonlar once izooktan, metanol ve en sonda suda gerceklestirilmiglerdir.

Asagidaki tabloda deneyler sonucunda bulunana hiz sabitleri verilmektedir.

Cizelge 2. 5. Diels-Alder reaksiyonlarindaki hiz sabitlerinin karsilagtirilmasi [19].

Céziicii Katalizor kx10° M'.sT
1. Reaksiyon 5.94
[zooktan - 75.5
MeOH - 4400
H,O 10800
H,O LiCl, (4.86M) 4300
H,0 C(NH,); CI 10900
H,0O B-Siklodekstrin 2610
H,O a-siklodekstrin

2. Reaksiyon 1.9
izooktan - 4.0
MeOH - 59.3
H,O - 537
H,O B-Siklodekstrin 473
H,O a-siklodekstrin

3. Reaksiyon

Izooktan - 796
1-biitanol - 666
MeOH - 344
CH;CN - 107
H,O 22600
H,O B-Siklodekstrin 13800




Bu reaksiyonlar iizerinde katalizorlerin etkileri de incelenmistir. Salting-out
tipinde olan LiCl reaksiyonu hizlandirirken, salting-in tipi katalizér olan guanidyum
klorid hidrofobik hidratasyonun azalmasina neden olarak reaksiyonu ¢ok fazla
hizlandirmaz.

Apolar molekiiller ile su molekiilleri arasinda kopriiniin kurulmasinda rol
oynamasiyla -Siklodekstrin hidrofobik komplekslesmelerde uygun olup hizlandirict
etki gosterir. Bunun yani sira a-siklodekstrin tam tersine etki gosterir [27].

Grieco[19] suda reaksiyonlar gerceklestirilebilecegini bildirmistir. lk
calismalar %37’lik sulu formaldehit igerisinde iminyum iyonlar1 ile dienlerin
reaksiyonlarma yoneliktir. Bu calismalar1 sonucunda suda Hetero Diels-Alder
reaksiyonlar1 gerceklestirilebilmistir [19].

Bu reaksiyonlarda goriildiigli gibi sulu ortamda Hetero Diels-Alder
reaksiyonlariin bir ¢esidi olan Aza Diels-Alder reaksiyonu gerceklestirilmistir [28].

Birgok c¢aligma gruplarinin hidroliz reaksiyonlar1 {izerine c¢alismalar1 ile
asagidaki tablo elde edilmistir. Bu tabloda asir1 1sitilmis suda hidroliz sonucu

beklenen riinler verilmektedir.

Cizelge 2. 6. HTW deki hidrolizden beklenilen {iriinler [29]

REAKTANT REAKSiYON

Eterler ROR’ + H,O=ROH + R’OH

Esterler RCOOR’+H,0=RCOOH+R’OH

Amidler RCONH,+ H,O= RCOOH+NH;

1" Aminler RNH,+ H,0= ROH+NH;

2" Aminler RNHR’+ H,0= ROH+R’NH,

3" Aminler RR'NR”’+ H,0= ROH+ R’OH+
R’’NH,

1" Nitroalkanlar RCNO, + H,O= RCHO+ HNO;

2" Nitroalkanlar RCNO,R’+H,0= RCR’O+HNO;3

Alkil Halidler RX++ H,0O= RCHO+2 HX

1'Gem-dihalidler RCX,H+ H,0= RCHO+2HX




Katrizky[29] ve grubunun bir ¢aligmasi da kondenzasyon reaksiyonu iizerine
olmustur. Bu tip reaksiyonda bir C, elektrofil tarafindan saldir1 olmasiyla ve
niikleofil olarak davranan halka karbonu igeren bir tip reaksiyondur. Piridin halka
karbonlar elektrofilik saldiriya kars1 deaktive edicidir ve aquatermoliz reaksiyonu
vermezler. Buna ters olarak bu reaksiyonlar benzen i¢in yaygindir. Bu substitiisyon

genelde orto- ve para- konumunda olur.

H+ H
oo = O-oi=O
+
-H+ Hzo

CH,OH

R

Sekil 2.9. Suda benzil fenil eterin kondenzasyon reaksiyonu [29].

Petra Kramer ve Herbert Vogel[26] esterlerin hidrolizi iizerine ¢aligmiglardir.
Bu caligmalarinda sub- ve siiperkritik su kullanmiglardir. Caligmalar sonucu baska
bir madde ilavesi yapmaksizin suda hidroliz reaksiyonlar1 gerceklestirebilmislerdir.
250-400°C sicakliklar arasinda ve 23-25 MPa basing araliginda reaksiyonlardan
aldiklar1 ornekleri GC de analiz etmislerdir. Etil asetatin bu sartlardaki hidroliz
iirlinlerinin etanol ve asetik asit oldugu bulunmustur. Etanol miktar1 da 25MPa
basincta ve 250, 350, 380 ve 400°C sicakliklarda incelenmistir. Sicaklik 400'C’mn
iizerine ¢ikildiginda etanolun dehidrate oldugu goriilmiistiir. Etilasetatin sivi siv1 faz
hidrolizinde sadece etanol ve asetik asit bulunmakla birlikte daha yiiksek
sicakliklarda CO ve CO; de bulunmustur. Bu caligmalar sonucunda sub kritik
bolgede gosterilmektedir. Suyun kritik sicaklik {izerinde, baskin reaksiyonu suyun

niikleofilik saldirisiyla olur.



0]

+o CHy /i\* OCH,CHs
T =
Hs ~OCH,CHj; H H

Sekil 2.10. Doymamus esterlerin hidroliz mekanizmasi [26].

Holliday, Jong ve Kolis[30] adli bilim adamlar alkil aromatiklerin subkritik
suda reaksiyonlarmi incelemislerdir. Alkil aromatik bilesiklerinin metal katalizli
ortamda subkritik sartlarda aldehit, keton ve asitlere okside oldugunu gostermislerdir.
p-ksilen, o-ksilen, m-ksilen, etilbenzen ve toluen iizerinde ¢alismalar yapmislardir.
Reaksiyon 40-60 dakika arasinda gerceklesirken, katalizor tiirli ve miktar1 da hiza
etkili birer parametre olarak gosterilmistir. Iyi verimlerle alkil aromatikler okside

edilmislerdir.

CHs CO,H
R N MnBr, R—'\ + H,0
| + 02 | >
Z su, R=H, CH3

Sekil.2.11. Metil aromatiklerin asitlerle oksidasyonu [30].

Bu c¢alismada c¢esitli katalizorler kullanilmistir. Kullanilan katalizorler iginde
Mn(II) ve Co(Il) ile iyi verimde iriin elde edilirken, KBr katalizériinden ayni verim
elde edilememistir. Genelde gecis metallerlinin bromlu tuzlar kullanilmistir.  Alkil

aromatiklerin oksidasyonlarini agagidaki sekilde 6zetleyerek vermislerdir.

0
-
CHR' katalizor X
R + 0O R —r P + HO
= Su, R=H, CH3,
R'=H, CHj, Ph

Sekil 2.12. Alkil aromatiklerin oksidasyonu [30]



Jennings, Bryson ve Gibson [31] yaptiklar1 ¢aligmalarda olefinleri doymus
hidrokarbonlara indirgemislerdir. Reaksiyonlar 300'C sicaklikta ve 1200 -1300 psi
basingta 316 paslanmaz ¢elik reaktdrde gerceklestirilmistir. Katalizor olarak %10

Pd/Cd kullanilmugtir[31].

%10 Pd/Cd
H,0/303-319 °C

/N

R 0,5saat R

Sekil.2.13. Olefinlerin indirgenmesi [31].

Gontier ve Tuel tarafindan Anilin oksidasyonu hidrojenperoksitli ortamda
incelenmistir [36]. Aromatik aminlerin H,O, tarafindan oksidasyonunu
incelerken gecis metal tuzlariin oksidasyona etkisini de incelemiglerdir. Ti 2%
V*, Mo®" ve Fe ** tuzlarmi kullanmuslardir. Oksidasyonu diisiik sicakliklarda
(<100°C) gergeklestirmislerdir.  Nitrobenzen ve azobenzenin yiiksek
secicilikleri olustugunu gozlemlemislerdir. Reaksiyon 20ml anilin ¢ozeltisinde
70'C sicakliga getirildiginde as1l iiriin olarak azobenzene rastlamislardir.

Pati[32] anilinin oksidasyonunu asidik ortamda fenilodosetata (PIA)
incelemistir. Katalizor olarak RuCl; kullanmigtir ve radikalik reaksiyon

iizerinden yiiriiyen bir yontem bulmustur [32].

Ce¢HsNH, + Ru(Ill) <> CsHsNHo....Ru(III)

C¢HsNH,....Ru(lll) + C¢HsI(OAc), — C¢HsN'H + C¢HsI'OAc +

HOAc +Ru(IIl) (yavas)

Ce¢HsNH, + CeHsN'H — CsHsN'H + CsHsI +HOAc (hizl)

CsHsN'H + C¢HsN'H — C¢HsNH-HNCgHs  (hizli dimerizasyon)
Hidrazobenzen

C¢HsNH-HNC¢Hs —  C¢HsN=NC¢Hs (hizli, PTA iginde)

azobenzen

Benzopiren toksik bir poliaromatik hidrokarbondur. Kirlenmis toprakta

bulunan benzopiren ilgili ¢aligmalar 1995 yilinda Klaassen ve grubu tarafindan



gerceklestirilirken, diger kirletici olan piren ise 1996 yilinda Schneider
tarafinda 1996 da incelenmistir [37]. Diisiik molekiil agirlikli PAH lar ¢ok
kolay sekilde biyolojik bozunmaya ugrarlar [38, 39]. eng, Hong ve Wavrek
[40] toksik olan PAH lardan bir tanesi olan Pireni ¢alismislardir. Pirenin
oksidasyonuna odaklanmislar ve oksitleyici olarak ozon kullanmiglardir.
Biyolojik bozunmasini inceleyerek COD ve BOD degerlerine bakmiglardir.

Oksidasyonu iyi verimle sonu¢landirmiglardir [40].
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Sekil 2.14. Pirenin ozonla bozunma semasi [40].
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Sekil 2.15. Pirenin oksijen ortamindaki bozunma mekanizmasi



Yang, fenantrenin subkritik su ortaminda bozunma ve oksidasyonunu
incelemistir. Deiyonize su ve %3 liik hidrojenperoksitli ortamda gergeklestirdigi
reaksiyonlar sonucunda yiiksek verimle reaksiyonlar germelestirmistir. 150-300'C
arasinda gerceklestirdigi reaksiyonlar sonucu GC-MS ile oksidasyon {iriinlerini

vermistir. Fenol, benzoik asit ve ketonlar gibi bir¢ok iirlin gézlemlemistir [41].
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Sekil 2.16. Suda Pirenin oksidasyonu [42].
Onwudili ve Williams, subkritik ve siliperkritik su igerisinde pirenin
oksidasyonu nu calismislar ve yukaridaki semay1 vermislerdir.
Son yillarda organik kirliliklerin oksidasyonla yok edilmesi ile ilgili ¢aligmalar
artarken; Psillakis, Goula, Kalogerakis ve Mantzavinos naftalinin bozunmasina
odaklanmislardir. PAH’lardan olan naftalini sulu ortamda ultrasonik radyasyonla

okside etmislerdir [43].



3. MATERYAL VE METOT

3. 1. MATERYAL

Tezde kullanilan kimyasal maddelerin ne amacla kullanildiklari, nereden
temin edildigi ve saflik dereceleri asagida belirtilmistir.
1.Grup Deneyler:

® Anilin azobenzenin sentezi i¢in kullanilmig olup Merck firmasindan (CAS
No: [62-53-3] ) temin edilmistir. Saflik derecesi %96.

e Metilenkloriir (CH,Cl,) kinetik calismada ¢oziicii olarak kullanilmis olup
Merck Firmasindan (CAS - No:[75-09-2] )temin edilmistir. Saflik derecesi
%99.5"dir.
2.Grup Deneyler:

e Piren ve naftalin poliaromatik hidrokarbon olarak bozunma ve oksidasyon
caligmalarinda kullanilmistir. Poliaromatik hidrokarbon olarak bozunma ve
oksidasyon ¢alismasinda kullanilmistir. Piren Aldrich (CAS No: [129-00-0])
ve naftalin Aldrich (CAS [91-20-03]) firmasindan temin edilmis olup, saflik
dereceleri %98’dir.

e Metilenkloriir ¢oziicii olarak kullanilmugtir. Fisher (CAS[75-09-2])
firmasindan elde edilmis olup saflik derecesi %699.9’dur.

e %3 liik Hidrojen peroksit oksidant olarak kullanilmistir. Fisher (CAS-H,0,
[7722-84-1], CAS H,0[7732-18-5]) firmasindan temin edilmistir.

e 18Q deionize su (East Carolina Unv. Chemistry Dept. Laboratory)

e Pentadekan i¢ standart olarak analizlerde kullanilmigtir. Sigma-Aldrich (CAS
No: [629-62-9]) firmasindan temin edilmistir.

Bu c¢aligmada kullanilan diger ekipmanlar yiiksek basing reaktorii, dijital

termometre, UV spekrofotometredir.

Ikinci grup deneylerde kullanilan malzemeler 8 adet celik reaktdr, GC firin1, Gaz

kromatografisi ve GC-MS spektrofotometresidir. Kullanilan bu cihazlarin kullanim

amaclari, markalar1 ve modelleri belirtilmistir.



1. Grup Deneyler i¢in;

e Yiiksek Basing Reaktorii: Anilin reaksiyonlari, diger bir ifadeyle azobenzen
sentezi yiiksek basing reaktoriinde gerceklesmistir (Sekil 3.1). 316 L
paslanmaz c¢elikten yapilmis reaktoriin igine, celigin katalitik etkisini ve
reaktoriin  korozyonunu engellemek amaciyla, yerlestirilen cam hiicrede

reaksiyonlar gerceklestirilmigtir.
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Sekil 3. 1. Yiiksek Basing Reaktorii

Yiiksek basing reaktorii kapak ve govde kisimlari olarak iki pargadan
olugmaktadir. Oksidasyon ve sentez siiresince reaktdr i¢inde basinci sabit tutmak
amaciyla celik reaktoriin govdesi ile kapagi arasina yiiksek sicakliga dayanikli teflon
conta yerlestirilmigtir. Ayrica reaktoriin kapak kisminda i¢ basinci gosteren bir

manometre, 6rnek almak i¢in 6rnek valfi ve emniyet valfi yerlestirilmistir.



e Dijital Termometre: Yiiksek basing reaktoriinde yapilan deneylerde, sicaklik
sistemine baglanan Elimko marka E-2111 Model, 3 dijitlik bir dijital
termometre kullanilmustir.

e UV Spektrofotometre, reaksiyon {iriinlerinin karakterizasyonu ve reaksiyon
kinetiklerinin incelemeler i¢in Shimadzu marka UV spektrofotometre
kullanilmastir.

2.Grup Deneyler i¢in;

e Agilent marka 6850N seri gaz kromatografi sistemi kullanilmistir.

o  GC-MS (5980 GC ve 5970 MSD seri) Hewlett Packard markadir.

e GC firmi Hewlett Packard marka 5890 seri I1.

e HP-5 kapiler kolon (30x0.32mm [.D.).

e 2 titanyum ve 6 tane paslanmaz ¢elik reaktdr kullanmilmistir. Bu ¢elik

reaktorler 7.07mL hacime sahip olup 9cm uzunlugundadir.

2005/11/21

Sekil 3. 2. Paslanmaz Celik Reaktor



3.2. METOT

Anilinin yiiksek sicaklik ve basingta oksidasyonu ve oksidasyon iiriinleri
incelemek amaciyla yapilan deneyler yiliksek basing reaktoriinde (Sekil 3.1.)
gergeklestirilmistir. Birinci asamada, reaktor gerekli madde ilavesinden sonra
oksidasyon sicakligina gelinceye kadar 1sitilmustir. Istenilen sicakhiga ulasildiginda
reaktore oksijen gazi gonderilerek reaksiyon baglatilmistir. Daha sonra reaktérden
belirli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak baslangi¢c derisiminden sonraki azalma
miktarlart UV spekrtofotometresi ile tespit edilmistir.

Anilin 100ml destile su bulunan reaktor igerisine konulmustur. Yukarida
verilen sekilde reaksiyon baslatilmistir ve alinan 6rnekler 7 mL metilenkloriir ile 2
defada cekildikten sonra reaksiyon kinetigi incelenmistir. Reaktér her deney
sonrasinda aseton ve ardindan saf su ile yikandiktan sonra tekrar kullanilmistir.

Yapilan diger grup deneyimiz Piren ve Naftalinin yiiksek sicakliktaki bozunma
ve oksidasyonudur. Piren ve naftalinin yliksek sicakliktaki bozunma ve oksidasyonu
degisik sicakliklarda incelenmistir. Bu grup deneylerde 8 tane kiiciik reaktor
kullanmilmistir (Sekil 3.2). Her reaktére maddeler konulmadan 6nce korozyonu
onlemek amaciyla cam tiipler yerlestirilmektedir. Daha sonraki asamada tartilan
maddeler tiiplere konulmaktadir.  Bozunma reaksiyonlar1 oksijenli 18Q’luk
deiyonize ve icerisinden He gaz1 gecirilerek oksijeni uzaklastirilmis 18€’luk
deiyonize su ile gerceklestirilmistir. Okidasyon reaksiyonlarinda ise %3 liikk H,O» ile
kullanilmusgtr. Reaksiyon siiresi sonunda tiipler alinarak su-metilenkloriir
ekstraksiyonu yapilmig ve Ornekler analize hazir duruma getirilmigtir.
Ekstraksiyonda her 6rnege SuL i¢ standart eklenmistir. Her bir 6rnek GC-FID ve
GC-MS de analiz edilmistir.



3. 2. 1. Oksidasyon Deneyleri

Anilin i¢in reaksiyon ¢dzeltisi, 0.93 gram anilinin 100ml su igerisine ilave
edilmesiyle hazirlanmustir. Bu reaksiyonlarin sicakliklar1 110°C, 120°C ve 150°C’de

tutulmustur. 150°C tizerine ¢ikildiginda anilinin tamamen bozundugu gézlenmistir.
3.2.2. Bozunma Deneyleri

Pirenden 2.5mg almarak her bir reaktor igindeki cam tiiplere konulmustur.
Reaktorler kapatilmistir ve GC firnma yerlestirilmistir. Bozunma 150°C, 200°C,
250'C, 300C ve 350C sicakliklarda incelenmistir. Reaksiyon siireleri her bir
sicaklik i¢in 30 ve 300 dakika olarak seg¢ilmistir.

Naftalin icin 5mg alinmistir ve piren ile aymi sartlarda deneyler
gergeklestirilmistir.

Her iki madde igin ii¢ farkli sartlarda deneyler gercgeklestirilmistir, su,

oksijeni uzaklastirilmis su ve %3’liik hidrojen peroksit .

3. 2. 3. Analitik Yontem

1.Grup Deneyler igin;

Yiiksek basing reaktoriinden belirli zaman araliklarinda alinan Ornek
cozeltilerin kantitatif analizleri UV spektrofotometresinde gerceklestirilmigtir.
Anilinin oksidasyon dereceleri incelenmistir.  Tepkime kinetigi incelenerek
reaksiyon hiz sabitleri, aktivasyon enerjileri elde edilmistir. Anilin deneylerinde 30,
40, 50, 60, 70. dakikalarda ornekler alinmistir. UV piklerinin kantitatif analizinde
bilesik i¢in kalibrasyon egrisi ¢izilmistir (Sekil 3.3). Kalibrasyon egrisi kullanilarak
bilesigin derisimleri hesaplanmistir. Her 6rnek icin baslangic derisimleri dikkate

almarak, ppm cinsinden oksidasyon miktarindaki azalma hesaplanmugtir.
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Sekil 3. 3. Anilin’in kalibrasyon egrisi

2.Grup Deneyler i¢in;

2.5 mg piren her bir reaksiyon hiicresine konulmustur. Oksidasyon i¢in %3’liik
hidrojen peroksit kullanmilmistir.  Coziicli miktarlar1 tim deneylerde 3ml’dir.
Reaktorler sikica kapatildiktan sonra, GC firminda istenilen reaksiyon siiresi ve
sicakliginda bekletilmigstir. Piren bozunma reaksiyonlari igin 150°C, 200°C, 250C,
300°C ve 350 C sicaklilarda 30 ve 300 dakikalik siirelerde reaksiyonlar yapilnustir.

Reaksiyon hiicreleri sicaklik programli GC firminda isitilmistir. ilk sicaklik 30°C
olup, dakikada 10°C artarak son sicakliga ulasmakta ve son sicaklikta 30 ya da 300
dakika kalmaktadir.

Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra dakikada 10°C sicaklik diiserek ilk
sicakliga gelmektedir. Hiicreler dikkatlice agildiktan sonra 4.5 mL metilenkloriir ile
iki defa da ¢ekme islemi ile su fazindan ayrilma gergeklestirilmistir. Her Ornege
¢ekme isleminden once SpuL i¢ standart eklenmistir (pentadekan). Alnan Srnekler
once GC-FID ve sonra GC-MS de analiz edilmistir.  Enjeksiyon modu split,
enjeksiyon sicakligi 275°C olarak ayarlanmuistir. Dedektdr sicakligi 300C da
tutulmustur.  GC-MS analizlerinde de GC-FID deki aymi sicaklik programi
kullanilmistir sadece dedektr 280°C sicakliga ayarlanmustir. HP-5 kapiler kolon
(30x0.32mm 1.D.) kullanilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Anilinin agir1 1sitilmig sudaki oksidasyonlart ilk grup deneyimizdir. Bu
yonteme etki eden etmenlerden sicaklik ve basing incelenmistir.
Piren ve Naftalinin yiiksek sicakliklardaki bozunmasi ve oksidasyonu ikinci

grup deneylerimizdir.

4. 1. Anilinin Asir1 Isttilmis Su Igerisindeki Oksidasyonu

Anilinden azobenzen sentezi agagidaki reaksiyona gore ger¢eklesmektedir.

N—/—N

Anilin (Vol.A2-303 Ullmann’s)
CeH7N, M4 93.13

Renksiz

Yagimsi s1vi

Havada ve giinisiginda rengi kahverengine donisiir.
Sudaki ¢oziintirliigi %3.7

Anilinde suyun ¢oziiniirliigi %5.4

Kritik sicaklig1 435.6 C

Kritik basmer 5.30MPa

Anilin zayif bir bazdir (Kb=3.8x107'%)

4.1. 1. Sicaklik Etkisi
Anilin (0.1mol/L) i¢in sicaklik etkisi 110-150°C arasinda arastirilmustir. 10,
20 ve 30 bar basinglardaki sicaklik etkisi Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3. ile

asagida verilmistir.
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Sekil 4. 2. 931.3 ppm lik Anilin ¢dzeltisinin 20 bardaki oksidasyonu
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Grafiklerden de gorildugi gibi sicaklik artisiyla molekiillerin - kinetik
enerjisinin yiikselmesi ile beraber suda ¢oziinmiis oksijen miktar1 artar ve buna

paralel olarak oksidasyon hiz1 da artmaktadir.
4.1. 2. Kismi Oksijen Basinci Etkisi
Anilinin sub kritik su oksidasyonu oksijenin kismi basinci 1.0-3.0 MPa

arasinda degistirilerek elde edilen zamana bagli konsantrasyon azalma grafigi

Sekil 4.4. de gosterilmistir.
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Sekil 4. 4. Anilinin 110°C’ de oksidasyonuna basincin etkisi



Oksitleyici olarak kullanilan oksijenin sudaki ¢ozlinlrligi basmcin
artmastyla dogru orantili olarak artis gosterir. Kismi oksijen basincinin artmasiyla

oksidasyon hizinin ¢ok fazla olmamakla birlikte arttig1 goriilmiistiir.

5. 2. Pirenin Bozunma ve Oksidasyonu

Pirenin 150°C, 200°C, 250'C, 300°C ve 350°C sicakliklarda ki bozunmasi ve
oksidasyonu incelenmistir. Asagidaki cizelgelerde pirenin bozunma ve oksidasyon
sonuglar1 verilmektedir.

Elde edilen veriler sonucunda oksidant olarak hidrojenperoksit kullanilan
deneyler sonucunda yiiksek verimle bozunma ve oksidasyonun saglandigi
goriilmiistiir. Oksidasyon verimi hidrojen peroksit ile %100’e yakinken, igerisinden
helyum gecirerek oksijeni uzaklagtirdigimiz deneylerde verimin diisiikk oldugu
goriilmiistiir. Bu da ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijenin oksidasyona etkisini
gostermektedir.

Reaksiyonlar icin sicaklik artis1 ile dogru orantili olarak bozunma ve

oksidasyonun artigimi gozlenmistir.

Cizelge 4. 1. Piren bozunmasi (30dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 7 48
200 18 18
250 31 49
300 37 17

350 57 7




Cizelge 4.2.Piren bozunmasi (300dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 21 72
200 48 100
250 60 21
300 60 21
350 71 9

Cizelge 4. 3. Piren bozunmasi (oksijeni uzaklastirilmig su-30dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 20 72
200 31 105
250 38 9
300 47 13
350 70 7

Cizelge 4. 4. Piren bozunmasi (oksijeni uzaklastirilmis su-300dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 17 73
200 28 148
250 45 18
300 64 23
350 78 12

Cizelge 4.5. Piren bozunmasi (H,0,-30dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 35 -
200 38 15
250 100 -
300 100 -

350 100 -




Cizelge 4.6. Piren bozunmasi (H,0,-300dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 12 -
200 98 -
250 100 -
300 100 -
350 100 -

4.3. Naftalinin Bozunma ve Oksidasyonu

Naftalinin 150'C, 200°'C, 250 C, 300°C ve 350°C sicakliklardaki bozunmasi ve
oksidasyonu incelenmistir. Asagidaki tablolar da naftalinin bozunma ve oksidasyon
sonuglar1 verilmektedir.

Naftalin ile yapilan deneylerde en verimli bozunma ve oksidasyon hidrojen
peroksit icerisinde gergeklestirilmis ve sicaklik artig1 ile oksidasyon hizinin arttigi

gOrilmiistiir.

Cizelge 4.7. Naftalinin bozunmasi (30dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 0 -
200 15 53
250 12 57
300 12 11

350 34 16




Cizelge 4. 8. Naftalinin bozunmasi (300dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 10 205
200 10 50
250 20 31
300 37 30
350 60 24

Cizelge 4. 9. Naftalinin bozunmas1 (oksijeni uzaklastirilmis su-

30dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 25 38
200 11 21
250 30 78
300 19 41
350 39 54

Cizelge 4. 10. Naftalinin bozunmasi (oksijeni uzaklastirilmis su-

300dakika)
T (°C) %Bozunma %RSD
150 4 118
200 13 5
250 28 70
300 32 29

350 48 11




Cizelge 4. 11. Naftalinin bozunmasi (H,0O,-30dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 38 -
200 54 22
250 92 -
300 99 1
350 99 -

Cizelge 4. 12. Naftalinin bozunmasi (H,0O,-300dakika)

T (°C) %Bozunma %RSD
150 50 54
200 100 1
250 100 3
300 100 -
350 100 -
4. 4. Tepkime Kinetigi

Anilinin oksidasyon reaksiyonlarinin tersinmez olduklar1 varsayilmistir.

Buna bagli olarak oksidasyon siiresi t, reaktantlarin derisimi Ca, tepkime hiz sabiti k,

tepkime derecesi a alinarak islemler gerceklestirilmistir [1]. Kinetik hesaplamalarda

kullandigimiz yontemde bir reaktantli deney sartlart gecerli olmaktadir.

deneylerde, tepkimenin yalanci (pseudo) -1. dereceden oldugu varsayilmistir.

A — iriinler

sty = -dCu/dt =k’ . dC," (1)

her iki esitligin dogal logaritmasi alindiginda, esitlik

In[-dCa/dt]=In(k2)+01In(Cys) (2)

Bu



lineer denklem yapisini almaktadir.

In [-dCa / dt ] degerinin In ( Ca )’ ya kars1 ¢izilen grafikteki dogrunun egimi,
a tepkime derecesini, kesisme noktasi ise tepkime hiz sabiti k y1 vermektedir.

In [-dC, / dt ] verilerinin kullanilmasiyla grafiksel ve polinomal veriler elde
edilebilmektedir. Deneysel veriler farkl sicaklik ve basing degerlerinde arastirilmis

ve biitiin veriler eksponansiyel esitlige gore dogru verdigi tespit edilmistir.

Ci=a.e™ 3)

a ve b sabit olmak iizere, eksponansiyel denklemin zamana karsi tiirevinin
grafige gecirilmesi ile a ve k degerleri tespit edilmektedir. Tepkimenin oksijen
derisimine goére 1. dereceden oldugu varsayillmigtir. Tim deneylerde oksijen

derisimi biitiin kosullar i¢in ¢ikis maddesinden 2 kat daha fazla alinmustir.

Bu sekilde alinmasinin amaci derisimdeki degisimi ihmal edilebilir seviyede
tutarak tepkime hiz denklemindeki O;’nin katsayismi sifirinct dereceye indirmektir.
—dCA /dt = k. Cp * denklemi k> =k [ O; ] igermektedir.

Anilin icin k hiz sabiti 1.01x107 ile 4.03x10 (mol/l) (-9/dk arasinda, tepkime
derecesi 1.08 ile 1.27 arasinda bulunmustur. Bu degerler Cizelge 4.13 de verilmistir.

Cizelge 4. 13. Anilinin farkli sicaklik ve basin¢lardaki k’ ve o degerleri

Sicakhk(’C) PO,(MPa)  k’/(mol/1) *"/min a

110 1.0 4.03x10™ 1.08
110 2.0 3.39 x10 1.15
110 3.0 1.01 x102 1.27
120 1.0 3.8x1072 1.11
120 2.0 3.7x107 1.12
120 3.0 2.14 x107 1.16
150 1.0 2.48 x102 1.15
150 2.0 3.64 x107 1.12
150 3.0 3.98 x10 1.11

Tepkime aktivasyon enerjisi degerleri,



k = A. eEaRT

denkleminin iki tarafinin dogal logaritmasi1 alinarak asagidaki esitlikten elde

edilmistir.

Ink = InA — Ea/RT

In(k) fonksiyonu 1/T (K) degerine kars1 grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun degeri bulunabilir. Aktivasyon enerjisi (Ea) degeri grafigin eg§iminin
evrensel gaz sabiti R (8.314kJ/mol) ile carpimindan hesaplanmistir. Arrhennius
sabiti A ise, dogru denkleminin kesisme noktasindan bulunmaktadir.

Katalizorsiiz ortamda yapilan anilinin oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu
bulunan Aktivasyon enerjisi (Ea) ve Arrhennius sabiti(A) degerleri asagidaki

Cizelge4.14 de verilmistir.

Cizelge 4.14. Anilinin farkli oksijen basinglarda aktivasyon enerjileri ve

Arrhenius sabiti degerleri

po2 (MPa) Ea (kj/mol™) A
1.0 34 10,64x10™
2.0 2.25 70,15x107

3.0 36 9,546x10"




5. SONUC VE ONERILER

Son yillarda kimyasal yontemler sonucunda toksik ve tehlikeli atiklarin
miktarlariin artti§1 goriilmektedir. Bu nedenle ¢evre dostu ve ucuz yontemler
arastirilmig, bunlardan en géze carpani olarak asiri 1sitilmis su ve sub kritik su
ie yapilan ¢aligmalar ilgi odagi olmustur. Sub-kritik su oksidasyonu organik
kirliliklerin yok edilmesi i¢in ve organik reaksiyonlarda alternatif ¢oziicii
olarak kullanilarak ¢aligmalar yapilmstir.

Bu c¢alismada asir1 1sitilmig su igerisinde oksidasyon ve bozunma
reaksiyonlarma odaklanilmistir. Biz ilk olarak su igerisinde anilinden
azobenzene sentezi ve oksidasyon kinetigini inceledik.

Anilinin  oksidasyon reaksiyonlar1 yiiksek basing reaktoriinde
gerceklesmistir (Sekil 3.1). Reaksiyon sicaklik aralig 110-150'C ve kismi
oksijen basinci sirastyla her sicaklik degeri i¢in 1.0, 2.0 ve 3.0MPa olarak
belirlenerek oksidasyon deneyleri yapilmgtir.

Anilin oksidasyon deneylerinin sonuglar1 ve karsilagtirilmalari i¢in UV
spektrofotometre kullanilmis.  Yapilan deneyler sonucunda 10bar basing
altinda gerceklesen deneylerde baslangig derisimi 1x10 mol/L den 3.42x10™
mol/L ye kadar, 20bar deneylerinde 1.97x10™* mol/L’ye ve 30bar deneylerinde
2.9x10™*mol/L ye diistiigii goriilmiistiir.

Reaksiyonlarda 10 bar basing ile 110, 120 ve 150°C icin elde edilen
verimler sirasiyla %96.5 , %96 ve %96.2 olarak bulunmustur.

20 bar basingtaki deneyler icin 110, 120 ve 150°C icin elde edilen
verimler sirasiyla %98, %96.6 ve %96.2 ve 30 bar deneyleri i¢in sirasiyla
%93.5, %93.3 ve %97.1 olarak elde edilmistir.

Anilinin oksidasyonunun sicakliga bagli oldugu goriilmiistiir. Kismi
oksijen basincinin degistirilmesi ile oksidasyon su sekilde degisir. Ornegin
110°C sicaklikta basing 10bar iken verim %96.5, basing 20 bar iken verim %98
e ciktig1 goriilmiistiir. Bu nedenle yapilan oksidasyon ¢alismalarinda oksijen
basincinin artigi ile oksidasyon veriminin yiikseldigi tespit edilmistir. Fakat
oksijen miktarmin ¢ok arttirilmasi sonucu iiriin azobenzende kalmayip farkl

oksidasyon iiriinlerine dontismektedir.



Ikinci grup deneylerimiz sub-kritik ortamda PAH olan piren ve
naftalinin bozunma ve oksidasyon deneyleridir. Bu iki PAH 100, 200, 250,
300 ve 350'C sicakliklarda oksidasyon reaksiyonlari incelenmistir.

Pirenin bozunma ve oksidasyon deneyleri kiiciik paslanmaz g¢elik
reaktorlerde gerceklestirilmistir. Cizelge 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 da bozunma
ylizdeleri verilmektedir. Reaksiyon ortami olarak su, igerisinden helyum
gecirilerek oksijeni alinan su ve hidrojen peroksit kullanilarak reaksiyonlar
gergeklestirilmistir.  En yiiksek oksidasyonun hidrojen peroksit igerisinde
oldugu tespit edilmistir. %100 verim bulunmustur. Su kullanilarak yapilan
30dakikalik 150°C da oksidasyonda verim %7 iken sicaklik 350'C oldugunda
oksidasyon %57 ye artmustir. Ayni durum hidrojen peroksit igerisinde olan
reaksiyonlarda goriilmiistiir.30 dakikalik 150°C oksidasyondaki %12 lik verim
sicaklik 350°C arttirildiginda %100 e artmistir.  Oksidasyon deneylerinde iki
farkli zaman 30 ve 300 dakikalik deneyler yapilmistir. 300 dakikalik
deneylerde en yiiksek verim elde edilmistir.

Naftalin oksidasyon deneyleri de piren oksidasyon deneyleri ile ayni
sartlarda gerceklestirilmistir. Sicaklik ve zaman parametreleri degisken olarak
tutularak deneyler yapilmis ve oksidasyonlar yiizde olarak Cizelge 4.7, 4.8,
494.10, 411 ve 4.12 de verilmistir. Suda ve hidrojen peroksitte olan
reaksiyonlar karsilastirilirsa oksidasyon verimi piren deneylerindeki gibi
hidrojen peroksit igerisinde daha yiiksek verimle gerceklestirilmistir. Naftalin
icin 30 dakikalik deneylerimizden olan 150'C deneyinde bozunma ve
oksidasyonun olmadigi fakat sicaklik artisi ile oksidasyonun oldugu tespit
edilmistir. 350'C da %34 bozunma goriilmiistiir. Ayni sartlarda 300 dakikalik
deneylerde ise %10 dan %60°a kadar bir artis goriilmiistiir. Oksidasyon ortami
olarak hidrojen peroksit ile 30 dakikalik deneyler %38 den %99 a artarken, 300
dakikalik deneylerde %50’den %100’e artis bulunmustur. Bulunan veriler
sonucunda zaman ve sicaklik artigi ile bozunma ve oksidasyonun arttig1 tespit

edilmistir.



Oksidasyon Ttriinleri igin GC-MS de arastirmalar yapilmigtir. Piren ve
naftalin i¢in oksidasyon firiinleri bulunmustur. Bunlardan bazilar1 piren igin
benzoik asit, naftalin, 1-metilpiren; naftalin i¢in benzoik asit, fenol gibi tiriinler
goriilmiistiir. Bu konudaki ¢alismalarimiz halen devam etmektedir.

Calismamiz  sonucunda normal sartlarda birka¢c  basamakta
gergeklestirilen anilinden azobenzen sentezi asir1 1sitilmis su ortaminda
kontrollii olarak yiiksek verimle gerceklestirilmistir. Ayrica biyolojik olarak
parcalanmasi gii¢ olan piren ve naftalin gibi biiyiik molekiillii maddeler igeren

model endiistriyel atik sulara alternatif bir temizleme yontemi uygulanmustir.
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