HIDROKARBONLAR

Prof. Dr. Selim GETINKAYA

Petroliin kimyasal yapisi

= Petrol bitlin bigimleri ile hidrokarbonlardan olugur.

m Yeraltindan ¢ikarilan ham petrolde degisik oranlarda silfiir, oksijen,
nitrojen kum, su, vb. varsa da ana bilesen yaklasik % 83-87 karbon ve %
11-15 agirlk oranlarindaki hidrojenden olugmaktadir.

m Hidrokarbonlarin yapisinin iyi anlagiimasi igin kapali formdillerinin yani
sira, sematik agik formiilleri de yaygin olarak kullaniimaktadir.

m Karbonun en dis kabugunda dért elektromu bulunur ve dort diger atomla
(genellikle H, O, N, veya diger C) baglanabilir.

m Bu baglar sematik olarak dort adet bag ile gosterilir.

Hidrokarbonlar

m C-C ve C-H baglarindan kisa ve uzun aglar olusabilir ve dogal olarak
bulunan biiyiik bir hidrokarbon koleksiyonu olustururlar.

Lewis yapilari bir hidrokarbon igindeki tiim karbon atomlarinin dért baga
sahip oldugunu gostermektedir. Ancak, Lewis yapilari ti¢ boyutlu
geometriyi gostermemektedir.

Hidrokarbonlarin Lewis
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yapilarinin basitlestirilmis
gosteriminde C-H baglari —C— Bitan
Gizilmez, sadece C-C baglari |

gosterilir.
Baglarin C-C oldugu kabul edilir

ve zigzag bigiminde izilir.
Sagdaki 6rnekte butanin (C4Ho)

iki yapisal izomeri ve
sayklobitanin basitlestiriimis \:\
gosterimi yer almaktadir.

Sayklobitan

Petroliin kimyasal yapisi...

m Karbon baglarinin her birine bir adet hidrojen (H) baglanabilecegi gibi,
baska karbonlar da baglanabilir. Bu durumda karbonlar arasindaki bag
bir iki ya da Ug olabilir.
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metan etan etilen asetilen

= Bu tur birlesmelerle karbonlar uzun zincirler olusturabilirler, dal budak
salabilir, kirilip halkalar olugturabilirler.

® Birgok halkalar ug uca yan yana, st Uste birleserek sayisiz denecek
kadar cesitli bilesikler olusturabilirler.

= Normal benzinin 400'den fazla bilesikten olustugu belirlenmistir.

Petroliin kimyasal yapisi...
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Metanin dértyiizli bigimi DértyiizIi Top ve gubuk

(tetrahedron) modeli

Petroliin kimyasal yapisi...
Etanin top ve gubuk modeli




Petroliin kimyasal yapisi...
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Petroliin kimyasal yapisi...

Hidrokarbonlarin kimyasal yapi ve 6zellikleri

Parafinler

m TUm baglari tek olan hidrokarbonlara parafinler (alkanlar) denir.
Doymus zincirli hidrokarbonlardir.
Normal parafinler agik zincir yapidadir.
Her atom arasinda bir bag bulunur.

Parafin atomlari birbirine dortyiizlii (tetrahedral) geometri ile
baglanirlar.

Dértytizllideki tim baglar 109,5° dir.
n karbon atomlu parafinlerin hidrojen atom sayisi 2n+2'dir.

Parafinler karbon sayisini belirten asagidaki koklere -an ekinin
getirilmesi ile adlandirilirlar.

1-met 2-et 3-prop 4-but 5-pent
6-heks 7-hept 8-okt 9-non 10-dek

Parafinler...
Bilesik Kaynama
Noktas (°C

Heksan (C¢H,4) 69

Heptan (C;H,e) 98

Oktan (CgHys) 126

Nonan (CgHy,) 151

Dekan (CiHy,) 174

Grubu Formull Yapi Doymusluk
Parafinler (alkanlar) C, Hanio Zincir Doymus
Olefinler (alkenler) C, H,, Zincir Doymamig
Diolefinler C,Honp Zincir Doymamig
Naftenler (saykloparafinler) |C_ H,, Halka Doymus
Aromatikler
Benzen grubu C,Hyg Halka Doymamig
Alfa (naftalen) grubu C.Hon1o Halka Doymamis
Antrasen grubu C,Hynis Halka Doymamis
Parafinler...
Bilesik Kaynama
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Parafinler...

m Bir bagi bos olan izomer dallarina alkiller denir.
m Parafin ad kékleri bunlar igin de kullanilir. Ancak, koklere -il eki getirilir.

Parafinler...

m C,H,,., formiilini saglamak igin molekdiliin agik zincir yapida
dizenlenmesi zorunlu degildir.

u Ornegin biitan (C,Hy),

H H H Biitan (veya n-biitan) Izobiitan

N . - Ki .=0°C K .=-10°C
bigiminde de diizenlenebilir. S SEE

= Birinci tirdeki parafinlere normal (kisaca n) parafinler, ikinci tirdekilere
ise izoparafinler denilmektedir.
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Parafinler...
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Basit gosterim

Parafinler...

u Izomerlerin sayisi karbon sayisi ile orantil olarak artar.

u Omegin heptanin (C;H;s) dokuz izomeri oldugu halde, tridekanin
(Cy3Hyg) 802 izomeri bulunmaktadir.

m Farkll izomerlerin belirtiimesinde asagidaki gibi bir tanimlama
yapiimaktadir.

B2
—(I:—CI _?_(I:_(I:_ 2,2,4 trimetil pentan
CH;

Bu ad oktanin yalniz bir izomerini (oktan sayisi 100 kabul edilen referans
yakit) belirtir.




Parafinler...

m izomerlerin oktan sayilarinin yiiksek olmalari nedeni ile buji ile ateslemeli
motor yakitlarindaki miktarlari dnemlidir.

= Normal parafinler ise kendi kendine ateslenme kalitesinin yiiksek olmasi
nedeni ile diesel yakitlarinda bulunuriar.

m Parafinli yakitlarda akicilik sicakliga daha az bagiml oldugundan
yaglardaki miktarlari dnemlidir.

Olefinler

m Petrol igerisindeki ylizdesi oldukga dusUk olan olefinler doymamis
hidrokarbonlardir.

m Acik zincir yapidadirlar ve daha ¢ok kraking yakitlarinda bulunuriar.

m Bir adet ¢ift badlari bulunur ve karbon sayisini belirten koklere(-en veya
-ilen) eki getirilerek adlandirilirlar.

Olefinler...
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Olefinler...
m Olefinlerin de izomerleri bulunmaktadir.
Ornek:
|
—C=C—-C—
'_L_1 o, izobiten

1 ya da 2 metil propen 1

m Olefinler kimyasal olarak aktiftirler. Hidrojenleme ile parafin
olusturabilir ya da havanin oksijeni ile birleserek istenmeyen artik
sakizi olustururlar.

m Oksijenle kolayca tepkimeye girmeyen olefinler, oktan sayilarinin
ylksekligi nedeni ile buiji ile ateslemeli motor yakitlarinda istenen
bilesiklerdir.

m Olefin grubu hidrokarbonlar igeren yaglarin basinca karsi dayanimlari
iyi olmaktadir.
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CaHio n-blten
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Diolefinler

u iki adet cift bag bulunan olefinlere diolefinler denir.

m Doymamis ve agik zincir yapidaki hidrokarbonlardir.

m Karbon sayisini belirten koklere -dien eki getirilerek adlandirilirlar.
Ornek:

R
HE H H C,Hg bitadien 1,3
m Diolefinler depolanmalari sirasinda yakitin renklenmesi ve bulutsu
sakizlasma olusumu nedeniyle istenmeyen bilesiklerdir.
m Sakiz, 6zellikle yakit sistemini olmak (izere motor galismasini ciddi
bigcimde etkilemektedir.
= Diolefinler sentetik lastik yapiminda kullaniimaktadir.

Asetilenler

= En az bir adet (i¢ badi (C=C) bulunan olefinlere asetilenler (alkinler) denir.
= Doymamis ve agik zincir yapidaki hidrokarbonlardir.
= Karbon sayisini belirten koklere -in eki getirilerek adlandirilirlar.

Ormek:

CoHanz n=2 C,H, etin (asetilen ) H-C=C—H
n=3 C;H, propin (propilen) asetilen




Naftenler (saykloparafinler)

m Doymus hidrokarbonlardir.

m Halka bigiminde bir yapiya sahiptirler ve genel formdilleri (C H,,)
olefinlerle aynidir.

m Parafinleri tanimlayan isimlere sayklo 6n eki getirilerek
adlandiriidiklarindan, bunlara saykloparafinler de denilmektedir.
Ornek:
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= Ham petroliin %25 inden fazlasini olusturduklan halde bunlarin da
tamamina yakin bir bolimu saykloheksan ve sayklopentandir.

= Naftenler tim yakitlarda bulunurlar ve istenen bilesiklerdir.
= Oktan sayilari yiksektir.

Aromatikler "
= Doymamis hidrokarbonlardir. “_c/c%.c_ H @
o o I |
= Kapali alti kf)§§|| yaplya sahiptirler. H-C. sC-H
m Genel formiilleri, £ bast gictrim
Benzen serisi C,Hyn6 L
Naftalen serisi C,Hy,.12
Antrasen serisi CoHyn.1g CHg CHy
f i CHs
mebbenzen dimetibenzen
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Aromatikler...

Lewis yapilarinin basitlestirilmis gosterimi

OGO UAg

Benzen Toluen o-ksilen m-ksilen p-ksilen

Aromatikler...

ole ol
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Metil benzen - Toluen  Dimetil benzen - ksilen
(CeHe) (C7He) (CgHi0)
m Kapall yapilari nedeniyle diger doymamis hidrokarbonlara oranla daha
kararli bir yapiya sahiptirler.
= Vuruntu direngleri izooktandan bile yiiksektir.
m Kusursuz benzin katiklaridirlar (¢evre agisindan zararl).
m Katalitik ya da termal krakingle elde ediimektedirler.

Benzen serisi (BTX) ile problemler

m BTX (benzen-tolien-ksilen) benzinin % 40'1 kadar olabilir.

m BTX bilesikleri, yerini aldiklari parafinlerden daha reaktiftirler ve daha
fazla smog olusumuna yol agarlar.

m Benzen, kanserojen olarak bilinir (I6semiyle baglantil).

= Yeni formiil benzin (RFG) lerle BTX diizeyleri 6nemli dlglide
disurilmustar.

Bazi hidrokarbonlarin 6zellikleri

Biitan CaHyg  n-Parafin -05 -138 082

2-Metilbiitan CgHyz  Izopamfin = ~160 0824

Hekean CgHyg  n-Parafin @7 052 06

2-Metilpentan CgHyg  Izopamfin 0.3 -154 0687

Saykloheksan CgHyz  Naften 0.7 66 0788

Banzen CgHg  Aromatik 0.1 55 0822

Toluen C7Ht Aromatik m -850 0873 4052 3537 n03s
Heptan CsHeg  n-Parsfin 94 906 061  MST 0 (]
Oxtan CgHyg  n-Parafin 1% -57 0,706 443 3137 -
224

Trimetilpentan  CyHye  Izoparatin @2 -107 06 4433 0o 100
2.34-

Trimetilpentan CgHyg  lzopamfin M2 -108 0722 4433 200 959
Cimetilhersan CoMyg  zopamfin 100 911 068 4433 0 57
Nenan CoHyg  N-Parafin 151 53 072 4433 3% -
26-

DCimetilheptan CoHyo  Bzopamfin 135 -103 0712 Mz nw -

Kaynak: ASTM DS 4B Physical Corstants of Hy d o

30




Alkoller

Alkoller hidrokarbonlarin kismen oksitlenmis bir bigimidir ve genellikle
tarimsal Urlin artiklarindan fermantasyonla elde edilmektedirler.

Bilesikler doymustur, agik zincir yapidadirlar ve genel formiilleri (ROH)
seklindedir.

Buradaki R alkil grubunu, OH ise hidroksili belitmektedir.
Parafin grubu adlarina -ol eki getirilerek adlandirilirlar.
Ornek:

H
H (|3 OH CH30H (ya da CH40)

metil alkol (ya da metanol), (zehirleyici)

Bilesigin adi |Garunds Bilesigin adi _Garinosi

Alkoller...
Metanol 2-metil-1-propanol
(CH:0H) (C:H-OH)
Etanol 2-metil-2-propanol
(C3Hs0H) C:HaOH)
1-prapanal (C:H-0H) 1-bitanal (C:Hz0H)

1-propanol (C:H-OH)

. konfigirasyon) 2-bitanal {CHyOH)

2-propanol (CsH-0H) 2-bitanal (C.HLOH}
(2. konfiglrasyon)

HEH
H ¢ OH CHsOH (ya da CsHsO)
HH
etil alkol (ya da etanol)
Alkoller...

= OH grubu polardir (oksijen karbona gére daha elektronegatiftir) ve kisa
zincir alkoller polar olmayan parafinlerde ve suda g¢oziinurler.

= Bir alkol, iki OH grubu icerirse diol (bazen glikol) denir.
m Ug OH gruplu alkollere triol (bazen gliserol veya gliserin) denir.

HOCH,CHCH,0H

I Gliserol
OH

Alkoller...

m Alkollerin 6nemi, dogrudan Etanol benzi
dogruya motor yakiti olarak ya
da diger yakitlara karistirilarak ~ * Etanoliin yogunlugu daha fazladr,
kullanilabilmeleri yaninda 0,74 g/cm® e karg1 0,79 g/cm?3
tarimsal Uriin artiklarindan elde + Depoda %12 daha fazla etanol
edilmesi nedeniyle petrole
alternatif olmasidir.

karsilastirmasi

« Etanoliin enerji yogunlugu daha
az 43,0 MJ/kg a kars1 26,8 MJ/kg

= Temiz yanarlar ve oktan sayilari her gramda ~ %40 daha az enerji
yiksektir (metanol ve etanoliin . Bird tanolle dah |
RON=106). ir depo etanolle daha az yol

m En bilylik dezavantajlar kalorifik

degerlerinin dusik olmasi ve
zamanla sulanmalaridir.
Metanoliin alt 1sil degeri 19700
kJ/kg, etanollinki 26800
kJ/kg'dir.

Eterler, aldehitler ve ketonlar...

m Eterler, iki organik kismin bir oksijen atomu Gzerinden

bag yapmis bigimidir. Eterlerin genel formlli ROR'dur. &

Ornegin dietil eter: CH;CH,OCH,CH, AN
m Karbonil grubu, C ve O atomunun gift bagla olusturdugu K;rr:ﬂm
fonksiyonel gruptur. Karbonil grubu, aldehitler ve 0
ketonlarin her ikisinde de bulunur. I
m Aldehit, bir terminal karbon atomuna baglanan karbonil /C
grubudur. R “H
= Keton, bir i¢ karbon atomuna baglanan karbonil grubuna Aldahic
sahiptir. (”)
C
R” “R
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