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OZET

Bu aragtirmada, Sanayide tekstil boya maddesinin ima-
latinda O6nemli bir yer tutan A Naftolun ilretimine ait
daha &nceki g¢aligmalarin i1giginda, seg¢ilmis temperatlir,
ve reaksiyonlari olugturan kimyasal maddelerin mol oranlari
Onceden tayin edilip g¢aligilmig ve sonuglari deferlendiril-

migtir.

Laboratuvar ortaminda yapilan ¢aligmalarda 6zellikle
Naftolun lretimindeki birinci basamak olan Naftaliﬁintéul; \

folanma igleminde, <L mevkiine vdnlenmede en 6nemli etken

olan temperatiiriin kontrolu hassasiyetle dikkate alinmigtir,

o
ve caligma temperatiri 0 C olarak tespit edilmigtir.

DigJer kademe olan: o sulfonik asidin sodyum hidroksit
g6zeltisi ile (% 30 luk) sodyum tuzu haline ddniigtliriilmiis-
tir. Burda elde edilen Naftolin sulfonik asid sodyum tuzu
alkali éritige tabi tutularak Naftglat elde edilmigtir.
Bu kademede etken olan faktdr sicaklik ve eritis ortaminda
ki sodyum hidroksit ve <~ sulfonik asid sodyum tuzunun mol
oranlarinin tespit edilmesidir. Bu oran 2.5 sodyum hidroksit
/1 o( Naftalen sulfonik asid sodyum tuzudur. Bu asamada el-
de edilen lrlin reaktdr ig¢inden belli zaman araliklariyla

alinarak analiz edilmigtir. Sulfonik asid sodyum tuzunun



katma igleminin bitiminden 30 dakika sonra maksimum ddniiglimiin
oldugu tespit edilmigtir. Bu deder % 92.9'luk gibi yiiksekli
déniigiimdlir. Fakat reaktdr igindeki siirenin uzatilmasaiyla
Naftolat oranlarinin dligtiigli yapilan analizlerle tespit edil-

migtir.



SUMMARY

In this research work, the mole proportions of the
chemical substances, forming the selected temperature and
reactions and belonging to the production of naphthol which
play an important role in the industrial dye materia are
determined and the results are evaluated under the light of

previons works.

During the experiments, the temperature control which
is the most important effective agent in directing naphthalen
sulphonating process, the first step in naphthol's manufactur
to position was taken into consideration with great care.

The working temperature was thus found to be 0 c.

-In the next step, «. - sulphonic acid was converted
to o - naphthaline's sulphonic acid sodium salt by 30 % sodiu
hydroxide solution. Naphthaline sulphonic acid sodium salt
thus obtained was dissolved in alkaly and naphtholate was
obtained. The effective factor at this step was the deter-
mination of mole proprortions of sodium hydroxide and
sulphonic acid's sodium salt in temperature and dissolving

medium.

This proportion is 2.5 sodium hydroxide and 1 ol

Naphthalane sodium salt. The product obtained at this stage



was taken out from the reactor at specific time intervals

and analyed.

This maximum conversion was found to be 30 minutes
after the completion of the adition of sulphonic acid's
sodium salt process. Even though this value is 92.9 %, a
high one, the analyses revealed that when the time of
processing in the reactor was prolonged, naphtholate

proportions were decreased.



GIRrRTITS

tlkemizde heniiz imal edilmeyen, ¢ok &nemli bir kim-
yasal madde olan o Naphtol, yurdumuz ihtiyag¢larini kargi-
lamak igin her yil &nemli miktarlarda digaridan ithal

edilmektedir.

Olduk¢a yaygin bir kullanim alani olan o Naphtol'iln
tekstil boyar maddeleri, sentetik parfiim, sterilisatérler,
insektisitler ve l-Naphtil N-metil karbamat imali alanla-
rainda kullanalar. ’

Son yillarda Ulkemiz ekonomisinde tekstilin Onemi dikkate
alinirsa, Onemli bir tekstil boyar maddesi olan &\ Naphtolun

degeri ag¢ikg¢a ortaya g¢ikar.

Ulkemizde Siimerbank Mensucat Boyalari Sanayii Miies-
sesesil (Tarsus) 1982 yili tiketimi 14 ton/yil dar.
Stimerbank'in BASF ile ortaklaga kuracaga tesislerde reti~
lecek boyalar igin kullanilacak o, Naftol ile birlikte

tiiketim ise 15 ton/yi1l olacagi planlanmigtir.

Boyavernik ve miirekkeplerde kullanilan « Naftoliin
tlketimi ve ileriye doniik ihtiyaci agadidaki tabloda ve-

rilmigtir.

Ozellikle Ikinci Diinya Savagi ve daha sonraki yil-

larda oldukg¢a Snemli bir atilim gdsteren boya sanayii,
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Tablo I

Yallar 1970 71 72 73 74 75 76 77 78 179 80

ton/yil 4 6 9 10 11 12 11 14 1l6 7 9

81 82 83 84 85 86 87 88 89

15 15 16 17 18 18 18 19 19

proseslerdeki degisiklikler ve yeniliklere badli olarak ok
Naphtol ve lretimi esnasinda Snemli bir aramaddesi olan ve
bagka kullanim alanlarida olan o4 Naphthalin siilfonik asit

iretimi 6nemli miktarda artig gbstermektedir.

« Naphthol {iretiminde halen diinyada g¢egitli metodlar
kullanilmaktadar. Ozellikle son yillarda yapilan c¢aligmalar
daha saf yapaida Naphtol iretimi dogrultusundadir. Genel-
likle bazi metodlarda gartlarain ayarlanmasina badli olarak
Uretim esnasinda dijer izomerlerin olugmasi minimum dederle-

re indirilmig,; bazilarinda ise hi¢ olugmamaktadair.

o{ Naphtol liretimine ait bazi metodlardan burada kisaca

bahsedelim.

Saflastirilmig o ~Nitro naftalindenl hareket ederek,

ol -Naftilamin {izerinden seyreltik H,SO, ile bir otoklavda

2°%
10 atm' 1lik basing altinda ve 180 °C ' de hidrolizlenerek

elde edilecektir.
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NH2 2804 OH

Sclid

Gek yeni bir metod olarak tetralinden giderek  -Naphtol
elde edilmesidir. Katalizlenmis karisim <L -Tetralol ve
tetralona oksitlenir, daha sonra Naphtole dehidrojenize

edilir.

~H

\““"“

Bu metodun zorludu, yeterli miktarda katalizdriin siirek-

o)

1i olarak reaksiyon ortaminda bulunmasidir. Reaksiyon gidi-
sinin kantitatif olarak katalizore bagdli olmasi bu metodda

katalizérin Onemini agikga ortaya koymaktadair.

Halihazirda buglin igin Amerika Birlegik devletlerindedlNaphtol

Uretimi bu metodla elde edilmektedir.

3Bir diger metod ise bizim bu tez galigmasinda kullan-
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digimiz metoddur. Bu metodda esas Naftalinin dlislik tempara-
tiirde stilfolanmasi ve, bu siilfolama driini olan¥ Naphthalin
silfonik asid NaOH ile sodyum tuzu haline getirilip daha
sonra 300 °C' de NaOH ile alkali eritige tabi tutularak
Natolat elde edilmekte ve daha sonra pH' 1 4'e seyreltik
slilfat asidi ile getirilip hidroliz edilerek Naphtol elde

edilmektedir.

Bu metodda meydana gelen reaksiyonlar agsagida gbste-

rildigi gibidir.

ClOHS 4 H2804 ———————— > C10H7803H + HZO
Naphthalin Naphthalin Sllfonikasit

C10H7SOBH + NaOH —-—--—-- » ClOH7SO3Na + H20
Naphthalin Sulfonikasid Sodyum :
tuzu

C10H7803Na + 2NaOH ———=—- » C10H70Na + Nazso3 + HZO
Naftolat

C10H70Na + H2SO4 ------- » C10H7OH + NaHSO4

Naphtol
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‘Asagidaki tabloda Tirkiye'nin 1981 yilina ait Naphthol

ithalat miktari ve tutara

TABLO IIX
Tthalat Miktar TL ~_Dolar
Al.fed.Cumhuriyeti 1031 545045 5245
Belgika 5000 962000 9829
Hollanda 34240 10389159 94848
Ttalya 11450 2663987 22728
Toplam 51721 14560191 132652

yine ayni yila ait ol veB slilfonik asitlerSithalat tutar-

lari, miktari ve ithal edildigdi iilkeler g&riilmektedir.

TABLO IIT
kg TL S
Alm.Fed.Cum. 4187 4010515 40977
Hollanda 2539 856319 8188
Ingiltere 9597 4464963 33480
Ttalya 1266 944023 7497

Toplam 17589 102915820 90144
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Yukardaki tablolar incelendiginde her yil ig¢in naftol-
ler ve Naphthalene sulfonik asidler ig¢in Onemli miktarda
dig alimlar yapilmaktadir. Kalkinmakta olan yurdumuz igin

nemli bir kayiptir.

Bu tezle yapilan aragtirmada Naftalinin sulfolanmasi
ile oL Naphthalen sulfonik asid liretimi igin sicaklik segi-
mi ve HZSO4/Naphthalin mol orani tayin edilmig daha sonra
elde edilen Naphtalin (1) sililfonik asid Na tuzunun, Alkali
eritige tabii tutularak < -Naphtol eldesiyle ilgili reaksi-
yonda maksimum dbniigim ig¢in gerekli siire, 1s1i ve Naphtha-
len sulfonik asid ve sodyum hidroksit mol oranlari labora-

tuvar caligma gartlari icinde saptanmigtir.



7./..

2. GENEL BOLUM

Bu aragstirmada, sanayiide tekstil boya maddelerinin
imalinde Onemli bir madde olarak yer alan <{ Naphthol'iin
liretimine ait etkin faktdrler incelenmigtir. o/ Naphthol'{in
liretiminde bir ara maddesi olan £ Naphthalin siilfonik asid

de 6nemli bir maddedir.

Boya sanayiinin de§isiklikleri ve yeniliklerine bagli
kalinarak oL Naftalin siilfonik asid ve < Naphthol iliretimi
1940 - 1945 yillari boyunca ve &6zellikle tkinci Diinya Sa-
vast boyunca-é -Naphthole olan istek dolayisiyle g¢ok yilik-
sek miktarlarda liretilmigtir. Proses, slilfonasyon ve alka-
li eritis y6ntemleriyle c¢aligsmaktadir. Slirekli yapilan
caligmalar ve aragtirmalar bu prosese canlilik kazandirmak-

tadir.

Prosesin Bnemli hammaddelerinden olan siilfat asidi ol-
dukga yaygan olarak kullanilan bir maddedir. Tiirkiye'deki
lUretimi hali hazirda 12 de§igik kapasiteli igletmelerde
sﬁrdﬁrﬁlmektedir; Bunlardan bagka 4 yeni igletmede calig-
tirilma safhasindadir. 1lgili tahmini degerler Tablo 4 de

verilmigtir.

1983 yili igin stilfat asidi tiretimine ait tahmini de-

ger 400.000 tondur. Modern y&ntemlerle siilfat asidi lireti-~
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minin yakin bir ge¢migi olan llkemizde slilfatasidi lretimi
glibre lretimine ait artigla paralel olarak artmaktadir.
Ayni verilere gdre 1976 yili Diinya tahmini slilfat asidi
tiiketimi 120.000.000 ton civarindadir. Memleketimizde bir-

cok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.
TABLO IV

Yillara gore siilfatasidi lUretimi ve tiliketimi

Yillar 1970 1972 1974 1975 1976 1977 1978
tretim 56.1 112.4 278  312.6 385.7 485.07 333.47

Tiketim 1078 173.8 407.4 667.4 659.7 633.97 432.47

Rakamlar 1.000 ton olarak verilmigtir.

Prosesin birdiger o6nemli hammaddelerinden biri olan
naftalen halen Tiirkiye'de de liretilmektedir. Karabiik demir
celik igletmeleri verilerine gdre Tilirkiye'de naphthal in
iretimi 1983 yili tahmini lretimi 2500 ton civarandadir.
Naphthalene, ¢ok yaygin kullanim alani olan elbise giive-
lerine karsi kullanim diginda kimya sektériinde yaygin o-

larak kullanilair.
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Dijer Snemli bir hammadde olan sodyum hidroksit’

(sud kostik) Hiretimi memleketimizde oldukg¢a eskidir.
Tiirkiye'de genellikle klor alkali fabrikalarindan esas -
riin olarak elde edilmektedir. Yurdumuzda; yaygin olarak
sabun, deterjan,  tekstil, reyon, kagit ve aliiminyum gibi
sanayii dallarinda kullanilmaktadir. Yurdumuzdaki sodyum
hidroksit liretimine ait yillara g&re dagilim Tablo 5 de ve-
rilmigtir, Ayni verilere gdre 1983 yili Tirkiye tahmini

sudkostik * liretimi 80.000 ton dolayinda gerceklegmigtir.

TABLO V

Tirkivede Sudkostigin Tahmini Uretim ve Tikketim Deferleri

Yillar 1966 1970 1972 1973 1974 1976 1977
tretim 9915 22442 35581 32198 38988 45787 49436

Tiiketim 22500 30471 68819 62490 63820 90453 106036

Rakamlar ton olarak verilmigtir.

Tablo 1 ve Tablo 2 incelendidinde her iki maddeninde yur-

dumuzdaki liretimi tiiketimi kargilayamiyor.
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2.1. Sulfonasyon Prosesi Hakkinda Genel Bilgiler

Sulfonasyon prosesi, organik bir bilegife sulfonik
asid gurubunun (—SOZOH) veya bir tuzunun yada sulfonil
halojeniir gurubunun (—802Cl) sokuldugu bir kimyasal proses
oclarak tanlmlanlr.8 Burada sulfolama amaciyla bir takim
maddeler kullanilir. Bu maddeleri su sekilde siniflamak

mimkiindir.

I) Kikiirt trioksit ve bilegikleri
a) Kikiirt trioksid, oleum, derigsik siilflirik asid
(SO3 ,— HZO)

b) Klorosulfonik asid (SO,- HC1)

3
¢) Organik bilegikler ile bagli kiikiirt trioksit

d) Sulfamik asid

IT) Kikirt dioksit grubu

a) Stlfit asidi, metalik slilfitler

b) Kikiirt dioksit ve klor gazi

c) Kiikirt dioksit ve oksijen gazi
III) Siilfo alkilasyon yapan maddeler

a) Siilfometilasyon yapan maddeler (hidroksi-klorometil

aminometansulfonatlar)
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b) Siilfo etilasyon yapan maddeler (hidroksi-klorometil

amino etan sulfonatlar, etilen siilfonik asid)

¢) Gegitli sulfoalkilasyon maddeleri, sulfoagillendirme

sulfo arillendirme, sulfato alkillendirme

Bunlardan ilk sinifta yeralan kiikiixt trioksit, oleum
ve sililfurik asid sulfolama vasitalarinin i¢inde engok kul-
lanilanlaridar. Bu {i¢ reaktif arasinda yakan bir iligki
vardir. Birinin yerine diderinin kullanilabilmesinden dola-
y1 birlikte diiglinliliirler. Bunlar c¢ok biiylik Sneme sahiptir-
ler. (inkl siilfonatlarain bilylik bir ¢ogunlugu bu reaktif-
lerden biriyle dogrudan dodruya reaksiyona sokulmasiyle ii-

retilmektedir.

803, hizli ve tam bir reaksiyon, minimum reaktdr kapa-
sitesi ve sulfonasyonun tamamlanmasi i¢in isiya ihtiyag¢ g8s-
termemesi, ayrica ylksek iggilik, sabit yatirim giderleri
ve artik asit gibi problemlere ¢6zilim bulmak amaciyla giin
gegtikge endiistride daha ¢ok kullanilmakta ve ilgi g&rmek-

tedir.

Oleum ise, pratik bakimindan S04 ve derigik sulfatasi~-
dine nazaran daha iyi Ozellikler gtstermesi ve iyi sonug-
lar vermesi bakimindan gilinlimlizde endlistride en fazla kulla-

nilan bir sulfolama maddesidir.
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Bu ¢aligmada kullanilan sulfatasidi ve diJer Snemli

bir sulfolayici madde olan SOB'ﬁn slilfonasyon &zellikleri-

nin kargailagtirilmasi Tablo 6 da verilmigtir.

Siilfatasidi ve Kikiittrioksidin Kargilastirilmasi

TABLO VI

Sulfat Asidi

Faktdr S04
Kaynama noktasi (°C) 330 (Bozunma) 44.8
Halojenli organik mad-

delerdeki ¢Ozliniirligi gok az Karigabilir.
Reaksiyon hizi Yavag Ani

- Reaksiyon 1isisi

Reaksiyon durumu
Artik asid
Yan lrlinler

ReaktOr biylikligl

Reaksiyon karigiminin

Viskozitesi

Bulunabilirligi

Tamamlama icin 1sa
gerekli

. Kusmen

Unemli miktarda
Gok az

Oldukga biiylik

Diigiik

Herzaman her yerde

Timi ile kuvvetli
ekzotermik

Tamamen
Yok

Bazi hallerde
fazla

Minimm

Bazi hallerde yliks
Oldukga yeni
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Gogu zaman proseslerde sulfat asidi ve oleum fazlasa
kullanilir. Bundaki amag¢, daha sonrada belirtilecedi gibi
sulfolamada reaksiyon hizini ve dénﬁsﬁmﬁ olabilecek en
yiksek seviyede tutmak, genellikle saf olduklarinda olduk-
ga viskoz olan sililfonik asidler igin ucuz ve viskoziteli
gozlici temin etmektif. Bunlar daima sivi olarak kullanilir-
lar. Halbuki 803, kolaylikla buharlagmasi ve buhar halinin
sivl halden daha sakin bir gekilde reaksiyon vermesi sebe-

biyle buhar halinde kullanilabilir.

En 8nemli konulardan birisi ise proseste sulfonasyon
esnasinda olugan yan reaksiyonlardir. Yan reaksiyonlarin
tipi ve ¢egitliligi, slilfanasyon maddesine, sulfone edile-
cek maddenin yapisina ve kullanilan fiziksel gartlara bag-
lidar. Burada kargilagilan esas yan reaksiyonlar, sulfon
olugumu, polisulfonasyon, istenilmeyen izomerlerin tegekkii-

lii ve oksidasyon olaylari olarak belirtilebilir.

2.2. Sulfonasyon Prosesinde Kimyasal ve Fiziksel Faktorler

SO3 konsantrasyonu sulfonasyon reaksiyonunun, reaksi-
yonun tamamen gergeklesmesini sadliyabilmek igin gerekli
minimum SO3 konsantrasyonunun belirli bir de§erin altina

dligmemesi gerekmektedir. Ki buna W de§eri denir.

Reaksiyonun ilerlemesiyle paralel olarak reaksiyon

geredil su konsantrasyonu gittikcge artar ve dolayisayle SO3
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konsantrasyonu azalmaktadar. SO3 konsantrasyonunun reaksi-
yonun gergeklestirildigi gartlarda belirli bir dederin
altina diglince sulfonason hizi ¢ok azalir ve pratik olarak
reaksiyon durur. Aromatik bir bilegigin tamamiyle sulfo~-
lanabilmesi ig¢in, W dederine tekabilil eden asid kuvvetinin
listlindeki bir deJerde aside ihtiya¢ duyulur. Esasta, bu de-
gerin hesaplanabilmesi i¢in, baglangi¢ maddelerindeki faz-
laligja, reaksiyon siiresine, reaksiyon sartlarinin-w dederi
hesaplanirken etrafli bir gekilde sinirlandirilmasi ve

baglangi¢ asid konsantrasyonuna siki sikiya baglaidar.

Bununla ilgili naftalinin ¢esgitli sililfolanma reaksi-
yonlarina kargilik gelen -r ve sulfat asidi dederleri Tab~

lo 7 de verilmigtir.

TABLO VII

Gesitli silfolama reaksiyonlarinda ve sulfatasidi degeri

Reaksiyon sartlari o dederi HéSOé
Naftalinin 5 °C de monosulfonasyonu 56 68.5
Naftalinin 15 °C de monosulfonasyonu 52 63.7

Naftalinin 15 °C de monosulfonasyonu 79.8 97.3
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Asid fazlasi kullanilmasi: Yeterli miktarlarda asid
fazlasi kullanilacak olursa organik bilesigin tamamiyle
silfolanmasi mimkiin olabilmektedir. Difer bir deyigle reak-
siyon esnasinda olugan suyun meydana getirece§i seyreltmeye
ragmen, asid miktari W degerinin lizerinde kalmalidar.

W Deferinin lizerindeki herhangi bir noktada, tam bir siil-
fonasyon temin etmek ig¢in pratikte kullanilan asid fazlasi

yetmektedir.

Glnki reaksiyon hizi T dederine yaklagtikga pratik
olmayacak kadar yavaglamaktadir, Ornedin benzen ele alin-
diginda % 100 liik asidle sulfolandidi bir metodda 105 °c
de, teorik olarak gerekli miktarain % 200 ii kadar asid kul-
lanilir. Reaksiyon sonunda ortamda kalan artik asid miktari
ise % 83 liktir ve bu durumda bile T defJerinin bile {izerin-
deki bir deéerdedir. Tam bir slilfonasyon olayi ig¢in bile bu
yaklasim oldukga basittir, fakat ortamdaki ayrilmasi ve uzak-
lagtirilmasi gerekli asid fazlasinin g8sterilmesini gerekti-
rir. Teorik ve pratik olarak Naftalin ig¢in, % 25 - 30 oranin-
da asid fazlasi kullanmak sulfonasyon igsleminin tamamiyle

gergeklesmesiligin yeterli olabilmektedir.

Verim ve lriin kalitesi agisindan ve miimkiin olan maksi-
mum sicaklikta galigilabilmesi i¢in maksimum kuvvette bir
asid, ki buda oleum'dur, kullanilmasi en uygunclanidir. Bi-
Eﬁn bunlarla birlikte bunlarin hig¢biri ortamdaki asidin tam

kullanilmasini saglayamamaktadir.
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2,.3. Kimyasal Yapi

Aromatik hidrokarbonlar yap:i olarak kolay sufolanirlar.
Yalnizca, halkaya OH-NHZ- grublari silibstitiie edilmis veya
ard arda alkil grublari baglanmigsa, reaksiyon hizinin
veya W deferinin gOsterdidi gibi sulfonasyon daha kolay=
likla olugur. Bu naftalene ig¢inde gegerlidir.

Zaman-Sicaklik ve Reaktif Kuvveti: Sicaklik zaman
iligigi ©zellikle izomer dagilimi bakimindan Snemlidir.
Diiglik sicaklik (&zellikle 50 °c tan daha agsagisi) ayni
zamanda bu sicakliklarda reaksiyon sliresinin kisaligial
Naftalin siilfonikasidin lehinedir. Baglangi¢ olarak g¢ok
diigiik temparatiirlerde o - izomeri yiiksek oranlarda elde -
edilirken &zellikle P - izomeri ¢ok diigiik ylizdelerde ele
geger. Slirenin ve temparatilirlin artmasi ‘ﬁ nin lehine ola-
rak geligir. 1Istenilen iiriin ?5 olsa bile daha az saglam
olan ol izomeri ilk &nce olugur fakat zamanla desulfonas-
yonla qb izomerine déniigiir. Naftalin sulfonasyonunda o/ ve

B olugumuna sicakligin etkisi tablo 8 de verilmisgtir.

Kuvvetli bir reaktif kullanilarak maksimum reaksiyon

hizina ulagilabilir. SO, kullanilarak aninda reaksiyon elde

3
etmek miimkiindiir.

Sulfat asidinin fazlasi, slilfonik asidlerin pek ¢ogu

igin fazla pahali olmayan diigiik vizkoziteli bir solvent
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TABLO VIII
'

Sicakligin & ve B Naftalin Siilfonikasid olugumma etkisi

|

Sicaklik 0-80° 90°  100.0  110.5 129.0  138.0  150.0
«®)

% 99-96.5 90.0 83.0 72.6 44.4 28.4 18.3
% 1~3.5 10.0 17.0 27.4 55.6 71.6 81.7

olarak faydali olmakla beraber, igerisinde ¢dzilinen {irinle-
rin kendisinden ayrilmasindaki gliclilk ve artiklarin zavarsiz
hale getirilmesinde karsilagilan problemler nedeniyle faz-

la bir &nem tasimamaktadir.

2.4. Desulfonasyon

Aromatik sulfonatlar genel reaksiyon denklemleriyle
gbsterildigi lizere, sulu asid ortaminda 1éltllarak hidroli-

tik bir gekilde desulfonasyon gergeklegir.

R-SO,-H + HOH =------ » R-H + HZSO4
Sulfonasyon reaksiyonunun tersi olan bu reaksiyon
6zellikle mineral bir asidin (HZSO4), (HCl) vs gibi ilave-

siyle hizli bir gekilde ve iyi bir verimle meydana gelir.
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Bu asidler reaksiyonu katalitik olarak hizlandirirlar.

Siilfonasyon ve desulffonasyon arasindaki tersinir ba-

ginti su gekilde yazilabilir.

so
RS=zzzos ~ Ar\ R===T ATrHFH,0-S04

H...OH2

2.5. Endiistride Kullanilan Cihazlar ve Teknikler

YAPI MALZEMELERI: Uzellikle, benzen, naftalen toluen
gibi hidro karbonlarin, organik boyarmadde ara lriinlerinin
sulfone edildigi kaplar‘dﬁkme demir gibi olduk¢a genig bir
sicaklik araliginda % 75 - 100 konsantrasyondaki HZSO4'nin
etkisine dayanabilen malzemeden yapilmigtir. Ddkme demir'in
direncinin arttarilabilmesi ig¢in, dbkme demirin igine si-
lisyum karagtirailar. (Duriron) fakat bu alagiminda gerilme
direnci zayiftir. Asidin asandirici etkisine karsi daha
da dayanikli olan emaye ile kaplanmig dokme demir kullanil-
maktadir. DiJer bir malzemede astarlanmig ¢elik kaplardir,
maliyetinin diisiik, gerilme direnclerinin yiliksek ve aginma-
ya kargi dayanikli olmalara sebebiyle daha yaygin kulla-

nigladarlar.

Reaktdrlerin iginde korozyona karsi kullanilan en

yaygan astar tirleri, cam, emaye, kursun, nikel, paslanmaz
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celik gibi gegitli metal ve alagimlardan ibarettir.

-~

Sulfonasyon ydntemleri: Kesikli ve silirekli olmak ilizere
iki tlr sulfonasyon ydntemi vardir. Silirekli ySntem daha son-
raki yillarda geligme gbstermigtir. (1945 ten buyana) silirek-
1li y6ntemin teréih edilebilecedi reaksiyon tilirli liretim hac-
minin biiylik ve muntazam oldudu yerlerde pratik faydalar saq;
lar. Proses gelistirme giderleri bu yontemde daha fazladir,
ayni zamanda kesikli y®nteme oranla daha fazla &zel cihaza
ihtiyag¢ gdsterir. Fakat bu kurulug maliyetinin yaninda, ka-
liteli {irlin vermesi, daha geligtirilmig proses kontrolii ve

liretim giderlerinin azligi ile giderilmig olur.

Kesikli metodda, reaksiyon kaplari veya standart tipte~
ki otoklavlar (100~ 10000 1t) kullanilirlar. Bu cihazlarda
1s1 transferi ve karigtirma, Uriiniin kalitesi ve verimi bakai-
mindan Onemli g&z Online alinir. Kesikli bir siilfonasyon reak-

téri  Sekil 1 de goriildiigl gibidir.

Bu tip reaktdrlerde ayni saft lizerinde iki degigik tip
karistirici yer alir. Bundaki amag¢ karigimin daha diizgin
ve homojen olmasini saglamaktir. Karigtirica tiirleri perva-
ne ve tiirbin tipindedir. Yaygin olarak Orta ve diiglik visko-

ziteli reaksiyon karigsimlari ig¢in kullanilirlar.

Daha koyu yani viskozitesi daha fazla olan g¢dzeltiler
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Motor ve hiz
<~ agyarlayic

Bakim Termometre
kapag J
) "iFaE:;E
q m
Pervane
™~ Caket
L

Gark —_|

Sekil 1: Kesikli bir siilfonasyon reaktorii

igin kullanilan tiplerde sik yerlestirilmig keskin kenarla
karigtiricilar kullanilair. Digaridan bir ceket vasitasinda

1s1 kontrolu saglanarak, i1sitma ve sogutma yapmak mimkiindir.

Isitma iglemlerinde subuhari ve buna bagli olarak basing
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artacagindan enaz 10 atm basinca dayanabilecek ceketler
kullanilir. (175 °c kadar). Daha yliksek sicaklardaki, basing-
ta sicaklikla artacadi ig¢in, 1isitmayi sadlayacak su, subur
hara ve bliyliyen ceket hacminle daha pahali olacaktir. Bunun
igin spiral isitma borulari daha kullaniglidir. Sicak yag

ve bazi kimyasal maddelerle yapilan isitmalarda bazen 200

©c sicakligin iistiine kadar ¢ikilabilir.

Sogutmaya gerek duyuldudu hallerde, ki bu g¢aligmada
oldudu gibi, ya sulfolama vasitasi olan asid yavag ilave
edilerek sicakligi kontrol etmek, reaktdr lizerine su plisklir-
terek, ya da reaktdrii daha dligsiik derecelerde tutabilmek i-
¢in digtan tuz- buz banyosu, yada diger tuz ¢dzeltilerine
batirarak sogutmak mimkiindlir. Bunlardan bagka votatdr de-
nilen karigtirici bulunduran sofutma tilirlerinden yararla-

nilarak da yapilair.

Sulfonatlarin liretiminde kesikli liretim engok kullani-
lan metoddur. Halen bile en yaygain olarak kullanilan metod-
dur. Bu durum 6zellikle, antrakinon, naftalen, benzen ve
ftalosiyaninden tiliretilen organik boyar madde ara ilirlinleri
i¢in dogrudur. Pahali ham maddelerden liretilmekle beraber

miktarlarida oldukga azdir.
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2.6. Naftnenden l1-Sulfonik Asid Elde Edilisinde Reaksiyon

Mekanizmasi, Kinetidi Optimizasyonu

Naftalen 1 (&) = Sulfonik asid eldesi, baslica asa-

gidaki gOsterilen reaksiyonlar gergevesinde gergeklegir.

»

(I) reaksiyonuna gdre 0-5 °c arasinda sogutulmug sul-
fat asidi lUzerine Naftalen ilavesiyle Naftalen 1(.&) - Sul-

fonik asid olusgur.

S0 H

3
|

Naftalen Naftalen~I (e )-Sulfonik Asid

Sayet reaksiyon ortaminin sicaklidi hizla ylikseltilir-
se olusan « Sulfonik asid suyla hidrolize olur ve naftalen
ile sulfat asidine donlislir. Bu donligim (II) reaksiyonuna

gBre meydana gelir.

SO, H

(1) + HQ —_—s . + 5,50,
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Reaksiyon ortaminin sicaklaigi ylksek tutulur ve siire-
si uzun olarak tesbit edilirse, o zaman (III) reaksiyonuna
gbre bir dijer izomer olan'% (2) sulfonik asidin olugum

% desi ¢ok fazladar.

> SOH
(III) + H,80, T + H,0

Naftalen NaftalenZ-(ES)- Sulfonik
Asid |

Olugan Naftalen 1 () Sulfonik asid sodyum hidroksit
¢bzeltisiyle (IV) reaksiyonuna godre reaksiyona girer. Ay-
rica reaksiyon ortamindaki gartlara bagdli olarak (temp, si-
re)¥5 slilfonik asid yaninda, (V) reaksiyonuna gdre poli-

sulfonik asid ve sulfon olugur.

SO3H SO3Na
IV + -
Naftalen Naftalen#l( L }Sulfonik
1(ol) Sulfonik asid Na tuzu
Asid
SO
% Hzo

Naftalen Sulfon Bilegigi
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S0

HO,S
+ 2 H,S0 —— + H,0

Naftalen disulfonikasid

Naftaline ait bir sulfolama reaksiyonunda s&z konusu
olabilecek varyasyonlar, yeterli olmamakla beraber yuka-

rida belirtildigi gibi gergeklesir.

B.V. Passet ve arkadaslarlnln9 1978 yilinda yayinladik-
lari g¢alaigmalarainda, Naftalin sulfonik asidler igin sulfola-

manin optimizasyonuna yaptiklar:i izlenmigtir.

k \
1. - -
(1) HZSO4 + H20 ' i H3O + HSO4
K-1
k2
(I11) 2 H2804 ==c==z=z2 803 + HZO + HSO4
K-2
k3
(ITII) 3 H2804 ss====2 HSO3 +H3O + ZHSO4
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DENEYSEL BOLUM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Denemenin Yapiligi

Once naftalinin laboratuvar ortamindaki sulfonasyonu
kismi ele alinacak. Laboratuvar caligmalarainda naftalinin
sulfolanmasi iglemi agsagida ki gekilde gdrilen 1000 ml lik
bir cam reaktdrde yapildi. Reaksiyon sirasinda reaktdrdeki
sicaklik, reaktdre daldirailan bir termometreyle kontrol
edildi. Reaksiyon ortamindaki sistemi sodutmak ig¢in cam re-
aktdr reaksiyonun belli bir siliresi boyunca tuz-buz karigimi
ile dolu bir kaba daldairilarak saflanmistir. 8zellikle oL
sulfonik asidin daha ylksek oranda eldesi amacaiyle reaksi-
yon ortami sicakligi milmklin oldugu kadar O ©¢ civarinda

tutulmaya gayret ve Onem gbsterilmigtir.

Baglangigta siilfat asidi cam reakt&re yiliklenerek sicak-
11§ainin O ©°c  ta kadar soutulmasi sadglanmigtir. ReaktOre
yliklenen sililfat asidinin ve yliklenecek naftalinin mol oran-
lari Onceden seg¢ilen deJerlerde alinmigtir. Sulfat asidi
slirekli bir gekilde ve belli hizda karagtirilirken cam reak-
tére belli kismi porsiyonlar oraninda sisteme belli zaman
araliklarinla naftalin ilave edilmeye baglandi ve naftalin

ilave edilmesi 25-30 dakika'da tamamlanmigtir.
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Y

oy
SULFOLAMA  REAKTORU
1) Tutucu 5) ReaktOr
2) Karaigtarici motoru 6) Teflon karigtirica
3) Termometre 7) Naftalin ilave edilme ve
4) Reaktdriin sogutulmasini saglayan analiz i¢in 6rmek alma girigi

tuz-buz karigum

'3

Laboratuvar ortaminda Naftalen-l (« ) Sulfonik asid elde edilmesinde
kullanilan cam reaktdr,
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Naftalin ilavesi bittikten sonra yaklagik iki saat
slire ile ayni temperatiirde ortamin sicakligdi sabit tutul-
du ve 15 dakika silire iginde ortamin temperatiiri yirmi de~
rece °C ylikseltildi ve otuz dakika silire ile bu sicaklikta
sabit tutulmaya gayret edildi. Bdylece reaksiyon ortaminin
sicakliginin arttarilmasi ile viskozitesi azalmig ve reak-
siyona girmemis olarak kalan naftalinin de reaksiyona gir-
mesi saglanmis oldu.

v

3.2. Naftalin Sulfonik Asid Sodyum Tuzu Eldesi

% 30 luk NaOH ¢bzeltisiyle, bir sofutucu igersinde ya-
vag yavas karigtirilmak suretiyle, dagdilimin stabil olma-
s1 saglandi. Sodyum hidroksit ¢Ozeltisi katilirken ortamin
1sisanin kontrol edilmesiyle Naftalin sulfonik asidin
hidroliz olmasi Onlenmig olur. Sodyum tuzu eldesinde igle-
hin tamamlanmasi pH kontrolu ile saglandi ve pH: 7 olana
kadar ndtralizasyon igslemine devam edildi, bu esnada ortam-
da bulunan sulfat asidi fazlasi da ortama katilan sodyum
hidroksit fazlasi ile Na2804 tuzu olugumuna neden olur.

Bu tuzun ¢8zlnlirligli sicakta daha fazla oldugu igin ¢bzel-
ti sojutulmadan slizme iglemi vakum altinda gergeklestirile-
rek Szellikle Nazso4' tin hidrate olarak kalmasi 6nlenmeyé}y
¢aligildi. Sonra ele gegen ¢dkelti % 10 luk NaOH ¢bzeltisi

ile yikandi ve kurutuldu.
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Sliziilerek olugan o Naftalin slilfonik asid sodyum tuzunun
daha saf olarak ele gegmesi saglanmig oldu. Reaksiyon
sonunda analiz i¢in Ornekler alainda. Bunlar analizde kul~-

lanilarak, reaksiyonun sonlanmasi hakkinda bilgi edinildi.

3.3. Reaksiyon Bitim Uriinleri Analiz ¥Y&ntemleri

Bu bdlimde bize galigmalarimiz hakkinda bilgi vermesi

) ve sulfonik asitlerin

!

amaciyle % Naftalin, % Na,S0, (SO
(L vefd ) tayinleri yapildi.

3.4.%zNaftalin Tayini

Reaksiyon sonunda alinan Ornek yaklagik yirmibeg ml
destile su ile seyreltilip, daha Onceden tartaimlaraini al-
digdamiz silizge¢ kagidindan sliziilerek, dliglik sicaklikta
kurutuldu ve tartildi. Tartim farkindan % Naftalen miktari
hesabina geg¢ildi. Daha sonra siliziintli alinip 50 ml ye tamam-

lanarak dider analizlerde kullanaildi.
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3.5. Sulfat Tayini

50 ml lik ¢&zeltiden alinan 25 ml ¢6zelti, bir miktar
destile su ile seyreltilir. Az miktarda Metil kirmizisi
indikatérli katilip HCL ile asitlendirildi. Asid ilavesi&le
metil kirmizisinin renginin pembe olmasi saglandi ve

$ 10'luk BaCl, ¢6zeltisi katilarak isitildi ve sicakta

2

BaSO4 tin ¢8kmesi sadlandi. Sicak olarak siiziildli ve sicak

su ile yikanarak difer tuzlarin ¢dzeltiye gegmesi sadlandai.
Sicak olarak siizlildli ve sicak su ile yikanarak difer tuz-
larin ¢bzeltiye gegmesi saglandi ve her yikama sonrasinda

AgNO. ile ortamda Cl  igyonu kalip kalmadigdi kontrol edildi.

3

Sliziintlide BaCl., kalmadi§i anlagilinca yikama durduruldu

2
ve tartimlari alinan krozede 825 OC de 0-5-1 saat tutul-~

du, tartamdan hesaplamaya gegildi. Bulunan SO? miktarindan

Na2804' e olan ekivaleni hesaplanda.

Kroze farki1.25.100.0.6127272

Ornek tartaisa

3.%. %’ﬁ Naftalin -Sulfonik Asit Tayini

50 ml’ 1lik silizilintliden 2 ml alinip destile su ile reak-
siyonun (Coupling reaksiyonu) izlenmesi ig¢in belli bir hac-

me kadar seyreltildi. Daha sonra seyreltik NaOH veya HC1l
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ile pH 7' ye ayarlandi. Daha sonra fenil hidrazinll hidro-
kloriirin doymus ¢bzeltisiyle muamele edilerek sogutulmasai
igin buz kiriklari arasinda bekletildi. G¢8ken asid sliziildi,
yikandi ve az bir miktar destile su ile isitailarak ¢0Ozlil-
mesi saglandi. SoJutulduktan sonra fenol ftalein indikatdr-
ligiinde 0,1 N NaOH ile renk a¢ik menekse oluncaya kadar

titrasyona devam edildi.

Hesaplanmasi:

20.8 . Sarfiyat . faktdér . 100

+ 0.32 = 3B

Ornek tartisa . 100 Sulfonik Asid
25 ¢

3.9. %o - Sulfonik Asid Miktarinin Hesaplanmasai

Baglangigta alinan reaksiyon sonu siilfonik asid sodyum
tuzlaraindan, alinan kismi 100-100 olarak kabul ederek % ﬁS
-Sulfonik Asid + % Na,S0, + % Naphthalen == granlari toplanip
100 den ¢ikarilarak, % « Naphthalene sulfonik asid miktarina
gegildi.

Daha o6nge madde sabit tartima (138 °C da' ki getirildi bsy-

lelikle NaZSO4' in hidrate suyunun kalmadlél varsayildi.)
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4. ALKALT ERtTiglO

Alkali eritigi Organik kimyada, Aromatik sulfonik asid-
lerin 200 - 350 °C civarainda erimis sodyum hidroksitle mua-

mele edilmesiyle fenolatlarin elde edilmesinde kullanilair.

Bu metod 1867' de KEKULE, WURTZ ve DUSART tarafindan
bulundu ve 1869' da WICHELNAUS ilkdefa teknikte uyguladi.
Esasen bu metod modifiye edilerek bu giin igin 3 tiir alkali

eritig ¢aligma gekli geligtirilmistir.

Bunlar gu gekilde sainiflandirilair.

1) Susuz alkalilerle eritis.
2) Sulu alkalilerle eritig (Basingla eritig)

3) Alkollu potasyum eritisi

Biz burada sadece kendi kullandidimiz metod olan susuz

alkalieritisi ele alacagiz.

4.1. Susuz Alkalilerle Eritis

Yukarida adlari gegen li¢ metod iginde susuz alkaliler-
le eritig daima engok kullanilan ve tercih edilen metod-
dur. Yaygin kullanilmasindaki amag¢, dijerlerine oranla daha
pratik ve uygulamadaki daha ucuz malzemeyle gergeklegtirile-

bilir olmasadir.
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Sekil 3: Sinayide kullanilan alkali
eritis potasi

olarak Gaz, elektrik enerjisi veya yliksek sicakliklardaki
su buhari veya ¢egitli tuz karisimlarindan olugturulmug

tuz banyolari yardimi ile saglanabilmektedir. Bizim galig-
mamiada elektrik enerjisi ile 1sitilmig buz banyosu kulla-

nilmigtir.

Alkali eritigte, erigite tabil tutulacak sulfonik asid
sudyum tuzlarinin fazla miktarda NaCl ihtiva etmemesi gerek-
mektedir. Reaktdr i¢i yilkleme karisiminda teorik olarak
2 mol alkali hidroksit ig¢in 1 mol sulfonik asid Na tuzu ali-
nir. Bazi hallerde alkali hidroksit miktari 22 veya 3 mol

de alinabilir. Kullanilan alkali klorattan arindairilmig ol -
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Aromatik sulfonik asitlerin sodyum tuzlarainin alkali
eritige tabi tutulmalariyle fenolatlari ele geg¢er. Olugan
reaksiyon agadida gtsterildigi gibidir.

R- SO,Na + 2NaOH -~-~-- » RONa + 820 + Na,SO

3 2773

Reaksiyonun olugmasinda &nce aromatik halkada yer alan
slilfo grubuna alkali hidroksil grubu baglanir ve daha son-

ra NaHSO3 ayrll;r.lo

Alkali eritigte engok tercih edilen KOH ve NaOH'tir.
Baz1 ¢aligmalarda ise her iki alkali hidroksitte,kahrlslm
olarak kulléplllrlar. Karigsaim olarak kullanildiklarinda e-
rime noktalari daha diigiik temparatiirde gergeklegir ve tek
bir komponent gibi davranir. Alkali eritigte galigma arali-
gi 200 - 350 °c lar arasidair. Reaksiyon paslanmaz gelik pota
igersinde, kuvvetli karaigtirilarak gergeklegtirilir. Yanda

eritis i¢in yapilmis bir pota gOSriilmektedir.

Alkali eritigte reaktdr isisainin mimkiin oldugu kadar
belli aralikta stabil tutulmasi gerekmektedir. Bizim galig-
mamizda belli araliklarla yapilan sicaklik Slglimlerinde

300 °c' ta ¥ 5 °C hassasiyetle g¢aligildi§a belirlenmigtir.

Alkali eritigte reaksiyon ortaminin sicakligi Snceleri

komir alevinden sadlaniyordu, oysa bugiin igin daha yaygin
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malidir. Glinkd gogu fenoller oksidasyondan etkilenirler.
Once olugan Na,SO; ayrilir. Reaksiyonun tamamlanmig oldugu
eriyik O6nce az su ile ¢dzillir ve ¢bken Na2803 stizlildr,vor-
tamdan uzaklagtirilir. Daha sonra reaksiyon ortaminin pH'

s1i 4 civarina getirilmek lzere seyreltilmig asid ¢bzeltisiy-
le muamele edilir, bOylece fenolatin sodyum tuzundan serbest
hale gegmesi salanmis olur. Ejer sistemde kullanilan siil-
fonik asid Na tuzu saf degilde, izomer de ihtiva ediyorsa

o zaman izomer Naftolatlarda olusmugtur. Istenen tiirlin saf
olarak elde edilmesi ig¢in, her tlirlin kendine has kimyasal
Ozelliklerinden yararlanilarak ayrilmasi saglanir. aneéin
sivi fenolwn su buhari destilasyonu ile ayrilmasi gibi yada

uygun ¢ozliclilerle muamele edilerek ayrilma sadlanmig olur,

NAFTQL URETIMINDE, DENEMELERDE KULLANILAN MADDELER

NaNO MERCK

2
Sari-beyaz kristaller halinde ve higroskopiktir.
EN® 271 °C

¢ozunlrligd Suda 82 gr/100 ml

Etanol 4.4 gr/100 ml
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o Naphtol MERCK
Beyaz kristalize toz. Karakteristik kokuya sahip.
Kaynaka noktasi 288 ¢

GGzlinlirliigi Ethanol, eter, benzen, suda az ¢dziniir.

Sulfanilic asid MERCK

Mw :.173.19

Beyaz toz halinde

100 ml suda 1 gr ¢Oziniir, NaOH 11 ortamda suda kolay-~
likla ¢dziliir.

Eter ve etanolde pratik olarak g¢dziinmez.

NaOH  MERCK
Na % 57.48

OH % 42.152

Beyaz payetler halinde

EN 324 °C

Suda ¢oziinlirligd 109 gr/100 ml
355 g 100 ml de (100 °c)

Ethanolde ¢&zlinlir.

HC1 MERCK
Mol Bew: 36.46 % 37 1lik ¢6zelti renksiz.

d: 1.19 gr
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H2804 MERCK

Mol Gew: 98

20

d4 : 1.84 renksiz sivi

6. DENEMEDE KULLANILAN ALETLER

BECKMAN DB - GT SPECTRO PHOMETER

TUZ BANYOSU ( % 40 NaNO % 53 KNO3, % 7 NaNO3)

2t

2 ADET TERMOKUBL (REAKTOR ve TUZ BANYOSUNUN)

ELEKTRIKLT ISITICI (TUZ BANYOSU 1CIN)

2 ADET VARAK (KARISTIRMA HIZINI ve ISI KONTROLUNU
SAGLAMAK ICIN)

1 PASLANMAZ GELIK REAKTOR

7.  NAFTQL URETIMI

Alkali eritme iglemine tabi tutulmak lzere, naftalin-1-
slilfonik asid sodyum tuzu % 100 saflikta kabul edilerek,
tuz/NaOH orani 1/2.5 molar oranda alindi ve tuz % 10 nemlen-
dirildi. 100 gr NaOH {izerine 115 g naftalin (o) siilfonik
asid sodyum tuzu 1 saat 55 dakikada kataildi. Katilma iglemi

her 10 dakikada 10 a gramlik R-50;Na porsiyonlari katilmak
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suretiyle galigma yapildi. Ilave bitiminde her yarim saatte

bir numune almak suretiyle analizler yapilda.

Alkali eritig ig¢in kullanilan sistemde, diizglin bir
sicaklik kontrolu igin 30 cm eninde 25 cm dérinliéinde ve
3¢ 3 40 NaNo,, % 7
NaNO3 igeren tuz karisimindan olusturulmug, karistirici ve

40 cm boyunda % bilesimi olarak % 53 KNO

i1siticili tuz banyosu, reaksiyonun gergeklegtirilecedi si-

lindirik yapida 8 cm cgapinda, yaklagsik 10 cm si tuz banyo-

sunun igine dalan kapakli ve karistiricili bir reaktdr kul-
lanildi. Tuz banyosundaki hassas sicaklik kontrolu sayesin-
de reaksiyon ortaminin sicakligi + 1 °c hassasiyetle iste-

nilen dedere getirilerek reaksiyon boyunca ; 5 9C hassa-

siyetle tutuldu.

Reaktdre yiliklenen kati NaOH ilizerine % 5 kadar su ila-
ve edilerek daﬁa onceden isitilan tuz banyosunun igine dal-
diraildi ve yaklagik 20 dakika slire sonra reaktdr ortaminda
¢aligma temparatiiri sadlanmig oldu. Reaksiyonda &zellikle
donlglimiin en ylksek oranda gergeklegmesi amaciyle karaigtir-
ma yaklagsik dakikada 500 devirle karigtirilan sodyum. hidrok-
sit'e daha 6nceden kararlagtirilan zaman siliresinde Naftale-
ne ( ol ) slilfonik asid sodyum tuzu ilave edildi. Ilave
bitimi ve daha sonraki belli araliklarla &rnekler alinarak

sicak suda ¢6zlildd ve Naftol tayinleri yapildi.
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Déniiglim oranlari, reaksiyon sonucunda olugan sodyum.

naftolat alinan &rneklerde reaksiyon ortaminin sicakligi

dolayisiyle su kalmadigi kabul edilerek hesaplandi. Aga-

gidaki sekilde bir alkali eritis dlizene§i gdriilmektedir.

1 13
| o E
2\\» \ﬂ 12

R 10

7

]
2

ALKALI ERiITiS  DUZENEGH

75
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geklin Kisimlari

)
1)
2)
3)
4)

5)

6)

7)
8)
2)
10)
11)
12)
13)
14)
15)

Spor

Tuz banyosu karigtirici motoru

Alkali eritig reaktdr termokuplu

Gelik alkali eritis reaktdrilinlin reaksiyon temparatiiriini
gbsteren termo kupll

Reaktdr ig¢indeki gelik kanatli karagtirici

Dig 1si degisikliklerine kargi iyi yalatilmig tuz ban-
yosu kaba

4 numarallttermo kupll'un elektronik gdstergesi

Tuz banyosunun homojenligini saglayan pervaneli karigtirici
Tuz banyosunun isisinli saglayan rezistans (4000 W)

Tuz banyosunun temparatirini 8l¢en termo kupl

Varak.

Reaktdr igine ilave ve, reaktdr ortamini izleme kapagi
Reaktdr igindeki karigtiricinin motoru

Spor

Tuz banyosunun isisinl g8steren dijital gbsterge
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8. KULLANILAN ANAL1Z YONTEMLERI

Analizler yapilirken, Naftolata déniigim reaksiyonunun
olusumu siiresinde ve reakttrde kalma sliresinin uzatailmasi
ile olusan naftolatin bozunmasi doniligiim hesaplamalarinda
dikkate alinmadi. Analizler yapilirken kabul edilen dijer
bir husus ise donligim reaksiyonu esnasinda reaktdr ig¢ sai-
cakligi 300 °c oldugu ig¢in, bu sicaklikta ortamda su kal-

madigi kabul edildi.

Analizi yapilan iirlinler reaktSrden, katma igleminin
bittigi an ve daha sonraki otuz'ar dakikalik siirelerin so-

nunda alinarak yapildi.

rlinler paslanmaz g¢elikten yapilmigs numune alma kep-
cesi ile alindi ve Onceden isitilmig yaklagik 50 ml desti-

le su ile hacim 100 ml ye tamamlandi.

Tayinler buradan alinan ¢bzeltilerde yapaldi.

8.1. Naftolat tayini

Kullanilan belirtegler ve belirtecin ha21rlanma81l3

20 gr sulfanilik asid (C6H7NO3S), 50 ml 2N sodium-hid-
roksit ¢bzeltisinde ¢o6ziilerek lizerine 8 gr sodium-nitritit'in

(NaNO,) 100 cm® sudaki gbzeltisi ilave edildi. Elde edilen
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bu ¢bzelti tuz-buz karigaimanda 0 °C kadar sogutuldu 50 cm?

2N hidroklorik asid ¢bzeltisi igerisine dcokiildd.

Elde edilen diazonyum tuzu sodukta ve siyah bir gigede sak-

lanirsa 24 saat dayanlklldlrlz.

Reaktifin olugum reaksiyonu
2HC1 + -
NaNO2

Diazonyumtuzu
8.2 Standart @dzeltilerinin Hazirlanmasi

1.440 gr ol_ Naphtol, sodium - hidroksidle baziklegti-
rilmig distile su ile g¢goziilerek 100 ml ye tamamlandi ve bu
¢bzelti ana gbzelti (I gdzeltisi) olarak kullanildi. (I) ¢6-
zeltisinden alinan 1-5-10~15 ml'lik kisaimlar 100'er ml'ye
tamamlandi. (II. g¢bzeltileri) ve bunlardan 2'ger ml alinarak
100'er ml ye tamamlanarak (III ¢dzeltileri) hazirlandi ve

bunlar standart @larak kullanaildi.

Her bir standarda 0.2 ml reaktif katilarak, renk sta-

bilizasyonu olugumu igin 18 dakika siireyle numuneler kapali
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bir ortamda bekletildi ve 420 nm de absorbsiyonlari alindi.

Standartlar ig¢in okunan dederler asagidaki tabloda gbsteril-

migtir.
TABIO IX
Ana c¢8zeltiden alinan Karsilik gr deferleri
1 ml'lik kismain Abs ----0.08 0.000288gr/100 ml
5 ml'li " Abs ----0.38 0.00144 gr/100 ml
10 ml1'lik " Abs --=--0.73 0.00288 gr/100 ml
15 ml1'lik " Abs ----1.04 0.00432 gr/100 ml

8.3. Uriin Analiz Caligmasi

Standart tayininde kullanilan metod, ayni sekilde uy-
gulandi. 100 ml'lik numune ¢6zeltisinden alanan 25 ml'lik
¢bzelti 100 ml'ye tamamlandi, daha sonra burdan alinan
5 ml'lim ¢6zeltide 100 ml'ye tamamlandi, burdan alinan 25

ml'lik kisamla ¢alisildzy.

25 ml, analiz ¢bzeltisi lizerine 0.2 ml reaktif (diazon
yumtuzu) katildi, renk stabilizasyonu ig¢in 18 dakika siirey-
le numuneler kapali bir ortamda bekletildi ve 420 nm de ab-
sorbsiyonlari okundu ve, bu deJerler grafik (a) da yerine

konarak hesaplamalara geg¢ildi.
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TABIO X
Ornek No Abs Kargilik gr degeri (Grafik
ten alaina
0. dakika 1 0.36 1.3536 1073 gr
30 dakika 2 0.46 1.728 1073 gr
60 dakika 3 0.34 9.792 10”% gr
90 dakika 4 0.19 7.2 1074 gr

% de doniiglimiin hesaplanmasi

O

115 gr ham sulfonik asid (138 “C' ta sabit tartama

getirilmig)

Sulfonik asidin Bilegimi

101.2 g <L Naftalene Sulfonik asid
4.6 g BB Naftalene Sulfonik Asid
9.2 g NaZSO4
£ B
101482x0.721739 d + 4.6x0.721739 4 ¢+ 105.8 x
0.547826d Na2SO3 + (100-101.2 x 0.347826 d-
4.6x0.347826 4 ) + 101.2 4.6 + 101.2d - 4.6 d+ 9.2 )

215 - 8.28 d

1 nolu &rnek ig¢in (katma bitiminin hemen sonunda alinan)

% de o Naftolat ddniisiim miktarai



0.72192 --—-= » Icindeki olugmug << Naftolat gr
2.269  ~=mm- » Ornedin agirlidr gr
- 0.318

73.04 4d
A = 0.318
215 - 8.28 d

d = % 90.35
2 nolu numune (30 dakikada alinan)
0.921 5989 73 04 4
—_— = 0.32727 — = 0,32727
2.816 215-8.28 4

d = % 92.889

3 nolu numune ( 60 dakikada alinan)

0.52224
1.687

73.04 d

215 - 80

= 0.30956
= 0.30956
28 4
d = % 88

44./..
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4 nolu numune (90 dakikada alanan)

0.52224
——— = 0.22716
2.299
73.04 4
- 0.22716

215 - 8.28 d

d = % 65.8

bulunan d = % doniliglim deJerleri ile grafik (b) g¢izilmigtir.
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Elde edilen grafik dederlerinde yerine konularak he-

saplamasina geg¢ildi. Grafik (a)

o_Naftalene siilfonik asid sodyum tuzu katma iglemi bi-

timinde alinan ilk &rnek

2.269 gr Grafikten okunan dejer 1.3536 107° gr

1.3536 107> x 100/25 ~-=-- 5.4144 107 gr/100 ml

5.444 1073 x 100/5  ~mmm- 0.108288 gr/100 ml

0.108288 x 100/15 ~=~—=- 0.72192 gr/100 ml Esas &rnek

iglemleri kisaltmak ig¢in grafikten okunan gr cinsinden

deferi 533.3333332 sabit carpaniyle cgarpilacak.

2 nolu Ornek 30' dakikada alinan

2,816 gr Grafikten okunan dejer  1.728 107> gr

3

1.728 10~ x 533.3333332 = 0.921599 gr/100 ml

3 nolu Ornek 60 dakikada alinan

2.299 gr Grafikten okunan dejer 9.792 10™% gr

9.792 10”% x 533.3333332 = 0.52224 gr/100 ml

4 nolu Brnek 90 dakikada alinan

1.687 gr Grafikten okunan deer 7.2 1074

7.2107% x 533.3333332 = 0.38399 gr/100 ml.

gr
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9. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Dliglik sicakliklarda sililfat asidi lizerine Naftalenin
ilave edilmesiyle olugturulan sulfonasyon reéksiyonunda,
1s1nin ve zamanin kontrolu ile, istenen napthalen (1) sul-~
fonik asid {rlin orani, diJer izomer olan (2) siilfonik

asid izomerine oranla, ¢ok yliksek miktarda saglanmigtar.

Siilfanasyon reaksiyonu sonrasi uygulanan nétralizas-'
yon neticesinde olugan naftaline«/(l) siilfonik asid sod-
yum tuzu, vakum ile sizlildligi ve, seyreltik (% 10'luk)
sodium hidroksit ¢b6zeltisi ile yikandidinda ele gegen

Urin g8 Na2804 igcermektedir.

.

Grafik (b) de goriildiigii gibi reaksiyonun baglamasin-
dan iki saat yirmi dakika sonra yada katma igleminin biti-
minden 30 dakika sonra ddnligimiin % 92.9 gibi yiksek bir
dedere ulagmaktadir. Daha sonra zamanin uzaltilmasiyla

birlikte ddniliglimiihde hizla dligtiigli gSrlilmektedir.

Ayrica reaksiyon lrilini ui naftolatin bozundugu ve
donliglimiin dlistigld bdlgede rengin giddetle koyulagtigi ve
suda ¢Ozlinmeyen kismin artti§i da izlenmigtir.

Bdylelikle ortamda muhtemelen karbonizasyon ve oksidasyon-

la DL,Naftolat lirlinti bozunmugstur diyebiliriz.
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