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6ZET

Alkil-benzen sﬂlfpnatlar; lubrikasyon yaglarina temizleyici
6zellik kazandiran biiylik molekll. agirlikla {irtinlerdir. Dodesil benzen
iretimi sirasinda elde edilen post dodesil benzen de hu amagla kulla-

nilan ham maddelerden biridir.

Bu galigmada, Petkim Petrokimya A.§. nde uretllen post dode-
sil benzenin lubrikasyon yagi deterJan katka madde31 ﬁretlmlne uygun
yapida olup olmadifi incelendi. Galigmaya post dode311 benzenln fizik-
sel ve kimyasal Bzelliklerinin saptanm331y1a baglandl Daha sonra ga—
ligma, post dodesil benzenin yaplsal analizinin ve sdlfolanma ozelllgl-
nin incelendigi. iki boliimde toplandl.

Yapisal analiz IR spektroskopik ydntemle yapildi. I1k agamada
post dodesil benzenln,lgerdlgl alkllatlarzn tﬂrlerl, ikinci agamada
bu alkllatlarln mlktarlarl saptandl. Bu. bolhmdekl gallgmalar, post dode~-

8il benzenln mone-ve meta-d1~a1kllat1ar agarlikla oldugunu gbsterdl.
Mono~ ve meta-di-alkilatlarin kolay siilfolanabilen maddeler ‘olmas1’
nedeniyle galigma sonunda post dodesil benzenin sﬁlfqlanmaya’yatkln

bir iirlin oldugu kanitlandi.

Galigmanin ikinei b&liimlinde, post dodesil benzenln slilfonas-
yon kogullari-belirlendi. Bu amagla iki ayri prosese gdre, siilfolayica
ve seyreltici madde konsantrasyonlari degl§t1r11erek sﬁlfonasyonlar
yapildzi. Sﬁlfonasyon ﬁrnnlerl verim, molekiil ag1r11gl, 1§erdlgl inorga-
nik asit ve sillfolanmamig yag miktarlar: yonﬂnden incelendi. Bu Dbdlim-
deki galigmalar ile de endlistriyel liretime yBnelik siilfonasyon prosesi

ve slilfonasyon kogullari saptandi.
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. SYNOPSIS

Alkylbenzene sulphonates are high molecular weight products which impart
cleaning properties to lubricating oils. By product of dodesyl benzene
production, post dodesil benzene, is one of the raw materials to be used

for their synthesis.

Suitability of the post dodesil benzeue produced by Petkim Petrokimya
A.§. for the production of detergent additives for lubricating oils is
investigated by determining its physical and chemical properties, it's.

chemical structure and it's sulphonation parameters,

The structure of Petkim's post dodesil benzene is investigated by IR
spectroscoby. Alkylate cyﬁes are‘determined both, quélitatively and
quantitatively by this techniﬁue. As a result of these studies it is
‘undefstqod that ﬁost dodesil Benzene in question consists of mostly
mono. and met5~di-alky1 benzenes. Since these alkylates are eaéily

sulphonated, post dodesil benzené is defined as "suitable'" for sulphonation.

In the second part of our work sulphonation conditions of post dodesil
benzene is investigated,. For this éurpose, sulphonations are carried

out according to two different processes by using different consantrations
of the sulphonating agent and the diluent. Produets obtained are
investigated from the point of view of yield, molecular weight, -inorganic
acid content and unéulﬁhonated oil, Thus, an industrial sulphonation

process and sulphonation conditions are determined.
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SEMBOLLER

Dodesil benzen

Post dodesil benzen
fara*di—alkil benzen
Dodesil benzen ara iriini (intermediate)
Infrared spekrogkopi
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Ham siilfonik asit
Silfolanmamig yag
Saf siilfonik asit
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Konsantrasyon

Inorganik asit




Lubrikasyon yaglari, agir petrol fraksiyomlarinin damitilmasi
1afif petrol irtinlerinin polimerizasyonu ile iiretilir. Ayrica, bilyiik
2kiillil esterler ve benzeri lirlinler son yillarda "sentetik yaglar” adi

+tinda bu amagla kullanilmaktadar.

. Lubrikasyon yaflari, genellikle liretildigi gekli ile kullani-
lamaz. Yagin, kullanma amacina uygun &zellikler igermesi istemir. Bu -
zellikler gesitlidir; Srnegin bir motor yafinin etkin ve uzun siireli yag-

lama yapabilmesi igin

(1) Motorda olugacak kirleri temizlemesi,

(2) Yanma olayi sonucu ¢ikan asitli maddeleri ndtrallegtire-
rek korozyonu Snlemesi, y

(3 Viskoziﬁesinin sogukta-fazla artmamasi, sicakta fazla azal-
‘mamasi, . ‘ o v e

(4) Bulundufu yerde tabakalagma, gokelme yapmamasi, -homojen

kalmasi istenir.

Bu saydifimiz 8zellikler, ham lubrikasyon yagina s8z konusu fonksiyon-—
(1-2)

Lubrikasyon yaglarina temizleyici dzellik, yagia “deterjan
‘katka maddeleri"(3),konma31 ile kazandirilir. Bu amagla kullanilan ilk
deterjan katki maddeleri, bilylik molekil agirlikli karboksilli asitle~
rin gok degerlikli metal tuzlarindan liretilen sabunlardir (aluminyum
naftanat, kalsiyum di~kloro stearat, v.b.). Daha sonra salisilik asi~



tin uzun zincirli alkollerle yaptii esterlerin metal tuzlari (fenat-
lar)Akhlian11d1. Yazlama sanayiine paralel olarak siirdiriilen ya3 kat-
k1 maddeleri ﬁzeriﬁdeki caligmalarla, deterjan katki maddeleri olarak
fosfonatlar, tiofosfonatiar,ve siilfonatlarin kullanilabilecefi sap-

tanda.

Siilfonat bazli yagda ¢dziinebilen deterjan maddeler, alkil
benzen sillfonik asitler(h) ve petrol yaglari siilfonik asitlerin normal
ve bazik‘metalAtuzlapldlr. Buradaki alkil benzenin bilyiik molekiillii, bun-
dan ﬁretileﬁ tuzun yajda gozilnebilir Bzéllikte olmasi gereklidir. Pet-
rol yéglarl ise genellikle biiylik molekiilliidiir.

Bu ¢aligma, Petkim dodesil benzen fabrikasi yan liriinll post
dodesil benzenin (PDB), siilfonat tiirli lubrikasyon yagi deterjan katki

maddesi tiretimine uygunlufunu saptamak amaci ile yapilda,

PDB, uzun ve dallanmig parafin yapili molekiillerin, benzen
ile vermig oldugu alkilasyon iiriinidiir. Molekill afirlipinin biiylikliigd,
bir maddeden ﬁre:ilecek sabunun yapda ¢8zlinebilirlifini dofrudan sapta-
yan bhir parametre niteligi.taglf. Ayrica, deterjan katky maddesi lire-
timinde kullanilabilecek PDB'nin slilfolanmaya yatkin olmasi istenir.
éﬁlfonasyon igleminden sonra kalan siilfolanmamig kisim, {iretilecek de-
terjan maddesinin Bzellifini bozar. PDB'nin sillfolanma verimi, icerdigi
alkilatla;1n (mone~ ve di-alkil benzenler) tlirtine ve miktarlarina gire

" degiigir.

Qallgmamlzln ilk agamasinda, PDB'nin moleklil agirlifinin, li-
teratilrde verllen degerler arasinda oldufu saptandi. Daha sonra galig~

ma iki grupta toplandy :



(1) PDB'nin igerdigi alkilat tlirleri ile bu alkilatlarin mik-
‘tarlarinin IR spektroskopisi ydntemi ile bulunmasi,

. (2) PDB'nin siilfonasyonu ve sililfonasyon veriminin incelenmesi.

Bu iki ybnlii galigma sonunda elde edilen verilerin deperlendirilmesi
ile PDB'nin lubrikasyon yagi deterjan katki maddesi liretimine uygun bir

tirtin olup olmad1g: konusu agikliga kavusgturuldu. .

Lubrikasyon yagi deterjan aktif maddesi, bu amag igin uygun
PDB siilfonik asitin, kalsiyum, baryum, gibi metaller ile.yaptifi tuz-
lardir. Bu tuzlar, ya iginde gBziinebilirler. Ayrica Bzel ydntemlerle
bu karigimin iginde kolloidal boyutlarda kalsiyum karbonat dafitilir.
Biylece olﬁgan kalsiyum siilfonat~kalsiyum karbonat- yag kombinasyonu,
deterjan-korozyon-bnleyici katki maddesidirﬂ5 . Bu-karigimin elde edil-

mesi galigmamiz diginda birakilmigtar,



BoLOM I

DODESIL BENZEN VE POST DODESIL BENZENIN KIMYASI VE TEKNOLoJisl

II.1. Dodesil Benzen (DDB) ve Yan Uriinlerinin Elde Edilmesi :

Sentetik deterjanlar eskiden beri bilinmesine ve gegitli siil-
fonatlar geklinde pazarlanmasing kargin, bu konudaki bilimsel galigma-
lar 1930 sonlarinda baglamig ve endiistriyel geligmeler ikinci diinya sa-

vaginin sonlarina dogru hizlandirilmigtir ’.

Anyonik sentetik deterjanlar olarak tamimlanan alkil-aril slil-
fonatlar ilk kez 1936 yilinda National Anilin Co. (A.B.D.) tarafindan
(6)

iretilpigtir® °. Bu tilir deterjanlar iki ana grupta ele alinabilir :

(1) Alkil benzen veya alkil toluenden iiretilen siilfonatlar,
(2) Naftalip veya petrol ekstraktlarindan liretilen siilfonat-
lar.

Dodesil henzen ve yan urﬁnlermnln ana maddeleri benzen ve pro-
Pllen tetramérdir. Benzen, petrol raflnasyonundan, k8miir katranindan )
ve etilen ilretimi sirasinda elde edilir. Propilen tetramer, propilenin

katyonik polimerizasyonu (oligomer) ile firetilir.

Propilen’in polimerizasyonunda fosforik asit veya sillfiirik
agit kullanilir. Reaksiyon sonucu olugan fiiriin diﬁer, trimer, tetramer
ve pentamer karigimidir. Dimer ve trimerler ayrilarak ya benzine karig-
tzralir veya tekrar polimerizasyona upratilir. % 60~80 tetramer, Z 40-20
pentamerlerden olugan kisim ise deterjan ham maddesi olan alkil benzen-

lerin iliretiminde kullanilir.



Propilenin polimerizasyonu ile olugan ana {iriin propilen tet-~
ramer (dodesen) dir. Reaksiyon topluca agafidaki gekilde yazilabilir :
4 CH, - CH = cH, 2225 R - cu = cH
(R=CH.) B .
107217 = :

2 (I1.1)

Reaksiyonda asit katalizsr kullanildifindan ilk agamada, pro-

pilene bir proton katilarak karbonyum iyonu olugur (katyonik

potimerizasyon)(7) :
H
H,PO | -
oHy ~ O = CH, 2= a— ¢ 4 (11.2)
|
CH3
burada A(_), katalizdrden gelen anyonu gdsterir. Karbonyum iyonu, elek~-

tron yogunlugu diiglik oldugundan yliksek elektron yogunlukiu gruplara
kargy aktiftir. Propilenm, karbon karbon ¢ift bagi nedeni ile kuvvetli
bir elektron kaynagidir, karbonyum iyonuna kolaylikla katilir :

H B H

| | n | _
i, — ¢ A 4ocu, - o = i, —= cH~ C~ ch,— ¢ A
37 3 2 cl 27 ¢
CH, cH, CH,
(11.3)

Béylece iki molekfil propilenin katilma {irfinii olan karbonyum iyonu olu-

gur, Karbonyum iyonu :

(1) Bir hidrojen vererek dimer (II.4), !
(2) Bir molekiil propilen ile birlegerek daha biiyiik bir kar-
bonyum iyonu (I1.5) gekline dbniigir.



H H
I ] '
CHy — tl:-cnnc — CHy + HA
L H L
| OO 3 -
CHy— € =CHy—~ c"}a (11.4)
3 ¢ 1 , ]
H H
CH; Cl o | o ‘
) CHy— f'"cuff C=CH, + HA
cHy i
dimer
B Y
| -
G- C—c— ¢ A s p- e, —=
3 ¢ 2~ € P 2 =
ci CH
Yy (11.5)

R . H H
| 3 | U
CHy~ C —CH,— C - cH,— ¢ 2(?
37 27 | 27 |
Cl, CHy cuy

karbonyum iyonu

Reaksiyon devam ederek (II.4 ve II.5 de oldufu gibi) trimer, tetramer
ve'ﬁentamerler olugur.

Tetramer ve pentamerler genél olarak agafidaki formiille
verilir : ‘



s

bu iiriin k1saca,

R-—CH=CH2

geklinde gdsterilir. Burada R doymug hidrokarbon zinciridir.

Tetramer ve pentamerler karigimi, alkilasyon reaksiyonu jile
alkil benzenlereddnligtiiriilir. Reaksiyonda aromatik madde olarak ben-
zen kullanilir, Alkilasyon katalizdrii AlCl4, H,S0, veya HF olabilir,

Reaksiyonu topluca agagidaki gekilde yazabiliriz 8,
(l:H - CI-I3

S V2
R—CH=CH2+U__;,©R (11.6)
S

11.6 reaksiyonu iki agamada gergeklegir :

H .
R — CH = CHy + AICly + HCl -5 R~ %(+).A101£') (I1.7)
CH,
H -
R— lc(+) A1c1§") +© —= R-— cu’@ + ALC1, + HCL
é:HB i:uz : (11.8)
(R = Cqu21 ise, DDB)



II.8 reaksiyonu yaninda;

H H H H
L) 1 () oL
R—-C AlCll‘ + R- CH = CHZ—% R—-C—~C= (I: (11.9)
I ‘ 1
CH cH "R

3 3

+ AlCl3 + HCL
reaksiyonu da ilerler. Bu tiir olefinlerin ve propilenin polimerizas-
yonu sirasinda olugan pentamerlerin benzen ile alkilasyonu sonucu post

dodesil benzen (PDB) adinl alan mono- ve di-alkil benzenler elde edilir.

Ham alkil benzen karigiminda DDB ve PDB diginda, dealkilasyon
ve depolimerizasyon ilirlinleri ile reaksiyona girmemig benzén,
tetramer (dodesen) ve ﬁentamerler de bulunur. Reaksiyona girmeyen ben~
zen, "fraksiyonlu damitma ile ayrilir. Geri kalan karigim, tetramer,
pentamer ve hafif alkilatlarin olugturduu dodesil benzen "intermediate"
(DBI) denilen iirlin ile DDB ve PDB nin bir karigimidir. Bu karigimdaki
Urtinler de fraksiyonlu damitma ile birbirierinden ayrilirlar. Damitma
sirasinda Ynce DBI, daha sonra DDB alinir, PDB ise dip {iriin olarak

kalir.

DDB ve yan iiriinlerinin elde edilmesinde propilen yerine,
daha biiylik molekiil olan butilen kullanilmas1 dﬁgﬁnﬁlebilirse de, buti-
lenin polimerizasyonu sirasinda olugan biiyiik dallanmig gruplarin, alki-~
lasyon ve slilfonasyon reaksiyonlarinda deﬁolimerizasyon, dealkilasyon

ve oksidasyon reaksiyonlarini artirmasi nedeni ile son lirlindeki siilfo-

laomam g yag miktar: aftar, dirtin koyu renkli ve yapigkan olur.



II.1.1. Dodesil Benzen (DDB) :
Dodesil benzen, suda gBziinebilen deterjanlarin firetiminde

kullanilan maddedir. Stilfolanarak (II.10) DDB sﬁlfoﬁik asite, sodyum

hidroksit ile ndtrallegtirilerek (I1.11) DDB siilfonik asit sodyum

tuzu gekline danﬁgtﬁrﬁlﬁr(lo).

L1225 - C2tas
O + 1,50, —= [ | + 1,50, (11.10)
S0,H
~C12t2s5 , L1aMas
+ NaOH —== + 1,0 (11.11)

803H SO3Na

Reaksiyon sonucu olugan tuz, deterjan aktif maddesidir.

Dodesil benzen siilfonat, dallanmig (branched) veya diiz (lineer)

zincirler halinde alkil gruplari igerebilir. Alkil grubunun yapisina
gbre, alkil benzen (AB) sililfonat ve lineer alkil benzen (LAB) siilfonat
olarak adlandirilar.

AB-siilfonatlar, propilenin tetramerizasyonu ve daha sonra
benzen ile alkilasyonu sonucu elde edilen alkil benzenlerden {irecilir.

Ana madde olan propilen ve reaksiyon kogullari nedeni ile alkil benzenin

van zineiri dallammig yapidadir.
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LAB- slilfonatlar, henzen ile l-alkenlerin alkilasyon iriini
olan alkil benzenlerden iiretilir. l-alkenler, etilenin polimerizasyonu,
n—pardfinlerin dehidrejenasyonu veya mumlarin (wax) krakingiiile hazir-
lanir. LAB-sililfonatlarda, aromatik gruba bagli alkilin yapisi diiz zin-

cir geklindedir.-

Dallammig parafinik gruflar, bakteriyolojik parcgalanmaya da-
yamiklidar, Diiz zincirli parafinik gruplar ise kolayllkla bakteriyolojik
bozunmaya ugrarlar, Bu nedenle LAB-siilfonat bazla décerjanlar, dogada
zamanla birikim yaﬁmayacagl igin, gevre kirliligi y¥nlinden AB-siilfo—

nat bazli deterjanlara tercih edilirler.
II.1.2. Dodesil Benzen Ara Urintl (DBI) :

Dodesil benzen ara {iriinil, herhangi bir ayirma iglemine ufra-
tilmadan asfalt, gegitli boyalar ve pas 8nleyici maddelerin inceltil-
mesinde kullanilir, Bunun diginda DBI'in oktan sayisi 87-90 arasinda
oldugundan, belirli oranlarda benzine katilarak yakit olarak da kulla-

nilabilmektedir,
II,1.3, Post Dodesil Benzen (PDB) :

Dodesil henzen iiretimi sirasinda dip diriin olarak ayrilan ve
kisaca PDB geklinde tanimlanan post dodesil benzen veya poli (dodesil

(11). Bu iiriinde ben-

benzen), mono- ve di-alkil benzenlerin bir karigimidir
zen halkasina bagli alkil yan zincirler, 16~24 karbon iceren biiyiik grup—-

lardir. PDB'nin. bzellikleri Cetvel-l de topluca verilmigtir.

PDB'nin yapisi, DDB {iretim ydntemlerine gbre degigir. Uygula-

nan alkilasyon ile fraksiyonlu damitma kogullari DDB'nin 8zelliklerini
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saptadifi gibi PDB'nin yapisini da belirler. Bu nedenle, tek bir madde
olmayip alkilatlar karigimi olarak tanimladifimiz PDB, DDB prosesleri-
ne gbre degigik Bzellikler gdsterir. Icerdigi mono- ve di-alkil miktar-
lary, di-alkillerin tilirleri ve kendi aralarindaki dagilim oranlari de-
gigir. Literatlir bilgilerine gbre, ortalama molekﬁi agariify 330-387,

ilk kaynama sicaklifa 189-35400, % 50 damitma sicaklifa 219-390°C ye
kadar degigen PDB ler vardir. Ayrica, PDB igindeki mono-alkil benzenler

% 20-48, meta-di-alkil benzenmler % 20-~47, para-di-alkil benzenler % 17-45

araliinda degigebilir(lz)-

_PDB $zelliklerine gbre iki fraksiyona ayrilarak kullanilabi-
lir. 315-390°C arasinda kaynayan kisim, post dodesil benzen "overhead"
(PDBOH) adini alir ve poli (vinil kloriir) igin ikincil plastiklegtirici
olarak kullanilabilir., Bu maddeden ayrica, slilfolanarak endiistriyel yi-
zey aktif maddeler, emlilsiyon yapicilar, temizleyiciler elde edilir.
390°C nin tistiinde kaynayan agir kisim ise post dodesil benzen "bottom'
(PDBB) olarak adlandir:ilir ve lubrikasyon yaglari deterjan ham maddesi
iretiminde kullanmilir, PDB herhangi bir ayirmaya ufratilmadan 1si trans-

fer yagi1, plastiklegtirici, proses yai olarak da kullanilabilir.

PDB den, 8zellikleri uygun ise, yapda gdziinen deterjan aktif
maddesi diretilir., Bunum igin PDB gilllfolanarak (11512) PDB siilfonik asi-~
te, toprak alkali metal oksit veya metal hidroksitlerle ndtrallegtirile-

rek (II.13) PDB siilfonik asit toprak alkali metal tuzlarina ddniigtliril-
(13) '
lir .

/

‘ R

R
@ + Hy80, —=> uso3© + Hy0 ,(I1.12)
R ‘ R
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R . R

=) : (+2)
HSO3~@ + Ca(oH), —= 303© ca""* +2m,0
R' R'|2

R (11.13)

R ve R', 16~24 karbon atomu igeren alkil gruplaridir. Reaksiyon sonucu

olugan tuz, ltubrikasyon yaglarinda ¢Bzlinen deterjan aktif maddesidir.
II.2, Petrol Yaglari :

Lubrikasyon yaglari deterjan katki maddeleri i{iretiminde kul-
lanilan ve PDB ye kismen benzerlik gisteren bir bagka ﬁrﬁnAde, petroliin
iglenmesi sirasinda dogrudan dogruya elde edilen siilfonatlardir. Ham
petrolde, dofal olarak uzun yan zincirli aromatik hidrokarbonlar bulunur.
Petroliin slilfiirik asit ile rafinasyonu sirasinda s8z konusu hidrokar-
bonlarin siilfonatlari olugur, Bu siilfonatlar, yapilarina gbre iki gru—

ba ayrilirlar :

(1) Mahogany asitleri olarak adlandirilan yajda c¢dziinen stilfo-
natlar,

(2) Green asitleri adini alan suda ¢Bziinen stilfonatlar (14713)

Mahogany asitleri emlilsiyon yapici, pas Onleyici ve lubrikas—
yon yaglari deterjan ham maddesi olarak kullanilabilir. Yapisal olarak

PDR siilfonatlara benzer(lé).

II.3. Alkilasyon ¢

Alkilasyon, bir organik molekiile alkil gruplarinin baglanmasi

reaksiyonudur, Reaksiyon, uygun kogullarda (gdziicli, sicaklik gibi) AlCL,,
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HF, BF4 gibi kataliz8rlerle yiirtitiiliir,

Alkilasyon reaksiyonlari gok gegitlidir(l7_}g)

. Karbon-karbon,
karbon-oksijen, karbon-azot alkilasyonlarini 8rnek olarak sayabiliriz.
Bu ¢aligmada aromatik alkilasyon 8nem tagidifindan, karbon-karbon alki-

lasyonu iginde yer alan aromatik alkilasyon {izerinde durulacaktir.

Aromatik alkilasyonda alkilin karbonu, aromatik bilegikteki

‘karbona baglanir. R-H geklinde belirtilen bir hidrokarbonda, R ve H ara-
sindaki hagin koparilmasi halinde karbanyon (R ), serbest radikal (R:)

veya karbonyum (R+)Aiyonlar1 olugur. R karbanyon iyonu, diigiik elektron
yogunluklu reaksiyon merkezi arar, R karbonyum iyonu, elektron yogun-

lugu yliksek merkezler igeren molekiillerle reaksiyona girer. R+ radikaller
ise yliksek ve diiglik elektron yofunluklu reaksiyon merkezlerine karg:y segim-
1i bir ilgi g8dstermezler. Aromatik hidrokarbonlarin siibstitiisyon reak-
siyonlara, genellikle karbonyum iyonu.iizerinden yiiriir. Alkilasyon reaksi-

yonu da bu grup reaksiyonlardan birisidir.

Aromatik hidrokarbonlarin alkilasyonunda birinci alkilasyonu
ikineci, lglincll alkilasyonlar izler, Urnefin benzenin alkilasyonu ile
olugan mono-alkil henzene ikinei bir .alkil grubunun girmesi gok kolay— N
1a§1r, B8ylece mono-~, di-, tri~ alkiller olugur, Bu tiir polisiibstitlis—
yon reaksiyonlari engellenmek istenirse, benzenin olefine oraninin. art-
tirilmasi, alkilasyon katalizbriinlin segimi, kataliz8r miktarinin ayar-

lanmasi gibi hususlar #zerinde 8nlemler alimabilir.

Bir mono-alkil benzene girecek ikineci alkil grubunum (siibstituent)

yeri, halkanin ve siibstituentin polar ve sterik Szelliklerine gdre be-

lirlenirgzo). .
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Aromatik halkanin polar 8zelliklerini, halkadaki birinci alkil
belirler. Birinei alkil, - CH, grubu gibi elektron vermek isteyen bir
grup ise halka reaksiyona kargi aktiflenir, - NO2 grubu gibi halkadan
elektron almak isteyen bir grup ise, aromatik halkanin reaksiyona karga
aktifligi azalir. Aktifleyici gruplar (- NHZ’ - OH, - CH,, vb.), ikinci
substituenti- halkadaki orto~ ve para- ya yonlendirirler. Aktifligi azal-
tan grup}ar (- NOZ’,- SO3H, - COOH, vh.) ise aromatik halkadaki orto-
ve para- yerlerini pozitif yiikle yogunlagtirarak huralara ikinci siibstituentin

girmesini #nlerler, Bu durumda meta- substitiisyon gergeklegebilir.

Aromatik haldaka orto- substitiisyonun gergeklegmesi, halkada
bulunan birinei alkilin sterik zelliklerine gbre degigir.Ornegin, bi-
rineci alkil metil ise orto-izomer verimi yiiksek, tersiyer butil ise ve-

rim oldukc¢a diigiiktiir.

Aromatik halkaya girecek ikinei alkil grubunun aktiflik dere-
cesi, halkada meta-siibstitiisyonun artmasina neden olan bir fak-
tdrdir. Ikinci alkilin aktifligi yiikseldikge, meta-substitiisyonun ger-

geklegme olasiligi artar.

Aromatik halkaya girecek ikinci alkil grubunun sterik &zellik-
leri, orto- siibstitusyonu kisitlar. Ornefin, metil grubu orto- yerine

girehildipi halde, tersiyer hutil grubu orto-suhstitlisyon yapamaz.
II.4. Slilfonasyon :.
Siilfonasyon, sillfonik asit grubunun (- SO3H), bu asitin tuzu-

nun (-'SOBNa)'veya siilfonil kloriiriin (-‘Sozcl) bir karbon atomuna bag-

lanmasi olayidar,
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Silfonasyon gegitli maddelerle yapilabilir. Sulfiirik asit,
oleum, kiikiirt tri oksit, kloro slilfiirik asit siilfolayici olarak kulla-

nilan kimyasal maddelerdi?.

Sﬁ%fonatlarln Uretilmesinde, gegitli ybntemler vardir. Bu galig-
mada, dogrudan siilfonasyon ydnteminin uyguléndlgl'aramatik siilfonas~
yon dnem tagimaktadir. Aromatik hidrokarbonlar kolaylikla siilfolanabi-
len bilegiklerdir. Siilfonasyon oleum, kiikiirt tri oksit veya siilfiirik
asit ile yapilir. Reaksiyon iki\agamada gergeklegir. Birinci agamada,
halkaya siilfonat grubu girer (II.14), ikinci agamada ise meydana gelen
ara molekiilden bir proton ayr111r(10) (I1.15).

(=) (+)
2 H,50, —> S0, + HSO, * + H,0

s0™)
:::: (+)
=) Sog_)
©/ +  HS0, = ©/ + H,80,
)

SO(--) (11.15)

+ w0 el
3 —— + H20

Mono-alkil benzenlerin siilfonasyonu igleminde, halkadaki alkil

(11.14)

&,
f

grubu bilylik bir grup ise sadece para-siilfonasyon gergeklegir. Para-di-

alkil benzenler siilfolammazlar veya zor ve az miktarda siilfolanirlar.
\

A
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Stilfolayici olarak kullanilan oleum ve kikiirt tri oksit, sllfo-
nasyon reaksiyonlarinda birbirine benzer davraniglar gdsterirler. Oleum
ile yapilan sﬁlfonasyonlarda, farkli olarak, asit gamuru (kirlenmis ar-
t1k asit) adi verilen artik kisim oldukga fazladir. Kiikiirt tri oksit,
siilfonasyonunda ise artik asit bulunmaz. Oleum ve kilkiirt tri oksit, siil-
flirik asite gre daha avantajli slilfolayicidirlar. Bu maddelerin siilfo-
nasyon iglemihde gbsterdikleri siilfolayici dzellikleri Cetvel-2 de top-

1anm1§t1r(21)-
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BOLOM III

KIMYASAL MADDELER, KULLANILAN ALETLER DENEYSEL YONTEMLER

IIT.1.Kimyasal Maddeler :

ITI.1.1. Toulen ve Ksilenler :

B

Toulen mono~alkil benzen, ksilenler ise di-alkil benzenler ol~
. dugundan, IR analizde mono~, orto~di-, meta-di~ ve para-di-alkil absorb-

siyon bandlarinin yerlerinin saptanmasinda kullan11d1(22).

IIT.1.2. Dodesil Benzen (DDB) :

Petkim Petrokimya A.§, dodesil benzen fabrikasinda dretilen
DDB kullanildi. DDR bir mono-alkil benzen oldupundan, PDB nin igerdigi

mono~alkil benzen miktarinin saptanmasinda standard olarak kullanildi.
III.1.3. Para~di-alkil Benzen (PDAB) (Bzeltisi :

PDAB ¢bzeltisi, PDB nin stilfolanmasy ile lahoratuarda haziz-

(23)

landi « Bu madde, PDB nin igerdifi PDAB miktarinin saptanma51hda

standard olarak kullanildi.

PDAB ¢8zeltisinin hazirlanmasi ve ¢bzeltideki PDAB konsantras—

yonunun hesablanma31 Ek~1 de verilmigtir.
II1.1.4. Post Dodesil Benzen (PDB) :

Petkim Petrokimya A,§., dodesil benzen fabrikasi yan iirlinii olan
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PDB kullanildi, PDB nin 8zellikleri Cetvel~-l de verilmigtir.
III.1.5. Spindle 0il :

Spindle oil, Tiirkiye Petrolleri A.0. Izmir Aliaga Rafineri'sin-
‘de {iretilmekte olan ticari bir lirtinddr. Bu {iriin, IR spektroskopik ince-
lemelerin yapildifi frekanslarda absorbsiyon bandlarinin bulunmamasi
nedeni ile PDB nin yapisal analizi caligmalarinda seyreltici olarak,
siilfolanmayan bir madde olmasi nedeni ile de sillfonasyon iglemlerinde
¢bziici olarak kullanilda. Séindle 0il'lin dzellikleri, Cetvel-1 de ve-

rilmigtir. .
IT11.1.6. Oleum :

Bu galigmadaki silfonasyon iglemleri, Z 26 lik oleum ile ya-

pilda.
III.2. Kullanilan Aletler :
II11.2,1, Damitma Sistemi :

ASTMD 1160 standard vakum damitma sistemi kullanildi. Sistem,
1s1ya dayanikli cam malzemeden kurulmugtur. Damitma balonu, kolorn ve
kondenser amyant iplikle sarilarak izdle edilmigtir. Ayrica kolon te-
pesine‘kﬁﬁﬁk kiricr yerlegtirilmigtir, Sicaklik demir-konstantan termo-—
kupl yolu ile éistem iizerine monte edilmig bir gdstergeden, sisteme uy~

gulanan vakum ise hir manometreden izlenebilmektedir,
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I11.2.2, Infrared Spektrofotometre :

Bu galigmada, Perkin Elmer-377 Grating IR spektrofotometre kul-

lanildi. Spektrofotometrenin galigma teknigi, Ek—-2 de verilmigtir.
III.2.3. Siilfonasyon Reaktdrii :.

Siilfonasyon iglemleri, laboratuarda hazirlanan termostatik
bir banyo ig¢inde dort litrelik bir balonda yapildi (Sekil-1). Ug agizla
balonun orta afzina, mekanik bir karigtirici yerlegtirildi. Yan taraf-
larda bulunan agizlara ise, oleumun bulundufu ayirma hunisi ile reaksi-
yon karigiminin sicakligini 8lgen termometre kondu, Reaksiyon lirtinleri-
nin spgutulmasinda su ve buz karigimindan,isitilmasinda ise 40-70°C ara-

sinda ayarlanabilen termostat sisteminden yararlanildi.
II1.2.4. Gegitli Laboratuar Aletleri :

pH Metre : Beckman aragtirma tipi pH metre kullanildi, Deney-
lerde kalomel ve cam elektrod sisteminden yararlanildi, Ol¢me hassasi-

yeti 0.5 mv. dur,

Viskozimetre : ASTM D 445 kinematik viskozimetre kullanildi.
PDB nin koyu renkli olmasi nedeni ile deneyler ters—akigli (reverse-~
flow type) canon~fenske tliplerde yapildi. Termostatik sistem, banyo

sicakligini = 0.01 °c hassasiyetle kontrol edebilmektedir. .

Alevlenme Noktasi. Cihazi : ASTM D 92 agik kap alevlemme ciha-
z1 kullanildi. Sistem, 1sitici, test kabi (metal), test alevi diizenegi,

ve termometreden olugmaktadar,
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II1.3. Deneysel Ydntemler :

Caligmada kullanilan maddelerin bazi fiziksel ve kimyasal 8zel-
likleri, IIT.2 de belirtilen aletlerin de kullanilmasiyla ASTM (American
Society Testing of Materials), UOP (Universal 0il Product Company) ve
genel analitik kimya deney metotlarina gdre saptandi. PDB ve spindle
0il'tin deney sonuglari Cetvel-l de toplandi.

PDB nin yapisinin aydxnlafllmaal IR spektroskopik analiz ybntem-—
leri ile, slilfonasyona yatkinlifinin incelenmesi ise iki ayri siilfonas-

yon prosesi uygulénarak elde edilen iirfinlerin analizi ile saptandi.
I11.3,1. IR Spektroskopisi Analizleri :

IR spektroskopisi teknifii, yapisal analizlerde kullanilan en
yaygin yontemlerden biridir. Organik molekiillerin igerdipi gruplara,
substituentlerin yerlerini kalitatif olarak saptamada kesin ve gabuk
sonug verir, Ayrica, karakteristik gruplarin absorbsiyon bandlarindan

yararlanilarak kantigatif analizler yapilir,

IR spektroskopisi ile ilgili olarak teoriye ve uygulamaya yi-

nelik kisa bilgi Ek-2 de verilmigtir(24-27).

IIT1,3.1.1. Kalitatif Analiz :

Mono~ ve éi—alkilatlar karigiml bir &irlin olan PDB nin teorik
olarak mono-, meta-di- ve ﬁara*di~a1kilatlar1 igermesi, orto-di-alki-
latlar: bulundurmamasi beklenir, Silbstituentlerin sayis1l ve aromatik
halkadaki yeri PDB nin IR gﬁektrumundaki 6zel absorbsiyon bandlarinin

incelenmesiyle saptanabilir,
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Bu amagla, kiigllk moleklillii mono~alkil benéen olan toluen ve
di-alkil benzenler olan ksilenlerin IR spektrumlari incelendi. Mono-,
orto-di-, meta-di~ ve para-di-alkil gruplarinmi belirten karakteristik
frekanslar saptandi. Daha sonra, standard olarak kullanilan DDB ve PDAB
nin mono~ ve para~di-alkil gruplarini gBsteren absorbsiyon bandlarinin
yerleri, toluen ve ksilenlerin spektrumlarindan yararlanilarak belirlen-
ﬁi..Son agamada, elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile PDB nin

spektrumu incelendi ve PDB de hangi tiir alkilatlar bulundugu saptandi.

IR spektrumlar, teflon contali KBr hilcreler ile alindi. Galig-
malarin bir kisminda yalnizca Ornek hiicresi, bir kisminda ise Srnek-re-
ferans hlicre ¢ifti kullanildi. Hilcrelerin conta kalinliklarimin ne ol-

mas: gerektifi gegitli denmeyler ile saptandi,
ITI.3.1.2. Kantitatif Analiz :

PDB de bulunan alkilat tiirlerini belirten karakteristik absorb-
siyon band frekanslarinin 3.1.1. de agiklanan kalitatif analiz ydntemi

ile saptanmasindan sonra kantitatif analize gecgildi (Ek-2) .
Kantitatif analiz igin :

(1) PDB nin igerdigi alkilat sayisinin bir eksigi sayida stan-—
dard maddeye, '

(2) Absorbsiyon giddeti, bagka gruplarin absorbsiyonundan et-
kilenmeyen, kantitatif analiz yapilabilecek absorbsiyon bandlarina,

(3) Kantitatif analizin yaﬁllacagl frekanslarda Z 100 gegir-

gen olan bir g¢Bzlicilye gerek vardar.

PDB nin kalitatif gmalizi, bu maddenin {i¢ alkilattan olugtufunu
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gbstermigtir (IV.1.1.8). Bu durumda iki standard madde_yeterlidir. Stan~
dard madde olarak DDB ve PDAB cidzeltisi, ¢Sziicli olarak da spindle oil
kullanildi.

T1k agamada, kantitatif analizin yapilacaji absorbsiyon bsl-
gesi (1100 - 600 cm-l) saptandi. Bundan sonra, hazirlanan defigik kon-
santrasyonlardaki (C) kalibrasyon standardlarinin ve PDB ¢bzeltilerinin
belirlenen frekanslar aralifini kapsayan spektrumlari ¢izildi. Elde edi~
len absorbsiyon bandlarindan, Beer-Lambert egitligi kullamilarak absorb-

siyon (A) degerleri hesaﬁlandl.

DDB den hazirlanan kalibrasyon efrileri mono-alkil benzenle-
rin, PDAB ¢Szeltisinden hazirlanan kalibrasyon efrileri para~di-alkil
benzenlerin kantitatif tayininde kullanildi. Bunun igin degigik konsant-
rasyonlarda PDR gbzeltileri hazirlanarak spektrumlara gizfldi, spek~
trumdaki mono-— ve bara—di-alkil absorbsiyon bandlarinin A degerleri he-
saplandi. Kalibrasyon efrilerinden, bulunan A degerlerinin kargliadlgl
konsantrasyonlar (C) okundu. C defferleri ile PDB ¢dzeltilerinin konsan-
trasyonlar: arasindaki iligkiden, PDB de bulunan. momo— ve para-di-alkil
benzenlerin miktari, mono~ ve para-di-alkil benzenler toplamlnln tilim

alkilattan gikarilmas: ile de meta~di-alkil benzenlerin miktari saptanda.

IIT1.3.2. Slilfonasyon ¢
III.3.2.1. Siilfonasyon Prosesleri :

Bu galigmada, oleum ile dogrudan siilfonasyon iglemi uygulan-
di.
28)

Siilfonasyon iglemleri, Proses I( ve proses II olarak adlan-
dirdigamiz iki ayri igleme gbre yapildi. Her iki prosesde de $ekil-1l de

goriilen sistemden yararlanilda.
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1) Proses T :

Sillfonasyon reaktdriine:ilk olarak PBB konur. Balonun ig¢ sicak-
111 25 ¢ 2°C iken bir ayirma hunisinden yavag yavag oleum ildve edilir.
Oleum ildvesi sirasinda balon i¢indeki madde mekanik karigtirici ile
devamli olarak karigtirilir, Oleum il83vesi 60 % 10 dakikada tamamlanir.
Bu arada reaktdr igindeki karigimin sicakliga 25-40°C arasinda tutulma-

lidirx.

Oleumun tilimli reaktdre alindiktan sonra karigimin sicakligi
35 + 5°C de kalmak lizere karigtirmaya 1;5 saat devam edilir. Bundan son—
ra sicaklik 50°C ye ylkseltilir, seyreltieci spindle oil ilfve edilir
ve 10 dakika daha karigtirilir, Bu. slirenin sonunda karigim reaktbrden
bir ayirma hunisine alinir, fazlarin ayrilmasi i¢in uygun bir siire bek-
letilir. Ust faz PDB slfonik asiti iceren ham siilfonik asit ¢bzeltisi,

alt faz asit gamurudur,
2) Proses IIL :

Siilfonasyon reaktdriine PDB ve spindle 0il ayni zamanda konur.
Karigimin sicakliga 25 * 2°¢c iken, proses-I deki kogullarda oleum il3-
ve edilir. Oleum il8vesi siiresince reaktdr igi 60-70°C arasinda tutul=-

malidair.

Oleum il8vesi tamamlandiktan sonra karigimin sicakligi 60 * 1%

de kalmak {izere karigtirmaya 2 saat devam edilir. Bu slirenin sonunda
karigim bir ayirma hunisine alinir, proses~I de oldugu gibi bekletilir

ve fazlar ayrilir,

Her iki prosesde de asit gamuru fazlari atilir. Asit gamuru

fazinda reaksiyona girmemis inorganik asitler (SOj, H,80,) ile, siilfonasyon
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igleminde olugan organik pargalanma {lrlnleri bulunur. Ham stilfonik asit
gbzeltisi dedifimiz organik kisim kantitatif analiz ile tanimlanmir. Bu
krsimda saf siilfonik asit, silfolanmamg yap ve az miktarda 504 + H,30,
vardir, Fazlarin birbirinden ayrilmasi uygun kogullarda yapilirsa, or-
ganik fazda HZSOA kalmaz veya gok az kalir. Ancak reaksiyona girmemi§

fakat absorhlanmig bir miktar 504 fiziksel ybntemlerle uzaklagtirilama-

digindan organik faz iginde hapsedilmig olarak kalir.
I1F.3.2.2. Sillfolanmig Uriiniin Analizi :

PDB nin oleum ile sillfolanmas1i sonucu elde edilen organik faz

izerinde agafidaki deneyler yap:ildi. Deney sonuglarindan, yaklagtlrma.

wetodu ile karigimdaki bilegenlerin miktarlari hesaplandl(zg)}

1. Stilfolanmamig Yag Tayini (a) :

Organik fazdan hir hehere 10 gr. kadar (0.0l gr. duyarlikla)
Sronek (t) alinarak 50 ml. isopropil alkolde ¢8ziilir, 1 N NaOH ile ndt-~
rallegtirilir (ind. fenolftalein) ve su ile yaklagik 100 ml. ye seyrel-
tilir. Beher igindeki maddenin tiimli bir ayirma hunisine alinir. Karigim—
daki stilfolanmamig rlin hekzan veya petrol eteri ile ekstrakt edilerek
gekilir. Hekzan ekstraktlar: alkol-=su (%Z 50) karigimi ile yikanir. Hek-
zan, su banyosunda. buharlagtirilarak uzaklagtirilir, kalan kisim tar-
tilir (a). Sulu faz, deney (3) igin saklanir, Silfolammamig yag :

‘a % 100

a, (3) = T

bagintisindan hesaplanir. Qrganik fazda siilfolanmamig yagdan arta kalan
kisim ham siilfonik asittir (HSA).
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HSA, (%) = 100 ~a, (Z)

2. SUlfonik Asitin Ortalama Molekiil Agirlig: (M.A.ort) #

Deney (1) de ayrilan sulu faz, igindeki alkollin tiimii uzakla-—
gincaya kadar buharlagtirilik, Daha sonra bir balonjojede su ile 100 ml.
ye seyreltilir. Bu ¢Bzeltiden bir ayirma hunisine 50 ml. alinmir, 25 ml.
su; 25 ml. para-toluidin hidroklorilr ¢dzeltisi (% 13.5 luk, sulu) ve
50 m), cel, ilﬁve edilerek 10 dakika kuvvetle galkalanir; para-toluidin
: hidrokloriir-PDB siilfonik asit kompleksi olugur. Bu kompleks CCl, fazi-
na geger, Ayrilan 0014 fazi bir halonjojede CCIA ile 100 ml. ye tamamla~-

nir.

ccl, 1 gozeltiden 40 ml. alimir, su hanyosunda CCl, Ul uzaklag-
t1¥111r, kalan kisam tartilir (b). Ayn1 ¢Bzeltiden alinan 40 ml. de alkol-
14 ortamda 0.1 N NaOH ile titre edilir. Ortalama molekiil agirligi, aga-

gidaki bagintidan hesaﬁlanlr 8

b X 1000 - 8 X 0.1 x 107
M.A. o, = 8 X 0.1

Burada s, harcanan 0.1 N NaOH i g8sterir (ml.).

3. Toﬁiam Asit Miktarinin Tayini (TAN) :

Toplam asit miktari, organik fazin igerdigi saf siilfonik asit,
805 ve H,50, fin tlmiinll ifade eder. Deney ASTM D 664(30) metoduna gbre

yapilda,

Organik fazdan alinan uygun miktardaki Hrnek, 0.1 N alkollil

KOH ile potansiypmetrik titrasyon ySntemi ile titre edilir. Titrasyonun

.



- 26 -

son noktasi, pH = 11.5 olan bir tamponla saptamir. Titrasyonda harcanan
KOH miktar:i s ml. ile gdsterilirse, toplam asit miktarinin NaOH Z cin-

sinden deferi :

TAN (NaOH, %) = T% 10

bafintisindan hesaplanar.

Organik Fazin Bilegiminin Bulunmasi :

Siilfonasyon sonunda ayrilmig olan organik fazda yukaradaki
deneyler yapi1ldi ve organiz fazin bilegimi agagida agiklanan yGntemle
bulundu. Hesaplarda, iki yaklagtirma uygulandi. I§1em1er sirasy ile
gbyledir ;. ‘ ;

Ham stilfonik asitin~(HSA), NaOH, Z cinsinden deferi :

HSA (7) x 40

HSA, (NaOH, 2) = —g—

*ort.

Birinci Yaklagtirma :

Ham stilfonik asitin NaOH, Z si cinsinden hesaplanan degeri,
saf siilfonik asitin NaOH Z si cinsinden deferi olarak kabul edilir. Bu
durumda toplam asit miktaripdan ham stilfonik asit miktari gikarilirsa

geriye inorganik asitler (SO3 + HZSOA) kalar.

504 + HZSOA’ (%) = TAN (NaOH, Z) - HSA (NaOH, %)

Ham slilfonik asit, saf sllfonik asit (b) ve inorganik asitler

toplami oldugundan, birinei yaklagtirmaya gére b deferi hesaplanmir :
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b, (%) = HSA (%) - (S0, + H,50,), (%)

. 8af stilfonik asit c¢ deferini, agafidaki baginta ile NaOH 7% si

cinsinden ifade edebiliriz :

M. A.

b (NaOH, Z) =
. ort.

v Ikinei Yaklagtirma :

saf siilfonik asitin NaOH, % si cinsinden degeri, birinci yak-
lagtirmada HSA (NaOH, %) e egit olarak kabul edilmigti. Oysa b (NaOH, %)
degeri de saf siilfonik asitin NaOH, 7 si cinsinden ifadesidir. lkinci
ifadenin birinciye Kiyasla daha dofru olmasi nedeni ile, inorganik asit

miktary (SO, + H,80,), ikinci kez agaadaki baginti ile hesaplanir :

80, + Hy80,, (%) = TAN (NaOH, Z) ~ b (NaOH, %)

Bu iglemlerle elde.edilen saf stilfonik asit (b, Z), inorgamik
asitler_(803v+ H2804,,Z) ve sfilfolanmamig yag (a, Z) degerlerinin top-
lam1 100 dolaylarindadir, Hata limiti . Z 0.5 i agmamakctadair.

I11.3.2.3. Oleum Miktarina Gdre Slfonasyon Uriinleri :

Proses I ve proses II siilfonasyonlari, PDB ve spindle oil
miktarlari ayni kalmak. izere oleum miktarlari.defigtirilerek yapildai.
Siilfonasyon {irfinlerinin organik ve asit. gamuru fazlar: ayrildi. Orga-
nik fazlarin I11.3.2.2, deki ydntemler ile analizi yapilarak, her siil-

fenasyon sonunda elde edilen {irlinlin. bilegimi -bulundu,
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3.2.4, bolimlinde aglklanan asit gamuru fazinin ayrilma sliresi
de dikkate alinarak, oleum miktarina gdre PDB nin slilfolanma-verimleri

incelendi.

IIT.3.2.4. Asit Gamurunun Ayrilma Siresi :

Stlfonasyon iglemi sonunda elde edilen organik ve asit c¢amuru
fazlarinin birbirinden iyi bir gekilde ayrilabilmeleri ig¢in karigimin
ayirma hunisinde uygun kogullarda bir slire bekletilmesi gerekir. Bu sii-

re,

(1) Karigimin sicaklifina,
(2) Karigimin igerdipi stilfonik asit miktarina gdre degigir.

Organik faz diiglik yofunluklu, koyu kahve renkli ve oldukga
viskozdur. Asit gamuru fazi fazla miktarda siilfiirik asit igerdiginden,
yiksek yogunluklu, diigiik viskoziteli ve organik pargalanma iiriinleri
bulunmasi nedeniyle de siyah renklidir. Her iki' fazin da koyu renkli _
olmasi, fazlari ayrrma iglemini zorlagtirir. Bu galigmada fazlafln vis~
kozite ve yogunluklarinin gok farkli olmalari nedeniyle faz'aylrma ig-

leminde, fazlarin akigkanlik farkindan yararlanilda.
(1) Sicakligin Etkisi :

Proses I ve proses II ye gbre elde edilen siilfonasyon lriinle-
ri 25°C de tutulan bir termostata kondu. Belirli zaman araliklari ile
organik fazdan Ornekler alinarak TII1.3,2,2. deki ybntemlere gdre ana-
liz edildi, Bu iglemler, termostat sicaklifi 50 ve 70°C lere gikarila-

rak ayni bilegimdeki sfilforasyon firlinleri igin tekrarlandi.
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25, 50 ve‘70°C lerde, ayni bekleme siiresi sonunda analiz edi-
len organik faz Srneklerinin bilegimlerinin farkli:oldupu gérildli. Or-
ganik ve asit gamuru fazlarinin ayrilmasinda uygulanacak optimum sicak-
11k, organik fazin bilegimindeki inorganik asit miktary ve fazlarin

ayrilma sfiresi dikkate alinarak saptandi. o
(2) Siilfonik Asit Miktarinin Etkisi :

Organik ve asit ¢amuru fazlarainin ayrilma slifesi, karigimin

igerdigi siilfonik asitin miktarindan Onemli &lgilde etkilenir.

Alkali ve toprak alkali metal sillfonatlari, alkil-aril-siilfo-
nik asitler yilizey aktif maddeler olduklarindan inorganik asitleri ve
suyu kolloidal olarak tutarlar. Karigimdaki parafin yapili spindle oil,
emﬁlsiyonu kolaylagtirir, Siilfonik asit miktari azaldikga, organik faz-—

da bulunan inorganik asitlerin asit g¢amuru fazina gegmeleri kolaylagir.

Proses I ve proses 1I ye gdre, degigik miktarlarda siilfonik
asit igeren lirlUnlerin elde edildigi siilfonasyon iglemleri yapildi. Siil-
fonasyon firtinleri, ayirma hunisinde 50°C. de tutulan bir termostata
kondu., Belirli zaman araliklarinda organik fazdan Ornekler alinarak

111.3.2.2. ye gdre analiz edildi, her drnegin bilegimi bulundu.

Organik fazin igerdigi inorganik asit miktarinin, karigimda
bulunan siilfonik asit miktarina gdre degigtipi, slUlfonik asitin artmasa

ile inorganik asitlerin de arttiji goriildil.

Silfonasyon lizerinde yapilan galigmalar sonucu elde edilen

verilerden,
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(1) Stlfonasyonda izlenecek en uygun proses,
(2) stlfolandirilacak karigimin regetesi,
(3) Organik ve asit gawmuru fazlarinin ayrilma sicaklipi,

(4) Organik ve asit gamuru fazlarinin ayrilma siiresi saptanda.
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BOLOM IV
DENEY SONUCLARI

Bu ¢aligmada yapilan deneyler, hirbirini tamamiayan iki b&liim-

de toplandi.

(1) PDB nin yapisal analizi,

(2) PDB nin stilfonasyonu.

PDB nin yapisi, PDB nin slilfolanma 8zelligini belirler. Mono~
ve meta-di-alkilatlar ¢ok kolay sitilfolanirken, para-di~alkilatlar gid-
detli siilfonasyon kogullarinda bile kismen slilfolanirlar, PDB nin.en-
diistriyel boyutlarda slilfonasyonu ig¢in uygulanacak kogullari saptamadan
bnce ilk agamada, igerdipi alkilatlarin tlirleri ve miktarlarindan en
az ne kadarinin sillfolanabilecegi saprandi. lkinci agamada ise, PDB nin
slilfonasyon verimini artiracak ydnde siilfonasyon galigmalari yapildi,

endlistriyel uygulamaya ydnelik tiretim parametreleri saptandai.
IV.1l, PDB nin IR Spektroskopisi Ydntemi Ile Yapisal Analizi :

PDB nin yapisal analizi IR spektroskopisi ydntemi ile yapil-
d1, Bu héliimdeki galigmalar, PDB nin kalitatif ve kantitatif analizi-~

ni kapsar,
IV.1.1, Kalitatif Analiz :

PDB nin igerdigi alkilat tiirlerinin teghisi, bilinen standard
alkilatlarin IR spektrumlarinin incelenmesi ile elde edilen verilerin,
PDB spektrumundaki ahsorbsiyon bandlarina uygulanmasi yontemi ile yapil-

"di. Bu amagla, mono~alkil standardi toluen ve DDB, para-di-alkil standard:
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PDAB ve p~ksilen; orto-ve meta-di-alkil standard:i olarak .da o-ksilen ve
m-ksilen kullanildi,
Deneylerde kullanilan IR spektrofotometre, 4000~650 ém—l ara- .

l1gini kapsamaktadir. Bu b8lgeyi iig bdliimde tanimlayabiliriz :

(a) 3100-2800 cm_1 : Yilksek enerjili b&lgedir. Bu bdlgede, a-
romatik ve alifatik C-H gerilme titresim (stretching vibrations) band-
lari bulunur.

(b) 2000-1700 (:m_1 : Orta enerjili bdlgedir. Bu bdlgede over-
“ton ve kombinagyon bandlari vardar. ‘ -

(c) 1100~650 cmql : Diliglik enerjili hdlgedir, Bu b&lgede diizlem
igi ve' diizlem digy egilme titregim (bending vibrations) bandlari bulu~-
nur, Bu bandlarin dalga boylari, aromatik halkaya bagli alkil gruplari
veya atomlarin agirliklarina ve alkil gruélarlnlh aromatik halkadaki
orto-, meta~, para~ durumlarina gdre degigir. Bandlarin dalga boylari
ve birgirlerine gbre spektrumdaki siralanmalari, siibstituentin halkada

bulundugu yerin tanimlanmasini saglar.

Galigmalarimizda PDB de bulunan alkil benzen tiirlerinin teg-—
hisi amaglandigindan, alkil gruplara igin karakreristik 1100~650 cm—l
bﬁlgeéi segildi, Standard maddelerin spektrumlari dogrudan dogruya ¢i-
zildi, Spindle oilde ¢zilinmiis olarak bulunan PDAB igiq, referaﬁs spindle

oil gazﬁcﬁsﬁ kullanailda,
IV.1.1.1, Toluen (0,03 mm KBr/hava) :

Toluen, kiigiik molekiillii bir mono—alkil benzendir, Mono-alkil

henzeni karakterize eden ii¢ giddetli (stromg, s), bir orta giddette
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(medium, m) ddrt absorbsiyon band1 bulunur (Sekil-2 ve 4-a),

1030 c:m._"1 (s) e
895 cm_1 (m)
730 e} (s)

~1

690 cm (s)
1v.1.1.2. DDB (0.1 mm KBr/hava) :

DDB (dodesil benzen), biiyilk molektil afirlikla bir mono-alkil
benzendir, Mono alkil benzeni karakterize eden lig giddetli, bir orta

giddette ddrt absorbsiyon bandi vardir (§ekil-3 ve 4-b).

1030 ca b (s) .
905 c:tn_1 (m)
765 cm;1 (s)
705 cm ' (s)

Toluen ve DDB, aromatik ﬁalkaya bagli tek alkil grubu bulum-.
dufan, ancak alkil gruplarinin bilylkliigi ¢ok farkli olan mono-alkil
benzenlerdir, Alkil grubunun. biiyiikliigtiniin, absorbsiyon bandlarina et-
kisi, IV.1,1.1, ve IV,1.1.2, deki bandlarin frekanslar:i kiyaslanarak

gdrlilebilir,
dalga sayisindaki
Toluen (cm*l) DDB (cm—l) kayma (shift)(cm-l)
1030 1030 degigmiyor
895 205 10
730 765 . 35

690 705 15
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Yukaridaki degerlerden 1039_cmq1 bandi, her iki standard mad-
de igin de aynidir. Bu band mono-alkil benzen igin karakteristik olma-
sina kargin, alkil grubunun biiylikligiinden etkilenmez. Diger iic band, al-
kil grubunun blyiimesi ile daha yiliksek frekanslara dofru kayar. Bunlar-
dan en belirgini toluenin 730 cmfl de bulunan bandinin, DDB de 35 birim

artarak 765 cm_l e kaymasidir,
1v.1,1.3. Para~Ksilen (0.03 mm KBr/hava)

Para~ksilen, kii¢lik molekﬁl,aélrllkll bir di-alkil benzendir.
p-di~alkil benzeni karakterize eden bir giddetli, bir orta giddette iki
absorbsiyon bandi vardir (Sekil-5a). .

1015 cm * (m)
795 cm_1 (s)

1V.1.,1.4, PDAR/Spindle 0il (0,10 mm KBr/0.05 mm KBr,) :

?DAB (para~di-alkil henzen, B&liim III.1,3.) ¢dziici olarak
spindle o0il igerdifinden spektrumu referans spindle oil kullamilarak
¢izildi, Spindle oilin (Sekil~9) 725 cm_l

PDAB (8rnek)/spindle oil (referans) spektrumu alinirken, referans hilc~

de keskin bir bandi vardir.

renin kalinliga, spindle oilin 725 cm-'l de bulunan absorbsiyon bandi-

nin tamamen kayboldupu kalinlik olarak segildi.

PDAB, bilyitk molekiil agirlikli bir di-alkil benzendir. p-di-
alkil benzeni karakterize eden bir giddetli, bir orta giddette iki ab-

sorbsiyon bandi vardir (Sekil-5b),

1015 cm ~  (m)
830 cm (s)
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Toluen ve DDB de oldugu gibi, para~ksilen ve PDAB nin absorh-
siyon bandlarinin frekanslari kiyaslandiginda :

dalga sayisindaki

p~ksilen (cm_l) PDAB (cm_l) kayma‘(shift)(cm-l)
1015 1015 degigmiyor
795 830 35
1

1015 cm‘-1 deki bandin her iki p-di-alkil benzende ayni kaldigi, 795 cm
p-ksilen bandinin, PDAB de 35 birim artarak 830 cm_l dalga boyuna kay-
digi goriiliir,

Iv.1.1.5. Ksilenler (orto-; meta-) (0.03 mm KBr/hava) :
Orto-ksilenin fi¢ giddetli, bir orta siddette dort (§ekil-6a);

meta-ksilenin iki giddetli, iki orta giddette dért absorbsiyon band:

bulunur (Sekil-6b).

o-ksilen (cm~1) m~ksilen (cmﬁl)
1050 (s) 910  (m)
. 1020 (s) 875 (m)
985  (m) 165 (s)
740 (s) . 695  (s)

Kiigitk molekilllil orto-di~ ve meta-di-alkil benzen ig¢in karak-
teristik olan yukaridaki degerlerin uygun standard maddeler bulunmadigin-

"dan, bilyik molekiillil benzen di-alkil benzenlerle kiyaslamasi yapilamadi.
1V.1.1.6, Toluen ve Ksilenler Karigimi (0.03 mm KBr/hava) :

Karfglm;‘kﬁgﬁk molekiillil mone~, orto-di-, meta-di-, para-di-

.alkil benzenleri igerir, Karigimin spektrumundakiAbéndlarln yerleri ve
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.alkil benzen tiirlerine gdre izledikleri sira nemlidir,

Sekil - 7a daki karigimin absorbsiyon handlari, karigimda

bulunan bilegenierin ayri ayri g¢izilmig spektrumlarindan yararlanarak

tanimlandz,

1050  em T (w o-di-alkil (0-ksilen)

1030 c:m_-1 (m) mono-alkil (toluen)

1020 cm—l (m) o-di~ ve p~di- (o-ksilen, p-ksilen)

tistiiste

985 m (W o-di-alkil (o-ksilen)

910 c:m“1 (m) m~di-alkil (m~ksilen)

895 cm~1 (w) mono-alkil (toluen)

875 el (@ w-di-alkil (n-ksilen)

795 em L (8) p-di-alkil (p-kailen)

765 cm-l (s) m~di-alkil (m-ksilen)

740 cm.w1 (s) o-di-alkil (o-ksilen)

730 cm-l' (s) mono-alkil (toluen)

695/690 cmfl‘ (s) meta/mono dublet  (m~ksilen,toluen)

(w, weak = zayif band)
Karigimin ﬁketrumu incelendiginde, agapidaki yargilara varildi :

1, Karlglmda bulunan maddelerin her biri kendine ait bandlarin
orijinal frekanslarini korumuglardir. Sadece 1020 cm™! (orto-di-) ve
1015 cm-l (para-di-) bandlari iistiiste gelerek, karigimin spektrﬁmunda
1020 e} de tek band elde edilmigtir. |

2. 695/690 cm ' meta-/mono-dubleti, bilegimi bilinmeyen bir
maddede, meta-/mono— teghisinde kullanilabilecek karakteristik bhir Szel-

liktir,



3, 795~765-740~730 cm-l bandlari, para-meta-erto-mono-alkil
sirasini izler. Burada, bandlarin dalga sayilari arasinda sirasiyla

30-25-10 cm * kadar fark-eardir.

Iv.1.1.7. Toluen, m—~ksilen, p~ks§1en karigim. (0.03 mm KBr/hava) :

Burada; 1v.1.1.6. daki 8rmekten farkli olarak, karigim orto-
di-alkil benzen igermez ($ekil-7b). Karigimin spektrumunda bulunan band-
lary agapiya ¢ikarilmigtir: ‘

-1

1030 em (m) mono-alkil (toluen)
1015 em ' (m) p-di-alkil (p-ksilen)
C a9 et (@ w-di-alkil (m-ksilen)
895 cn.l {w) ono—alkil (toluen)
875 e ® (m mdi-alkil (m~ksilen)
795 em®  (8) p-di~alkil (p-ksilen)
765 c:mv1 (s) m~di-glkil {(m~ksilen)
730 et (s) mono-alkil (toluen)
=L (s) meta/meno dublet (w-ksilen, toluen)

695/690 cm
IV.1.1.8. PPB (0.1 mm KBr/haya) :

Standard Srneklerin séektrumlar1n1n incelenmesin@en sonra PDB
(post dodesil benzen) in spektrumu gekildi ($ekil-8 ve 8a).

PDB spektrumunda bulunam bandlardan bir kismi, IV.1.1.2, ve
Iv,1.1,3, de incelemen DDB ve PDAB in spektrumlarindan yararlanilarak

tanimlandi,
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1030 cm (m) _ﬁ;onoéalkil (1.1.2)

1015 em (m) p-di-alkil (1.1.3)
920 cmwl (w) - o
905 et W) *  mono-alkil (1.1.2)
890 el G ' -

830 en™ (s) °  p-di-alkil (1.1.3)
795 cm * & - ,
765 e mono-alkil C(1.1.2)
710/705  cm * (s) - |

920, 890 ve 795 ¢:m-’1 bandlar1 ise standard Srneklerin. spektrum-
larindan elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile agagidaki yargilar
sonucu tanimlandi : ' k A '

1. Orto-di~alkil henzen bandlari, IV.1,1.6. 8rneginin spektrumun—
da {ig¢ ayrz dalga sayisinda gorﬁldﬂ 1050, 985.ve 74Q cm R karakteristik

o-ksilen bandlaridir, IV.1.1l.2. deki toluen ve DDB bandlarinin kiyasla—
masinda, 1000 cm . dolaylarinda hulunan bandlarin, aromatik halkaya bagli
alkil grubunun bliylikliglinden etkilemmedigi gdriilmiigtii. Buna gbre, PDB nin
orto~di~alkil igermesi durumunda, PDR spektrumunda 1050 ve 985 cm-1 band-
lari bulunmmalidar. $ekil~8a da s8z konusu iki bhand da yoktur,

2. Yukarldakl absorhs1yon bandlarlndan 830 cm -1 band1n1n p—di-
alkil bandi oldupu biliniyor, Bu holgede, IV.1.1.6. da elde edllen bilgi-
lere gdre, para-meta-orte~mono band sirasinin bulundugunu, bunu meta/mono
dubletinin izledijini b111yoruz. PDB spektrumunda 830 cm -1 para-di-bandi-
n1 izleyen 795 cm -t bandi, bundan sonra 765 cm -l mono- bandl ve 710/705
metafmono dubleti gelmektedir, Band siralamas:i 830 (para-)-795 ( 7 )—
765 (mono) geklindedir.795 cm -1 ya orto-di~ veya meta-di- bandidir. Oysa,

1050 ve 985 r:mm1 de bulupan o-di-alkil bandlari spektrumda yoktur. Buna
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gbre 795 c:rn”1 bandinin meta~di-alkili g&sterme olasilifi bilyliktiir,

3. 920 ve 890 cm_l bandlari, 920-205-890 t:.m.'1 figld grup ola-
rak incelendifinde, IV.1.1.6. ve IV.1.1.7. de gdzlenen 910-895-875 iig-
lii band sistemi ile kiyaslanir. Bu bandlar, ii¢ spektrumda da gekil ola-
rak aynldlr: Iv.1.1.6, ve IV.1.1.7. spektrumlari, standard spektrumlar
oldugundan, 910-895-875 Ug¢liisliniin meta-mono~meta bandlari oldugu &nce-~
den bilinmektedir. Bu durumda PDB de-bulunan 920~905-895 band sistemi
de, standard maddelere g8re 10 cm_1 kadar yiiksek dalga sayisinda bulu-

nan meta-mono-meta bandlaradir.
4, 920, 890 cm-1 bandlarinin meta~di-alkilleri karakterize
etmesi, 795 em™! bandinin da meta-di-alkillere ait oldugunu kesinlegti-

rir,

5. Spektrumda bulunan 710/705 dubleti ise tipik meta/mono

bandidir.

Yukaridaki g8zlemlere dayanilarak, PDB nin orto-di-alkiller

icermedigi; mono-alkil, meta~di-alkil ve para-di-alkillerin bir kari-
T

simz oldufu kanitlanmig olur.

IV.1.2. Kantitatif Analiz :

PDB nin kalitatif analizi ile mono-, meta-di- ve para-di-al-
kilatlari belirleyen absorhsiyon bandlarinin dalga sayilari IV.1.1l. de
_saptanmigti. U¢ alkilat karigiminin kantitatif analizi igin iki stan-
dard maddeye gerek vardir (Ek-2). Standard maddeler DDB (mono~alkil)
ve PDAR (para~di-alkil) dir. Bu durumda kantitatif analizin uygulana-
cagi bandlar, PDB de bulunan mono-alkil ve para~di-alkilin absorbsiyon

bandlaridir,
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PDB nin mono~alkil bandlari 1030, 205, 765 cm-l; para~di~al-
kil bandlari 1015, 830 cm_1 dedir. (IV.1.1.8) 905 cm~1 de hulunan mono-
alkil bandi, zayif bir band oldupundan kantitatif analize uygun degil=-
dir. Diger bandlar kantitatif analiz yaéllabilecek giddette bandlardar.
Deneylerde, mono-alkil henzen igin 1030 ve 765 cm‘1 para-di~alkil ben~
zen igin 1015, 830 -:tn_l dalga sayisindaki absorbsiyom bandlari kulla-

nildi.

Kantitatif analizde, standard maddelerin tilrlerinin ve kanti~
tatif analizin uygulanacagi absorbsiyon bandlarinin saptanmasindan son~

ra yapilan galigma iki agamada tamamlandi. Birinci agamada,

(1) Kalibrasyon efrilerinin g¢izilmesi igih standard maddeler-
den uygun konsantrasyonlarda {C) 8rnekler hazirlanmasza,
(2) Bu drneklerin spektrumlari gizilerek, Belirlemmig absorb-
siyon bandlarinin absorbsiyon (A) degerlerinin hesaplanmasa,
(3) Konsantrasyon-ahsorbsiyon (C~A) kalibrasyon egrisinin

gizilmesi galigmalari yapaldi.

Ikinci agamada, kantitatif analizi yapilacak 8rnegin (PDB ¢&-
zeltileri) spektrumu gizildi. Mono-alkil (1030, 765 cm-l) ve para-di-
alkil (1015, 830 cm‘l) bandlarinin A deferleri hesaplandl.,Elde edi-
len d6rt ayri A defieri igin, kendi band frekanslarina ait kalibhrasyon
egrilerinden C degerleri hulundu, 1030 ve 765 cm-l dalga sayisi igin
elde edilen C degerleri, PDB nin igerdigi mono-alkil benzen miktarla-
rini, 1015 ve 830 cmqi igin elde edilen C deferleri ise, PDB nin iger-
digi para-di~alkil benzen miktarini belirtir, Meta~di-alkil benzen ise
diger iki alkilat toplamini 100 e tamamlayan degéf olarak hesapla bu=

lundu.
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Absorbsiyon bandlarinin A degerleri, Ek—~2 de agiklanan "hase~
line" ybntemine gbre hesaplandi. Qaligmalarda seyreltici olarak spindle
0il kullanildi. Sﬁindle oil, Sekil-9 daki spektrumunda gdriildiigli gibi,
kantitatif analizin yapildigi 1030, 1015 ve 830 cm"-1 dalga sayilarinda
tamamen gegirgendir. 765 cm-l de ise bir miktar absorbsiyonu vardir.
Ancak, "base-~line" in AB dofrusu (sekil~9) boyunca‘allnma31 durumunda,

765 cm_l bandinin A deferi hatasiz olarak hesaplanair.

Orneklerin spektrumlari, ayni kalinlikta hiicreler kullanila-
rak ¢izildi. Hilcre kalinlifini belirlemek amaci ile yapilan 6n deneme-
lerde, 0,03 mm. kalinligindaki hilcre ile, her komsantrasyondaki 8rnek
i¢in uygun giddette absorbsiyon bandi elde edilebilecefi saptandi. Bu
nedenle g¢aligmalarda, 6rnek/referans sistemi olarak 0.03 mm, KBr/hava

hiicre sistemi kullanildai.
1V.1,2.1, Kalibrasyon Egrilerinin Gizilwesi :

Mono-alkil benzen kalibrasyon eprisinin ¢izilmesi igin mono-
alkil benzen standardi DDB nin, Spindle oilde 4.30, 9.00, 18.16, 32.83,
42.31 ve 59,07 gr/100 ml. konsantrasyonlarda ¢8zeltileri hazirlanda.
Bu ¢Bzeltilerin 1100-650 cm.l bslgesini kapsayan spektrumlari ¢izildi.
(§ekil~10a, 10h, 1la, 11lb, 12a, 12b).

1

Alt1 standard 8rmegin 1030 ve 765 cm © de bulunan ahsorbsi-

yon bandlarinin A deferleri hesaplandi, sonuglar Cetvel-3'de toplandi.

6rnek'olarhk §ekil-10a da bulunan bandlardan 1030 cn;"1 in A

degerini hesaplayalim :

Beer~Lambert kanununa gire :



A{') = lOg

e
— lo'

$ = 1030 cm t

I, =h, =785 S -
I =hy = 680

A= log Zgéi = 0.062

absorbsiyon degeri, 0.062 bulunur (Cetvel-3).

Cetvel~3 deki degigik konsantrasyonlari- karakterize eden A
degerleri C degerlerine kargi grafife alinarak, mono-alkil benzen ka-
librasyon egrileri ¢izildi (§ekil-13, 14), $ekil-13, 1030 cm—1 bandina
ait kalibrasyon egrisi; Sekil-14 ise 765 cm—l bandina ait kalibrasyon

efrisidir.

Para-di-alkil benzen kalibrasyon egrisinin g¢izilmesi igin,
para-di-alkil benzen standardi PDAB nin, spindle oilde 7.79, 10.56,
17.25, 24.30 gr/100 ml, konsantrasyonlarda gﬁzelfileri hazirlandi, spek-
trumlary ¢izildi (Sekil=l5a, 15b, 16a, 16b). ‘

1 de bulunan absorhsi-

DSrt standard Srnegin 1015 ve 830 cm
yon bandlarinin A degerleri hesaplandi, sonuglar Cetvei—é de toplandi.
Cetvel-4 deki depgiyik konsantrasyonlar igin elde edilen A deferleri,

C degerlerine kargy grafige alinarak para-di~alkil benzen kalibrasyon
egrileri ¢izildi (Sekil~17, 18). Sekil-17; 1015 cm-l bandina; -§ekil-18

ise 830 cm~1 bandina ait kalibrasyon egrileridir.
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1V.1.2.2. PDB nin Bilegiminin Bulunmasi :

"PDB nin bilegimi, #i¢ ayri konsantrasyonda PDB ¢zeltileri
kullanilarak hesaplandi. Yig 8rnek igin elde edilen degerlerin ortala-

masi, sonug olarak alindx.

i

PDB nin spindle oil iginde 28.19 ve 43.88 gr/100 ml. olmak
{izere iki ¢dzeltisi (t) hazirlandi. Uglincll rnek olarak, spindle oil
igermeyen PDB alxndl..Her i¢ Brnegin spektrumlari ¢izildi, 1030, 765,
1015, 830 cm‘l deki absorbsiyon bandlarinin A degerleri hesaﬁlandl
(Sekil~19a, 19b, 20a, 20b, 21la, Zlbj. Mono-alkil henzen bandlari olan
1030 ve 765 cm~1 e ait A degerleri Cetvel~5 de, di-alkil~benzenleri
belirleyen 1015 ve 835 cn ™! bandlarina ait A degerleri ise Cetvel-6 da

toplandzx,

Mono~alkil-benzen miktarininin bulunmasi :

Hesaplar, Cetvel-5 deki veriler ile Sekil-13 ve 14 deki ka-

librasyon egrilerinden yararlanilarak yapildi. (Burada V = dalga sayisi,

cmml ; t = Bruefin konsantrasyonu, gr/100 ml, C = standardin komsant=-

rasyonu, gr/100 ml, dur.)
(a) U = 1030 cm * band: igin (Cetvel-5, §ekil-13).

= 28,19, A, = 0,115, C, = 8.5

1 1 1

, 8.5 x 100 '
mono~alkil-benzen, Z = 2810~ 30.15

t, = 43’88, Ay = 0.176, Gy = 12.8
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mono-alkil-benzen, % = lgi%~§§l99‘= 29,17

ty = 88.00, A3 = 0.377, C3 = 26,2
. | 26.2 x 100
mono-alkil-benzen, % = 8800 29,77

Yukaridaki iic deferin ortalamasi alindifinda, mono-alkil

benzen, Z = 29.70 bulunur.
(b) V = 765 cm—1 bandi igin (Cetvel-5; Sekil-14)

= 28,19, A, = 0.480, C, = 8.4

£y 1 1

. 8.4 % 100
mono-alkil-benzen, Z = 5§19 29.80

ty = 43.88, A2 = 0.684, ,Cz = 13.0

mono~alkil~benzen, 7 = léi%—gglgg = 29.63

= 88.00, A, = 1269, G, = 26.4

f3
mono-alkil-benzen, % = Zéég—%algg = 30.00

Yukarida {ig deferin ortalamasi alindifinda, mono-alkil ben-

zen, Z = 29,81 bulunur,

(a) ve (b) de elde edilen degerlerin ortalamasi, % 29.76 dir.

Bu sonuglara gére, PDB nin 7 30 mono-alkil benzen igerdigi

goriliir.
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Para~di-glkil benzen miktarinin bulunmasi :

Hesaplarda, Cétvel-6 ile Sekil-17, 18 kullanilda.
(a) V = 1015 em L bandi ig¢in (Cetvel~6; Sekil-17)

t, = 28.19, A= 0.092, ¢, =5.8

1
Para-di-alkil benzen, 1 = 22152 = 20.57
t, = 43,88, A, = 0.147, c, = 9.4
Para-¢i-alkil benzen, % = 2:%§§§%99~ =21.42
t, = 88.00, A, = 0,295, ol 1éﬂ8
Para-di-alkil benzen, % = }ﬁzg—:%-e-l—og- = 21.36

Yukaridaki {i¢ degerin ortalamasi alindifinda, para-di-alkil
benzen, Z = 21,12 bulunur,

) ¥ = 330 can bandi igin (Cetyvel~6; $ekil-~18)

= 28,19, A, = 0.238, C, = 6.0

t 1 1

. . 6.0 x 100
Para-di-alkil benzen, Z = —5819 - 21.28

t, = 43,88, A, = 0,369, €y = 9.3

fara-di-alkil benzen, % = ?-1-?}3—%—%2-9 = 21,19
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ty = 88,00, - Ay = 0.729, C3 = 18.2

N _18.2 % 100 _
Para-di-alkil benzen, % = 88,00 20.68

[

Yukaridaki i¢ deferin ortalamasi alindifinda, para~di-alkil

benzen, % = 21,05 bulunur.
(a) ve (b) de elde edilen deferlerin ortalamasi, % 21.08 dir.

Bu sonuglara gdre, PDB % 21 para—-di-alkil benzen igermekte-

dir.

Meta~di-alkil henzen miktarinin bulunmasi

PDB de li¢ bilegen bulundufu vé bunlarin mono-, meta-di- ve
para-di-alkil benzenler oldufu bilindifinden, meta-di-alkil benzenlerin
miktari, dogrudan dofruya hesapla bulunabilir, Buna gbre, PDB de Z 49

meta-di-alkil benzen vardair,.

bzet olarak, kantitatif spektroskopik analiz sonuglarina da-

yanilarak PDR nin bilegimi

mono-alkil benzen, % = 30
meta~di~alkil benzen, Z = 49

para~-di-alkil benzen, Z = 21

hulundu.
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IV.2. PDB nin Siilfonasyonu :

) PDB nin bilegiminin IR spektroskopisi y8ntemi ile belirlen-—
mesinden sonra, endﬁstr{yel boyutlardaki siilfonasyon iglemlerinde en
yiiksek verimin elde edilebilecepi optimum siilfonasyon kogullarinin sap-

tanmasl ¢aligmalarina gegildi.

Silfonasyon iglemleri, iki ayri prosese gbre (proses I ve pro-
ses II, B8lim IT1X,3.2.1.), Sekil-l de gbriilen diizenekte yapildi. Sey-
reltici olarak, Z 2 den az siilfolanabilen spindle oil, siilfolayici ola-
rak da Z 26 1lik oleum kullanildi (IIL,1.5 ve 1.6). '

Siilfonasyon iglemini Bzetle,
PDB (spindle oil) + oleum - organik faz + asit gamuru fazi

geklinde gOsterehiliriz, Reaksiyon sonucu olugan organik fazda siilfonas-
yon firiinleri (PDB siilfonik asit veya kisaca sillfonik asit), siilfolanma-
mig PDB, spindle oil, organik maddeler lizerinde asili kalan H,80, ile
adsorblanmig S0, bulunur. Asit gamuru fazinda, seyreltik oleum ile or-~

ganik parcalanma Uriinleri vardir. Her iki faz da koyu renklidir,
PDB nin siilfonasyonu galigmalar:i iki b8liimde toplandi.

Birinci holiimde, PDB ve spindle oil miktarlari.ayni kalmak
izere, oleum miktarlari degigtirilerek siilfonasyon iglemleri yapildi.
Reaksiyonlar sonucu elde edilen iki fazdan organik faz alinarak analiz

edildi, bilegimleri gikarilda.
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Oleum miktarinin artirilmasinin,

(1) Organik fazda bulunan siilfonik asit miktarim,
(2) Organik fazda. tutulan inorganik asit miktarinz,
(3) PDB nin siilfonasyon verimini,

(4) Elde edilen siilfonik asitin ortalama molekiil aglrllglnl
hangi ybnde etkiledigi incelendi.

Ikinci bélimde, siilfonasyon igleminden sonra olugan Qrgan}k
ve asit'gamuru fazlarinin birbirinden ayrilma slixresini etkileyen para-

metreler (sicaklik ve siilfonik asit miktari) ilizerinde galigilda.

Bu amagla, ilk agamada organik ve asit ¢amuru fazlarinin
hilegimleri ayﬁl kalmak {izere, faz ayrilma.sicaklifi degigtirilerek,
belirli zaman araliklari ile organik faz analiz edildi, Ikinci agamada
ise ayn1 faz ayrilma-51cak11g1nda organik fazdaki siilfonik asit mikta-
1 defigtirilerek, belirli zaman araliklari ile organik faz analiz e-
dildi.

Ikinci byliimdeki ¢alismalar sonunda, organik ve asit gamuru

fazlarinin birbirinden gyrilma siiresini,

(1) Faz ayrilma sicaklifimin,

(2) Organik fazda bulunan siilfonik asit miktarinin

ne ydnde etkiledifi incelendi.
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.

Iv.2.1. Oleum Miktarana Gére Siilfonasyon Uriinlerinin Incelenmesi :

PDB 1020 gr, spindle oil 680 gr. olmak lizere 1780, 1700,
1510, 1122, 831 ve 566 gr. oleum ile proses I ve proses II ye gdre
yediger adet sllfonasyon yapildi. Reaksiyon diriinleri birer hafta oda
sicakliginda bekletildikten sonra fazlar ayrildi. Organik fazlar, B~

liim I11.3.2,2. de belirtilen ybntemlere gdre analiz edildi.

Organik fazlarin analiz sonuglari Cetvel-7 ve 8 de toplan-
migtir. (Burada S, slilfonasyonu; I ve II prosesij 1,2,3,... ise deney
numarasinl gdstermektedir, Urnefin, proses I e gdre yapilmig 4 numara-

11 stilfonasyon deneyi, S-I/4 geklinde ifade edilmigtir.)

Organik fazlarin anizlerine ait ayrintili hesaplara bir or-
~nek olarak Cetvel-7 deki S-I/4 demeyine ait sonuglari irdeleyelim
(B81tim I11.3.2.2.).

5~1/4 deneyinde, 1020 gr. PDB, 6807gr. spinde o0il, 1259 gr.
oleum kullanildi. Reaksiyondan sonra 1905 gr. organik faz alindi. Orga-
nik fazda silfolanmamig yaf (a), ortalama molekiil agirlifiz (M~Abrt) ve
toﬁlam asit numarasa (TAN)vtestleri yapilarak a§ag1daki degerier bulundu.

a=1% 358
¢ H,$,A = 100 ~ 35,8 = % 64.2
M.A = 470
ort
TAN = 154.,3 mgr KOH/gr = % 11,00 NaOH

Burada HSA, ham siilfonik asiti gdsterir.

Deneysel yéntemlerle elde edilen yukaridaki degerlerden iki
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yaklagtirma uygulayarak Cetvel-7 ve 8 deki saf siilfonik asit (b) ve
S04 + H2304 (c¢) degerleri hesaplandz.
64.2 X 40

H.$.A., Z (NaOH cinsinden) = 35 = 5.46

SO3 + H2304, Z (I. yaklagtirma) = 11.00 - 5.46 = 5.54

b, Z = 64.2 - 5,54 =58.7

&

58.7 % 40

b, % (NaOH cinsinden) = 570

= 5,00
c, Z (II. yaklagtirma) = 11.00 - 5.00 = 6.00

Bu sonuglara gdre, S-I/4 deneyinden elde edilen slilfonasyon

irtinlerinin bilegimi

Stilfolanmamig yag (a) 7 = 35.8
Saf siilfonik asit (b) %Z = .58.7
80,4 + H2804 (c¢) Z = 6.0

olarak bulunur.

Cetvel-7 ve 8 deki degerlerden, her deney ig¢in PDB siilfonas—
yon verimi hesaplanarak, siilfonasyonda kullanilan oleuma egdefer SOg
ct’ b, verim (%) ve c deperleri Cetvel-8

miktariari icin bulunan M.A
ve 10 da‘toplandl. Bu cetvellerdeki PDB bazina gdre verim (?) degerle—~

rinin bulunmasina, yine 5-I/4 deneyine ait verim deferini hesaplayarak

bir Srnek verelim :

S-I/4 siilfonasyonunda, 1020 gr. PDB alinmigti., PDB nin tainami
siillfolansa idi, -
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470
1020 x 32= = 1295.7 gr.
1295.7 gr. saf silfonik asit elde edilecekti. Burada 370, PDB nin, 470
ise PDB siilfonik asitin ortalama molekiil agirliklaridir. Silfonasyona

giren toplam organik faz, PDB ve spindle oil toplamy oldugundan,
1020 + 680 = 1700 gr.

dir. Stilfonasyondan sonra alinan organik faz 1905 gr. bulunmugtu. Saf
siilfonik asit, organik fazin Z 58.7 si (Cetvel-7) oldupuna gire, or-
ganik fazin igerdigi saf sillfonik asit, b :

58,7
100

b = 1095 x = 1118.2 gr.

dir. Buradan PDB nin siilfonasyon verimi :

1118.2 x 100

1295.7 - 86.3

Verim, % =
bulunur.

Cetvel=-9 (proses I) ve Cetvel-10 (proses I1I) da toplanmig
bulunan verilerden, degigen éu1fonik asit miktarlarina (b) kargi in-
organik asit deferleri (c) grafife alinarak Sekil-22 deki efri; defi-
gen oleum miktarlarina (gr. 803/100 gr. PDB) kargi slilfonik asit deBerleri
(b) grafife alinarak §ekil-22 deki efri; defigen oleum miktarlarina
(gr, 303/100 23 o PDB) kargy PDB siilfonasyon verimleri (%) grafige ali-
narak "Sekil-24 deki egri; degigen PDB verimlerine (%) kargi sillfonik
‘asitlerin ortalama moleklil agirliklari (M'Aort) grafiée alinarak
Sekil-25 deki efri elde edilmigtir.
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Yukarida toplanan bilgilere gbre, siilfonasyon igleminde :

1. Oleum miktari artirildikga, siilfonik asit miktari da artar.
Ancak belirli bir konsantrasyondan sonra artan oleum miktarlary, siil-
fonik asit miktarinin azalmasina nedén olur. Bu durum, éok giddetli stil-
fonasyon konglarlnda, olugan stilfonik asitin parcalanmaya bagladifim
belirtir. (Sekil-23) Siilfonik asitin parcalanmaya bagladigy oleum kon-
sanfrasyonu, proses I de 140, proses II de ise 150 gr. SO3/100 gr PDB

dir.

2, Stlfonik asit miktar:i (b) arttikca organik fazda adsorb~
lanmig ve asi1li olarak tutulan inorganik asitlerin (SO3 + stoé) mik~
tari (c) da artar ($ekil-22). Burada Proses I ve Proses II igin elde

edilen sonuglar aynidar,

3, Oleum miktarinin artirilmasi ile stilfonik asit asit miktar:
artar, yani PDB nin stilfolanma verimi artar (Sekil-24). En yiiksek verim,
Proses I icin % 88.2 (198 gr SO3/100 gr. PDB), Proses II igin ise
% 76.7 (148 gr. 303/100 gr. PDB) dir. Bu degerlerden sonra, verimlerde

azalma goriiliir.

4. Stilfonik asitin ortalama molekiil agirllglnln, % 40 in iis~
tiindeki verimlerde depigmedifi, % 40 in altindaki verimlerde ise art-
tig1 gdriliir, (§ekil—25). Burada, proses I ve proses II igin elde edi~

len sonuglar aynidair.

Bu galigmalar sonucu elde edilen yukaridaki bilgiler, bundan
sonra (IV.2.2.) elde edilecek verilerle birlegtirilerek, siilfonasyonda
uygulanacak proses segimi ve slilfonasyon kogullarinin saptanmasina ge-—

gilecektir.
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IV.2.2. Asit Camuru Fazinin Ayrilma Siiresinin Incelenmesi :

Bu bdliimde yapilan deneylere gegmeden bnce, organik ve asit

gamuru fazlarinin birbirinden ayrilma iglemini kisaca agiklayalim :

Organik ve asit gamuru fazlari, Bolim IV.2. de belirtildigi
gibi koyu renklidir. Organik faz koyu kahve, asit g¢amuru ise siyahtir.
Faz ayrilma bdlgesi izlenerek fazlarin ayrilmasi olanaksizdir. Bu ne-
denle faz ayirma iglemi, fazlarin fiziksel dzelliklerinden yararlani-
larak yapilir. Organik fazin yogunlugu 1.0 dolaylarinda, viskozitesi
oldukga yliksektir. Asit gamuru fazinin yogunlugu ise 1.9 dolaylarlnda'o~
lup, viskozitesi organik faza gbre diigiktiir. Bu nedenlerle iki fazin
akigkanlik 8zellikleri, gdzle izlenebilecek kadar bliylik farkliliklar
gbsterir. Faz ayirma iglemleri, fazlarin akigkanliklari farkindan yarar-

lanilarak yapilir.

Organik ve asit gamuru fazlari birbirinden kolaylikla ayril-
maz, bazan uzun zaman beklemeyi gerektirir. Fazlarin birbirinden ayril-
ma derecesi, organik fazin hilegimi ile ifade edilir. Organik fazin
igardigi inorganik asit miktarini (S0, + H,S0,) belirten c deferinin
bliylikliigli, fazlarin iyi ayrilmadigini, asit camuru fazindaki asitin
bir kisminin organik faz iginde asili kaldifini belirtir. c¢ deferinin
kiiglilmesi, organik fazda tutulan inorganik asitlerin azaldifini gbs-
terir. Ancak, fazlarin birbirinden kantitatif anlamda ayrilmasi duru-
munda bile ¢ deferi sifira inmez, belirli bir deBerde degigmez olarak

kalir. Bu deger, organik fazda adsorblammig S04 miktarini ifade eder.

Galigmalarda elde edilen veriler, organik fazin bilegimine
gbre deferlendirildi, Organik fazda bulunan stilfolanmamig yay (a, gr.)

silfonik asit (b, gr.) inorganik asit (c, gr) deferlerinden, a+b=100
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olmak fizere ¢ deferleri hesaplandi. Cetvel ve grafiklerde kullaﬁllan b

ve ¢ degerleri yukarida belirtilen anlamdaki deferlerdir.

-Organik fazin ¢ deferinin defigmez bir degere ulagmasi igin,
silfonasyon sonunda elde edilen karigimin oda sicakliBinda bir hafta
gibi uzun bir silire bekletilmesi gerekir. Ancak, bu galigmada, endiistri-
yel uygulamaya yonelik veriler elde edilmesi amaglandifindan, organik
ve asit gamuru fazlarinin kantitatif anlamda birbirinden ayrilmasi de-

§il, organik fazda en az inorganik asitin bulunacafi, en kisa faz ay-

rilma siliresinin s8z konusu oldufu kogullarin saptanmasil dnem tagimaktadir.

Stilfonasyon igleminden sonra olugan organik ve asit g¢amuru

fazlarinin ayrilma siireleri iki parametreye baglidir :

(1) Sicaklik,
(2) sidlfonik asit miktara,

Iv.2.2.1. Sicaklifin Etkisi :

Fazlarin ayrilma sliresinde sicakligin etkisi S-I/4 deneyi ile
incelendi. §~1/4 deneyi ¢ kez tekrarlanarak, ti¢ degigik sicaklikta
(25, 50, 70°C) fazlarin ayrilmasi izlendi. Bu amagla agafidaki galigma—

lar yapildi :

S-1/4 deneyi ile elde edilen iirlin bir ayirma hunisine alina-
rak 25°C deki termostata kondu, Organik fazdan (st faz) 30, 45, 120,
240, 300 ve 360 dakikalarda Brnekler alinarak, B8lim ITI.3.2.2. deki
analiz ydntemlerine gire, her Srmegin bflegimi bulundu. Ayni ¢aligma,
S-1/4 deneyi ile elde edilen ikinci firiintin 50°C de, Gglincti Girfintn de
70°C de bekletilmesi ile tekrarlandi. Deney sonuglari Cetvel-1l de top-

landa,
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Cetvel-1l in son stitununda bulunan inorganik asit, c¢ deger-

leri, zamana kargi grafife alindifinda, $Sekil-26 da giriilen efriler el-
de ed%ldi. Bu eprilere gbre, organik ve asit gamuru fazlarinin ayrilma
slirelerinde sicaklik etkin bir faktdrdiir. Ornefin, 240 dakika sonra
$~I/4 {lirliniiniin organik fazinda, 100 gr. siilfolanmamig yaf + slfonik
asite kargi (a+b=100), faz ayrilma sicaklifii 25°C ise 8.8 gr, 50°¢ ise

7.% gr., 70°C ise 5.4 gr. inorganik asit bulunur.

Bu sonuglar, organik fazda asili durumda bulunan HZSO4 tin,
yiiksek sicakliklarda daha kisa zamanda asit c¢amuru fazina gegtigini

belirtir.
IV.2.2,2. Silfonik Asit Miktarinin Etkisi :

Sillfonasyon iglemi sonucu olugan organik ve asit ¢amuru faz-
larinin ayrilma slirelerini etkileyen ikinci parametre, organik fazda

bulunan siilfonik asit miktaridair.

Bu galigma icin defigik stilfonik asit igeren 8rnekler hazir-
landi. Proses I ve proses II ye gbre, Cetvel-l12 de verilen formiiller
kullanilarak d¥rder siilfonasyon yapildi. Siilfonasyon {irinlerinin iger-

digi sﬁlfolanmkmlg yag ve slilfonik asit miktarlari bulundu.

Cetvel-12 nin son siitunundaki b degerlerini inceledifimizde,
proses I'e ait d8rt Srmegin sillfonik asit miktarlarinin 7 63.7, 56.2,
49,4, 49.2 oldugu;proses II ye ait deperlerin ise 7 60.5, 55.1, 49.7,
41.3 oldugu goriiliir, Oysa deney sonuglarinin irdelemesi yapilirken,
proses segimine yardimci olacak bilgilere de gerek oldufundan, her iki
proées ile elde edilen Urlinlerden, S-I/8.1 ile S-II1/8.1, S-I/8.2 ile
$-I11/8.2; S-1/8.3 ile S-I1/8.3; S~I/8.4.ile S~II/8.4 lin ayni miktarlarda
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silfonik asit igermeleri gerekir. tirlinler arasinda olmasi istenen bu
paralellik, siilfonasyon kogullari ile saglanamaz<veya-gok sayida siilfo-
nasyon yapilarak, aralarindan ayni degerde siilfonik asit bulunap iiriin~
lerin segilmesi ile sajlanabilir. Bu galigmada agagidaki ydntem uygu-

land1.

$~1/8.1; 8.2; 8.3; B.4 ve S-II/8.1; 8.2; 8.3; 8.4 iirlinleri,
50°¢ deki termostata konarak, organik fazdan (list faz) 5, 15, 30, 240,
300, 360 dakikalarda drnekler alindi, Bslim III.3.2.2. deki analiz yon~
temlerine gdre bilegimleri bulundu. Deney sonuglari Cetvel-13 ve 14 de

toplanda,

Cetvel=13 ve 14 deki e degerlerinin, b degerlerine kargi gra-
fige alimmasiyla Sekil-27 ve 28 deki egriler elde edildi. Bu efrilerden
gekil-27, proses I, $ekil-28 ise proses II ye gére elde edilen defigik
slilfonik asit konsantrasyonlarindaki iirtinlerin, 15, 30, 240, 300, 360
dakika sonra igcerdikleri imorganik asit miktarlarimi gdsterir. Ornefin,
$ekil-27 de b=63.7 gr. slilfonik asit igeren bir &rnekte (a+b=100 kogulu
ile) 15 dak. sonra 22.1 gr. inorganik asit bulunur. Bu Srnekte 30 dak.
sonra 13.3 gr; 240 dak. sonra 7.6 gr; 300 dak. sonra 7.0 gr.; 360 dak.

sonra 6.6 gr, inorganik asit kaldapi gdriiliir.

§ekil-27 ve 28 deki zaman efrilerinde beg farkli b degerine
(% 63.7; 60.5; 56.2; 49.7; 41.3) ait c degefleri okundu. BSylece proses
I ve proses II nin ayni miktarda sillfonik asit (b) igeren organik faz-
larinda degigik zamanlarda bulunmasi gereken inorganik asit miktériarl

saptandi. Bu degerler Cé&tvel~l5 de toplandi.

Cetvel~15 deki ¢ deBerlerinin zamana kargi grafife alinmasiyla
Sekil-29 daki egriler elde edildi. Bu egriler, defigik slilfonik asit
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igeren Brneklerdeki inorganik asit miktarlarinmin zamanla nasil azaldifi-
n1 gbsterir. Sekildeki 1, 2, 3, 4, 5 egrileri, b=63.7; 60.5; 56.2; -
49.7; 41.3 silfonik asit bulunduran Srnekleri ifade eder.

Organik ve asit gamuru fazlarinin ayrilmasi ile ilgili olarak

yabllan'gallgmalar sonucu agagidaki bilgiler edinildi :

1. Fazlarin ayrilmas: ilk 30 dakikada ¢ok hizli olur, zamanla
faz ayrilma hizi diiger (Sekil~26, 29).

2. Yitksek sicakliklarda, fazlar birbirinden daha kisa siirede

ayrilir (Sekil-26),

3. Organik fazda bulunan siilfonik asitin artmasi, faz ayrilma

zamanini artirici yonde etkiler (Sekil-29).

4. Ayni slllfonik asit igeren proses I ve proses II iriinlerin-
den, proses II liriinleri ilk besg dakikada, proses I e kiyasla daha az

inorganik asit igerirler, yani faz ayrilmasi daha hizlidir.

5. Faz ayrilma zamanini etkileyen parametrelerden sicaklik
ancak belirli bir slire ﬁarametre 8zelligindedir. Ornegin oda sicaklifin-
da bir hafta gibi bir faz ayrilma sliresi sonunda, ayni miktarda siilfo~
nik asit bulunduran Urinlerin ¢ degerleri aymi olur, sicaklikla degig-
mez. Prosesler arasinda baglangigta goriilen c defierleri aragindaki fark
da zamanla sifira iner, Yani, §ekil-29 daki proses 1'e ait 1 efrisi
(diiz ¢izgili) ile, proses II ye ait 1 egrisi (noktali gizgi), belirli

bir slire sonra birlegir ve tek ¢izgi halinde devam eder.
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6. Uzun zaman sonunda elde edilen ¢ deferi, organik fazin
adsorbladifi reaksiyona girmemig SO3 miktarini ifade eder. Bu deger,

organik fazda bulunan siilfonik asit miktari ile artar.’

Iki bSliimde toplanan PDB slilfonasyonu galigmalarindan, aéaglda—

ki sonuglar saptandii

(a) PDB nin en yilksek siilfonasyon verimi, 100 gr. PDB igin
148 gr. SO3 tin kullahlldlgl 3 numarali déneylerae elde edilen,‘Z 88.2
{proses I) ve Z 76.7 (proses II) dir. (Cetvel~9 ve 10). Ayni miktar SO3
ile.daha yiiksek verim elde edilmesi nedeniyle proses I, proses II ye

tercih edilir.

(b) Proses I in 3 ve 4 nolu deneyleri kiyaslandiginda, 4 nolu
deneyde verimin 7 1.3 diiglik oldugu gbriiliir (Cetvel-9). Ancak, harcanan
50, miktar: dikkate alindifinda, S-I/3 de 148 gr., S-I/4 de 123 gr. SO,
tiiketimi vardir ki, bu $-I/3 igleminde Z 20 fazla oleum kullanildigini
ifade eder. Uygulanilacak siilfonasyon regetesinin ekonomik yonden de
kiyaslanmasi durumunda Z 1.3 verim kaybina kargin 4 nolu deney regete-

sinin uygun oldufu sonucuna varilmigtir.

(c) s-1/4 ﬂrﬁnﬂnﬁn 25, .50, 70°C faz ayrilma sicakliklarinda
igerdikleri. inorganik asit miktarlarinin (c) zamanla degigimi, Cetvel-11
de gdriilmektedir., Buna pbdre, 360 dakika sonra c degeri 8.1, 6.5, 4.4 gr.
dir, Bu senuglar, 70°C de inorganik asitlerin organik fazi daha gabuk
terkettigini ifade eder ($ekil-26). Faz ayrilma sicaklifinin 70°C nin
istiinde tutulmasi halinde, faz ayrilma stiresi daha kisalacaktir. Ancak
yliksek sicakliklar, stilfolanmig #riiniin renginin koyulagmasina neden ola-

cagindan sakincali gdriilebilir,
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Deney sonuglarina glre, fazlarin 70°C de 6 saat bekletildik-
ten sonra ayrilmasi uygundur.

(d) S=1/4 slllfonasyon regetesi ile elde edilen Uriinden 70°C
de 6 saat bekletildikten sonra ayrilan organik faz agafidaki Bzellikleri
gdsterir

Silfolanmamig yaz (a), 7 35.5
Saf silfonik asit (b), 2 60.8
Inorganik asit (e), 2 = 4,2

St1lfonik asitin orta-
lama molekill afirliga (M'Abrt) = 470

PDB nin sillfonasyon verimi, 2 86.9

e

Slfolanmamig yaj, spindle oil ve silfolanmamig PDB (PDAB)
dir. PDAB nin miktari hesapla bulunabiliz;

Slllfolanmamig yaf, gr.=35.5; 36,83

Saf sllfonik asit, gr. “%’2‘“’% i ‘Tig'%‘o'
63.17

Stlfonik asitin PDB agdeferi, gr. = —pig=- X 370 = 49.73

Burada, 370 PDB nin, 470 sUlfonik asitin ortalama moleklll agarliklarini
gbstarir, SUlfonik asitin PDB egdeferi olarak buluman 49.73 gr. deyerini,
spindle oil ile 7 100 bazina glre ifade edelim:

PDB, gr. = 49.73 3 57.45

36.83 42.55

Spindle oil, ggé'ﬁ BE.56 1806.00
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Silfonasyon reaksiyonu, 1020 gr. PDB, 680 gr. spindle oil
kullanilarak yapilmigti. Yani PDB ve spindle oil % 60 ve % 40 oranla-
rinda kullanilmigti. Oysa reaksiyondan soara organik fazda % 57.45
"PDB egdegeri stilfonik asit ile 7 42.5% ‘apindle oil bulunur, Spindle oil~
deki % 2.55 1ik artig stlfolammamig PDAB den gelmektedir,
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BoLOM V

SONUCLAR

Bu galigma, Petkim dodesil benzen fabrikasi yan iiriinii olan
post dodesil benzen (PDB)'in.luBrikasyon yag1 deterjan katki maddesi
{retimine uygun nitelikte olup olmadifinin saptanmas: amaciyla yapil—-

migerr.

Caligmaya, PDB nin fiziksel ve kimyasal bazi Bzelliklerinin
saptanmasiyla bagléndl. ngunluk, dam1 tma ve ortalama molekiil agir-
liklari deBerlerinin, literatiirde (12, 29) belirtilen limitlere hygun
oldugu gbrildl,

Bundan sonraki caligmalar, PDB nin yapisal analizi ve PDB nin

;ﬁlfonasyonu olmak lizere iki b&limde toplandi.

PDB nin, yapisal analizi sonucu 7 30 mono-alkil benzen, 7% 49
meta-di-alkil benzen ve 7 21 para-di-alkil benzenler igerdigi saptanda.

Orto-di-alkil benzenlerin ise bulunmadif:i gtrildi.

‘Sulfonasyon galigmalarina gegmeden Snce elde edilen degerle-
re gbre PDB nin slilfolammaya uygun bir liriin oluﬁ olmad1fi konusu agikli-
ga kavugturuldu. Bu amagla PDB nin bilegimi, degigik bilegimdeki alkil ben-
zenler ile kiyaslanarak siilfonasyon verimi yaklagik olarak saptandl(lz).

(Burada, A, B, C, D, E literatlirden alinan alkil benzenlerdir.)
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mono stilfonik

+ . asit
Alkil mono meta para meta verimi
benzen (%) (%) (%) (%) (%)
A 36 - 47 17 83 87

B 32 33 35 65 70

c 48 32 20 © 80 88

D 20 47 " T 33 67 - 70

E 35 20 SR 55 63
PDB 30 49 21 , 79 M

Yukaridaki degerlef'inceiendiginde, PDB nin A tiirii alkilata
yakin bir bilegimde oldupu gdriliir. Bu durumda PDB nin %Z 87 dolaylarinda
slilfolanmasy beklenir ki bu da PDB nin siilfolanmaya uygun bir {irtin- ol-

dugunu ifade eder.

Caligmanin ikineci bSlimiinde PDB nin siilfonasyonu- incelendi.
Iki ayri prosese gére depigik miktarlarda siilfonik asit ve spindle oil
igeren {irtinler elde edildi, sﬁlfoﬁasyon parametreleri incelendi. Bu b&-—
limdeki ¢aligmalar sonunda endiistriyel uygulamaya ydnelik siilfonasyon
prosesi, siilfonasyon recetesi ve sﬂlfonasjon irlinlerinin faz ayrilma

sliresi saptanarak elde edilecek iirliniin bilegimi ¢ikarildi. Buna gdre :

1, Siilfonasyonun ﬁroses I'e (BSlim 1I1.3:2.1) gbre yapilmasinin,

2. $~1/4 siilfonasyon regetesinin kullanilmasinin, -

'3; Siilfonasyondan sonra olugan organik ve asit gamuru fazlari-
n1n_70°C de 6 sdat bekletme sliresi sonunda birbirinden: ayrilmasinin,

uygun olacafi sonucuna varilmigtir.

Yukaridaki kogullarda elde edilen siilfonasyon #iriinii Z 32.9
spindle oil, Z 2.6 para~di-alkil henzen, % 60.8 saf slilfonik asit ve
% 4.2 iporganik asit igerir. Safbsﬁlfonik asitin ortalama molekiil agirligs
470, PDB nin slilfonasyon verimi % 86.9 dur.
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EK -1
PDAB (bzeltisinin Hazirlanmasi

PDB, mono— ve di-alkil benzenler karigimy bir iriindlir. Di-al-
kilatlardan para-di-alkil benzenler sillfolanmaya kargi direng gisteren
maddelerdir. PDAB, bu 6zellipi nedeni ile, PDB nin siilfonasyonu iglemin-
den sonra siilfolanmadan kalir. Stlfonasyon {irlinlerinden siilfolanmamig

kismin ayrilmasiyla saf olarak elde edilir.

PDB, seyreltici bir maddenin bulunmadifi ortamda dofrudan doj-~
ruya sillfolanirsa, siilfonasyon reaksiyonunda'aglga ¢ikan 1s1, olugan
PDB siilfonik asitin ¢ok yilksek viskozitesi nedeni ile, homogen olarak
dagatilip, kisa zamanda alinamaz. Bunun sonucu olarak lirlinde pargalanma
ve kararma olur. Ayrica gok yliksek viskoziteli reaksiyon karigimini

asit gamurundan ayirmak iglemi de zorlagir.

"PDAB elde edilmesi amaci ile yapilan bu galigmada seyreltici
spindle 0il kullanildi (B&llim III.1.5). Siilfolayici oleumun miktari,
PDB de bulunan mono~ ve meta-di-alkillerin tiimlinli siilfolayacak gekilde

segildi,

Siilfonasyonda kullanilacak oleum miktari, iig degigik konsant-
‘rasyonda oleum ile yapilan sillfonasyon Hriinlerinin IR spektroskopisi y8n-
temi ile analizi sonucunda saptandi. Bunun igin agagidaki analiz sirasi

izlendi

1. PDB nin siilfonasyon lirlinlerinden siilfolammayan kisim ay-—
rildi (Bslim ITXI1.3.2.2.1),
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2. DDB nin IR spektrumu gizilerek, momo-alkil absorbsiyon

bandlarinin frekanslari saptandi.

3. slilfolanmamig PDB Srneklerinin (1) IR spektrumlara g¢izildi.
“DDB nin mono-alkil benzen bandlarinin bulundufu frekanslarda (2) absorb-

siyon bandi igermeyen siilfolanmamig iiriin saf PDAB dir.

Meta-di-alkil benzenler, mono~alkil benzenlerden daha kglay
siilfolandigindan (B6liim II.4), mono-alkil benzenlerin tlminlin siilfolan-
di1g1 bir reaksiyonda meta-di~alkil benzenler kalmamigtir.

'

Bu galigmadan sonra, PDB nin stilfonasyon regetesi belirlendi.

1020 gr. PDB, 680 gr. spindle oil, 1160 gr. oleum ile Boliim
II1.3.2.1,1, deki igleme gbre slilfolandi. Siilfonasyon {iriinlerinden or-
ganik faz ayrilarak analiz edildi (B8lim III.3.2.2.). Analiz sonuglarim—

dan, etde edilen PDAB nin spindle oil igindeki konsantrasyonu saptandi.

Organik fazin analiz sonuglarina gbre, PDAB gbzeltisinin bile-

giminin ¢ikarilmasi =

Siilfolanmamig yag = 7 48.0
Ham slilfonik asit =7 52.0
TAN (% NaOH cinsinden) = 99,3 mgr. KOH/gr. (% 7.08 NaOH)

52 X 40

7%— = 4,43

i}

Ham siilfonik asitin asit degeri, Z

80, + H2804(birinci yaklagtirma),’%

n

7.08 - 4,43 = 2,65

Saf slilfonik asit, 7 52 - 2.65 = 49.35

1
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49.35 % 40
470

Saf siilfonik asitin asit defieri, 2 = = 4,20

504 + stoa(ikinci yaklagtirma),Z = 7.08 ~ 4.20 = 2.88
Bu sonuglara gbre, organik fazin bilegimi :

_Sulfolanmam1§~yag t % 48,00
Saf sililfonik asit : % 49.35
503 + H2504 t % 2.88

olarak bulunur. Siilfolanmamig 'yaf, PDAB vé spindle o0il karigimidar. Bu
karigimdaki PDAB mikta;i hesaplanarak, agafidaki hesaplar sonucunda

PDAB nin konsantrasyonu bulundu. .

Stilfolanmamig yap ve saf siilfonik asit degerlerini, Z 100 e

gbre ifade edelim :

Stilfolammamig yag = 48.00 + 7 49.31

49.35 - Z 50.69

Saf giilfonik asit = 97.35 100.00

PDB nin ortalama molekill apgirligy 370 (Cetvel~l) oldufundan, 50.69 gr.

slilfonik asitin PDB ekivalari :

50.69. % 370

) = 39,91 gr.

dir. 39:91 gr. PDB ve 49.31 gr. stilfolanmamig yag degerlerini, 7 100 e

gbre ifade edelim :



Siilfonasyon igleminde 1020 gr. PDB (7 60), 680 gr. spindle dil (% 40)

kullanilmigti. 60 gr. PDB nin 44.73 gr.1 reaksiyona girdigine gbre, re-
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PDB = 39,91 + 7 44.73
Stilfolanmamig yag = 49.31 -+ Z 55.27
89,22 . 100.00

aksiyona girmeyen PDB, yani PDAB

dir.

bulunurz

Siilfolanmamig yagin yogunlugu 0.880 gr/cm3 oldugundan, PDAB nin“100 ml.

60 ~ 44.73 = 15,27 gr.
Buradan, siilfolanmaig yag iginde bulunan PDAB nin % si

15.27 % 100

PDAB, % = —55737

= 27.63 (gr/100 gr.)

deki konsantrasyonu :

bulunur.

ES

PDAB = 27,63 % 0.88 = 24.3 gr/100 ml.
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EK-1II
IR Spektroskopi Téknigi
1. Girig :

IR raansyon elektromagnetik spektrumda (§ekil-30) goriintir
151k ile mikrodalgalar arasinda kalan genig bir spektrumu (12500- 100 cm-l)
kapsar, Ik spektrum Ug bBlgeye ayrailir :

(1) Yakin IR bélge (12500-4000 cm 1),

(2) Orta IR bélge (40Q0-650 ca 1),

(3) Uzak IR bSlge (650-100 cm ).

Orta IR bdlge, genellikle sadece "IR biilge" olarak ifade edilir ve pra-
‘ (24)

tikte organik kimyacilari en ok ilgilendiren bdlge olarak bilinir

Her orpanik maddenin. karakteristik IR spektrumu vardir. Bu
tzellikten yararlanilarak bilinmeyen maddeleri teghis etmek ¢ok uygu-
lanan bir ydntemdir. Bunun ig¢in teghis edilecek maddenin spektrumu stan-
dard sﬁek:rumlar ile band~band kiyaslanir ve madda jle ayni spektrumu
veren stapndard saptanarak bilinmeyen madde teghis edilir.

IR spektrum molekiilin timil igin_karékteristik olé;slna kargin,
molekillde bulunan fonksiyonlu gruﬁlarl da tanimlar. Degigik maddelerin
igerdigi ayni fonksiyonlu grupiar. spektrumda ayn1 veya birbirine olduk~
¢a yakin frekanslarda absorbsiyon bandlar1 verirler, Ornefin doymug ali~
fatik ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler ve esterlerde buluman
karbonil grubuna ait karakteristik band 1715-1750 ¢:.m.1 arasinda gdriiliir.

Organik molekiillerdeki fonksiyonlu gruplarin (vinil, ‘karbonil, amin,
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merkaptan, halojen, hidroksil, vb.) karakteristik grup frekanslarim

(25)

bir maddenin spektrumundan maddenin igerdifi gruplar ve maddenin yapisi

gbsteren cetveller hazirlammigtair .+ Bu cetvellerden yararlanilarak
hakkinda 8nemli hilgiler edinilebilir,

2. Teori :

Bir molekiil radyasyon ahsorblarsa enerjisi artar. Artan emer—

ji (AE), molekiiliin elektronik, titregim ve donme enerjilerinden bi-

rini, ikisini veya {ligini birden defigtirehilir. 100 ent den kiiglik dalga

yilarinda enerji absorbsiyonu, molekiilin sadece ddmme enerjisini ar-
tirir, 10000-100 cm--1 araligindaki IR rédyasyonun absorblanmasi, mole-
kiiliin titregim ve dsnme enerjilerini artirir. Daha yiiksek dalga sayila-
rindaki (UV) enerji absorbsiyonuAisemglekﬁlﬁg déome, titregim, elek-—
tronik enerjilerinin tiimiinlin artmasina neden olur. Absorblanacak enerji-
nin frekansi, atomlarin kiitleleri, geometrisi ve ayrica atomlar arasin~

daki baglarin kuvvet sabitleri tarafindan saptanmir.

IR spektrumdaki absorbsiyoplbandlarlnlnAyerleri,,dalga boyu
veya dalga sayisl ile ifade edilir, Dalga boyu (}) birimi mikron (u),
dalga sayisi (V) birimi cm—l dir. Dalga sayisi terimi yerine "ﬁ;ekans
()" ifadegin%n'kullanllmgSL yayginlagmig bir aligkanliktir. Oysa fre-
kans, c¢ 1gik hizini g¥stermek iizere, c/A ya egit bir terimdir. v'niin
gercek deferinde, 1g1k h121ﬁ1n fonksiyonﬁ unutulmamak kogulﬁ ile,{éal—'
ga sayisinin frekans teriml ile ifade edilmesinde dnemli bir hata yapil-

mig olmaz(zs).

Bu kisa agiklamalar igifinda, radyasyon absorblayan bir mo-

lekiiliin AE enerji artigin: agagidaki baginti ile verebiliriz :

sa-
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~

he c 1
AE=h\)‘=T=h\)c; Ve V=3

SI birimlerine gbre :

AE = molekiiliin absorbladigi enerji (J)
h = Planck sabiti (6.626 X 10*:'34 J.8.)
v = frekans (s-lv Hz)
¢ = 1g1k hizi (ms™1)

A = dalga boyu (u veya um = 107° m)
V = dalga sayisi (cmnl)

Spektrumdaki absorbsiyon bandlarinin giddetleri, transmittans

(T) veya absorbans (A) terimleri ile tanmimlanir. Bu terimler :

I Io
T:.f;-’ . A:]_og_f-=€bc

bagintilar: ile ifade edilir. Burada :

Srnege gdnderilen radyasyonun giddeti,

L)
[

drnekten gegen radyasyonun giddeti,

= molar absorbsivite,

hiicre kalinlig: (cm),

Srnegin konsantrasyonudur (mol/4)-

O & M
i

fl

Klasik teoriye gore, elektromagnetik radyasyonun bir molekiil
tarafindan absorblanmasi, normal titregim sirasinda molekﬁlﬁn-dipol
momentinde depigiklik olmasi koguluna baglidir. Normal titregim sira-
sinda. bir molekiiliin dipol momenti defigmiyorsa veya dibol momenti sifir

olan (_CO2 gibi) bir molekiilde depigken moment olugmuyorsa, bu titregim
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IR - inaktiftir. IR-aktif bir titregimin absorbsiyonu ile elde edilen
bandin giddeti (A), molekiildeki dipol moment degi§ikliginin karesi ile

dogru orantilidir.

Lineer ve simetrik CO, molekiild igin agapidaki dért normal tit-

regim gekli gBsterilehilir :

O - ‘p &’;J C,Z ﬁ {—,C\r@————o—a
\)1 {2;—\/‘\\)2) \J3

V, Ve v normal titregimleri molekiilde defigken moment yaratirlar ve
bu nedenle IR-aktif titregimlerdir. v, normal ctitregimi ise IR-inaktif-
tir., Simetrik olmayan bir molekiilin dipol momenti daima sifirdan biiyiik
olacagindan normal titregimlerinin - tlimiiniin TR-aktif olmasi beklenir. An-
cak molekiiliin simetri zellikleri nedeni ile bazi titregimler engellenir.
Ornegin C=C gerilme bandinin trans-diklorcetilen spektrumunda bulun-
mamasina kargin cis~dikloroetilen spektrumunda oldupu gdriiliir. Yani bir
molekiiliin IR sﬁektrumundaki temel absorbsiyon bandlari, molekiiliin dipol

momenti ve simetri Szellikleri tarafindan heraberce helirlenir.

Molekiildeki simetri Bzelliklerinin 6nemi nedeni ile normal
titregimler simetri siniflarina ayrilir. Tiim simetri 6zelliklerini
(simetri ekseni, simetri diizlemi, simetri merkezi, vb) igeren normal
titregimler, simetrik titregimlerdir (Vl gibi). Bunun diginda kalan
titregimler dise simetri 8zelliklerinin bir kisminmi igerirler (vz ve vy

gibi). Bu tiir normal titregimler IR~aktif titregimlerdir.

&
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Normal titregimlerin siniflandirilmasinda bir molekiiliin gi-
metri Szellikleri ile ﬁotansiyel ve kinetik enerjilerinin defigmemesi
gercepi ®nem tagir. Bir molekiiliin simetri ve enerji durumlari, '"grup
teorisi" adi altinda teorik olarak amaliz edilerek normal titregim
frekanslarinin saylsl tam olarak saptanabilir. Buna normal titreygim

analizi denir.

Bir molekiilde bulunan her atom, diger atomlara gdre X, Y, Z
koordinatlari ile tanmimlanir, Ornegin n atomlu bir molekiilde 3n serbest—
1ik derecesi s8z konusudur. Lineer olmayan bir molekiiliin 3 donme ve 3 kayma
"translasyon" serbestlik dereceleri oldugundan, 3n-6; lineer bir mole-
kiilde ise dtnme serbestlifi 2 oldugundan 3n-5 titregim serbestlik '
derecesi (temel titregim) bd}uuur. Ornegin 3 atomlu su molekiiliiniin 3%3-6=3
temel titregim vardir (3652, 3756, 1596 cm-l). Bunlardan ilk ikisi
birbirine gok yakin frekanslarda bulundupundan genig ve tek bir band

halini alirlar.
Molekiller titregim :

(1) Gerilme "Stretching" titregimler,
(2) Biiklilme 'Bending" titregimler.

olarak ikiye ayrilirlar. Gerilme’titregimi, atomlar arasindaki agik-
1lg{n uzayip kisalmasina neden olan ve bag ekseni boyunca gergeklegen
diizenli hareketlerdir. Biikiilme titregimi molekiildeki atomlardan biri
veya bir grubu harekersiz kalmak {izere difer atom veya atom gruplarinin
hareketsiz birim ile aralarindaki bag agilarini degigtirecek gekildeki
diizenli hareketlerdir. Biikiilme titregimleri, ayrica diizlem igi ve diiz-

lem dig1 pijkiilme ©larak gruplandirilir.
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Ug atomlu bir gruhun (CH2 gibi) gerilme ve biikiilme titre~

gimleri agapidaki gibi gBsterilebilir :

Simetrik Asimetrik

)] (2)

Cerilme Titregimleri

<V N VN

Diizlem-igi Diizlem-igi Dizlem~diga Diizlem—diga’
“"scissoring” "rocking" "wagging" "twisting"
(3) (4) (5) " (6)

Biikiilme Titregimleri

Burada CH, nin, molekiiliin sadece bir grubu olmasi nedeni ile 3n-6 ku-

rali gegerli degildir,
IR spektrum,

(1) Temel titregim handlarl.(vl, Vo, y3"'”)*
(2) Overton bandlar (2v1, 2v2),
(3) Kombinasyon bandlari (v1+v2, v1+v3,...)

nin tiimiind igerir. Temel titregim bandlari, genellikle hesapla bulunan
sayldan az olur. Bunun nedenleri cegitlidir; bhazi simetrik titregimler,

2,5-15y diginda kalan titregimler, birbirine ¢ok yakin frekanslarda
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bulunan ve Hstiiste diigen frekanslar gibi nedenler, temel titregim hand-

larinin sayisini azaltair.

Gerilme frekanslar,Hooke kanununun uygulanmasi ile yakla~
gsik olarak hesaplanabilir. Ornek olarak basit bir X-Y grubunu (C~H gibi)
alalim. X ve Y atomlari arasinda X-Y bagi boyunca periyodik uzayip-kisal-
ma hareketi vardir. Bu hareket bir helezon ile baglanmig X, Y tanecik-
lerinin osilasyonu gibi diigiintilebilir.Hooke kanunundan agagidaki ifade

g¢ikarilabilir :

VeV

m

burada;

h = Planck sabiti

X~-Y baginin kuvvet sabiti M
m = Indirgenmig kiitle (m = ﬁ;;ﬁg)
C

drnegin C-H gerilme dalga sayisi;

_ o 1023 - 23
M, = 1.01/6,02,1077, M, = 12.00/6.02.10°,

K= 5% 10° , J = 3062 em

1

bulunur., Deneysel sonuglar, bu ydntemle hesaplanan degerlerden kismen
farkliliklar gdsterir. Bu durum, hesapla bulunan degerlerin, atomlar
arasindaki bagin kuvvet sabiti ve atomlarin kiitleleri esas alinarak sap-
tanmasindan ileri gelir. Oysa molekiil iginde; drnek olarak aldigimiz

c-H Bag1m51z bir grué degildir. C-H baginin ve C, H atomlarinin defer-
leri, komgu atom ve gruélarln etkisi ile kismen degigir. Ayrica molekii-
liin kati, sivi, gaz halde bulunugu da titregim frekansini degigtiren

etkenlerdir,
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3. Enstrumantasyon :
Modern”double-beam IR spektrofotometrede beg ana b&liim vardir:

(1) Radyasyon kaynagi,

(2) Ornek hdlgesi,

(3) Fotometre,

(4) “6rating® (mono-kromator),
(5) Detektdr (termokuél).

Radyasyon kaynagi, 1000-1800°C ye 1sitilan Zr/Th/Ce oksitle-
ri veya SiC2 gubuktur. Kaynaktan gelen radyasyon uygun konumdaki iki
11k demetine ayrilarak 8rnek ve referans hilcrelerinin bulundugu drnek
bdlgesinde toplanir. Referans hiicreden gegen 1g1k demeti démer bir ay-

naya yansitilir., Ddnen ayna 1gin demetini sirasi ile,

(1) Optik sistemin digina yansitir,

(2) Bagka bir aynaya gecirir.

Brpek hiicresinden gegen 1gik demeti de ayni dbner aynaya yan—

sitilir ve saras: ile,

(1) Optik sistemin digina gegirilir,
(2) Referans hiicreden gegirilen 1gik-demetinin geldigi ayna-

ya yansitilir.

Fotometre bdlgesi denilen bu b&lgede her iki 1gik demeti birlegir ve
grig slitine gdnderilir,
Ig1k demetlerinin ikisi de ayni giddette ise sistem optik yon~

den 8lidlir, yani spektrumda band gidriilmez.
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Birlegen 1gik demeti slitten monokromator bdlgeye girer ve
bir aynd ile gratinge yamsitilir. Gratingde gegitli frekanslara ayri-
lan 1§1k demeti ayni aynaya tekrar yansitilir ve buradan da gikig sliti-
ne gdnderilir. Gikig slitine gelen 1g1k demetinin frekans aralipi, girig
slitinin genigligine ve gratingin ayirma giicline baglidir. Gratinging
donmesi ile g¢ikig slitine belirli frekanslardaki igik demetleri yansi-
tilir. Radyasyonun yolu lzerin e otomatik olarak gikan filtreler, 1gik
demetinden istenmeyen frekanslardaki igigi absorblar, gerekli olani ge-

girirler,

Gikig slitinden sonra igik yansaitilarak detektdre gonderilir.
Burada gelen 1gigin enerjisi isitma etkisi ile saptanir. Detektdr, re-
ferans ve brnekten gegen 151k demetlerini sira ile gdrdilgiinden, radyas—
yon giddetindeki defigiklik sinyalini alir, Amplifiye edilen sinyal, re-
ferans ve ornek igik demetlerini egit giddete getirecek gekilde optik
‘attenueteri® ayarlar, Oﬁtik attenuerterdeki defigme miktari, numunenin
absorbladigi enerji ile dogru orantilidir, Attenueterin hareketi, kay-—

dedici kalem ile gizilir.
4, Urnek hazirlama :

IR spektroskopi teknigi gaz, sivi ve kata Brneklere uygulana-

bilir.

Gaz drnekler, uygun gdz hicreleri iginde analiz edilirler. Gaz
hilcreleri birkag cm.den 40 m,ye kadar kalinlikta olabilir. Standard
spektrofotometrelerde 10 cm,den uzun drnek b&lgesi bulunmadifindan hile-

re kalinligi goi‘say1da optik yansitma sistemleri ile artirilir.

Siva brnekler siva hilerelerinde incelenir. Sivi hilereleri, KBr,

NaCl veya AgCl tuzlarindan hazirlanmig geffaf levhalardir. Bir ¢ift



levha arasina, kalinligi bilinen metal veya teflon conta konarak hilc~
reler metal bir tutucuya yerlegtirilir. Urpek, hilcre igine konur ve spek-

turumu alinpair.

S1vi 8rnekler ya dofrudan dofruya veya ¢Szelti halinde analiz
edilirler. Ornegin spektrumu dogrudan aliniyorsa 0.025-0.050 mm., gbzel-

ti halinde alimiyorsa 0.05-1 mm. kalanliktaki hiicreler kullanilir. Gdzel-

‘tinin spektrumu alinirken referans hiicreye g¢dzgen konursa, Srnegin saf

spektrumurielde edilir, Gdzgen saf, kuru ve galigmanin Bnem tagidifi IR

bdlgede gegirgen olmali, 8rnekle kimyasal reaksiyon vermemelidir.

Katl drnekler, ezme, sikigtirma veya film teknigi ile hazir-

laurr, Ezme ybnteminde, kati Srnek ince toz haline getirilir ve uygun

vir tagiyier (nujol, fluorolube gibi) iginde dagitilir ve siva hilcresi

iginde spektrumu alinir. Sikigtirma ydnteminde, drnek ve kuru KBr beraber
toz haline getirilerek bir kalipta basing altinda (10000-15000 pound/lncz)
51k1§t1r111r. Hazirlanan pellet, pellet tutucu igine yerlegtirilerek spek-
trumu alinir. Film hazirlama teknifi ise cogunlukla polimer maddelere uy-
gulanmir. Bunun igin ﬁolimer madde uygun bir gbzgende ¢Bziilir, g¢bzelti diz
ylzey iizerine dkiillir ve ¢bzgen buharlagtirilir. Yiizey lizerinde kalan film

tabakasi alinarak spektrumu gekilir,
5. Spektrumun Incelenmesi :

IR spektrum, belirli ve kesin kurallara gtre incelenmez. Ancak
bir maddenin spektrumu g¢izilirken dikkat edilmesi gereken 8nemli hususlar

vardir. Bunlar @

(1) Absorbsiyon bandlari uygun giddette olmalidir,
(2) Spektrumu alinan 8rnek saf olmalidir,
(3) Spektrometre bir standarda kargi kalibre edilmelidir,

(4) Ornek hazirlama ydntemi dogru segilmelidir.
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IR spektrumun 4000-1300 cm-1 arasinl kapsayan yliksek enerjili
bolgesi, "fonksiyonlu gruﬁf b8lgesidir. Ornegin OH, NH, C=0 gruplarinin
gerilme frekanslari bu bblgede bulunur. Ayrica diigiik enerjili bBlge-
lerde yer alan temel titregim frekanslarinin, overton ve kombinasyon
bandlari da bu bSlgede g¢ikar. Bdlgenin 1600~1300 qm—l arallglhda, aro-
matik ve heteroaromatik molek{jllerin keskin iskelet gerilme bandla-

ri bulunur.

209-650 t::m.-'1 holgesindeki keskin bandlar aromatik olmayan yapi-
y1 belirtirler. Karboksilli asit dimerleri, aminler ve amidlerin diiz-
lem~d1g1 biikiilme titregimleri Brnek olarak verilebilir. Bu bdlgede
aromatik ve heterocaromatik bilegiklerin siibstitilisyon durumunu tanimla-

yan diizlem-dig1 C-H bending vibrasyon bandlari da yer alar,

Spektrumun 1303-909 ew aralipini kapsayan kism1, parmak-izi
"finger—ﬁrint" b8lgesi olarak adlandirilir. Bu b8lgedeki absorbsiyon
bandlari her molekiil igin karakteristik bir gdriinlim igindedir. Grnegin
yiksek enerjili bdlgede OH grubu teghis edilmigse, bu grubum alkol ve-
ya fenol OH'i oldufu 1260-1000 cn b de gikan bandin yerine gdre kesin
olarak saétanlrﬁ

Organik molekiillezin karakteristik grup frekanslarini gdsteren
cetyeller hazirlanmigtir. Bu cetvellerden yararlanilarak séektrumda
bulunan bandlarin tanimladigi fonksiyonlu gruﬁlar hakkinda bilgi edi-
nilehilir(zs).

@
6. Kantitatif Analiz :

Bazi karigimlarin kantitatif analizleri genel kimyasal metod-

larla yapirlamaz. Uzellikle henzer fiziksel ve kimyasal dzellikler ige—
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ren maddelerle izomer maddelerin analizleri Szel ydntemler gerektirir.

IR sﬁektroskopisi teknigi bu 8zel ydntemlerdén biridir.

Bir karigimin kantitatif analizinde, bilegenleri belirten ab-
sorbsiyon bandlarindan giddetli ve komgu bandlardan etkilenmeyen band-
lar segilir. Birbiri iizerine diigen (overlep) bandlar analiz igin uygun
degilair. '

Kantitatif analizde Beer-~Lambert kanunu kullalir (bak B6liim—2):
Ioﬁ
A:log =egb C
A i ‘

Yukaridaki egitlife gre A dalga boyundaki absorbans (A), konsantrasyon
(C) ile lineer olarak defigir. Beer-Lambert egitligi, Srnekte hidrojen-
kopriisii, molekiil er birlegme gibi bazi 6zel durumlarin bulunmasi halin-

de uygulanamaz.

IR kantitatif analiz ydnteminde band giddetlerinin dogru olarak
saptanmasi ¢ok Onemlidir. Bunun ig¢in gegitli metotlar geligtirilmigtir,

‘base-line" glan, i¢ standard, diferansiyel metotlari gibi(27).

'"Base-line"metodunda, bir absorbsiyon bandinin baglangig (kl)
ve bitim (kz)‘noktalarlnr,b%rlegtiren dogru, bandin"base~line"i ola-
rak kabul edilir. Bandin tepe noktasindan (a) gegirgenlik eksenine gi-
zilen paralel éogrunun"basevline”i kestigi nokta (d) ile % 0 gegirgen~—
1lik noktasi (e) arasrndaki uzakllk (de) Ige d noktasi ile e noktasi
arasi (de) I 131k giddetlerini ifade eder. I0 ve I yerine, mm. cinsin—

den h ve b, degerlerinin alinmasiyla A defieri hesaplanir.
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Absorbsiyon bandi asimetrik ve genig bir goriiniimde ise, hand
giddetinin saptanmasinda'base~line'metodu uygulanamaz. Gemellikle kati
drneklerde goriilen bu tiir bandlarin giddetleri alan metodu ydntemi kul-
lanilir. Bandin kaﬁsadlgl alan, Srnekteki madde konsantrasyonu belirt-

tiginden, band alaninin dofru olarak saptanmasi yeterli olacaktir.

Band giddetinin blglilmesinde uygulanan'base-line''ve alan me~
totlarinin her ikisi igin de standard maddelere gerek vardir. Kantita-
tif tayininin yapilacap:r drneklerin ahsorbans degerierinden, standard
maddeler kullanilarak gizilen abgsorbans-konsantrasyon kalibrasyon efri-

leri yardimi ile madde miktarlara hesaplanir,

Band giddetinin saptanmasinda kullanilan diger ySntemlerden ig
_ standard metodu kati brneklere, diferansiyel metod ise gok bilegenli

karigimlara uygulanir. -



CETVEL ~ 1

PDB ve spindle o0il'in Gzellikleri

Ozellikler PDB Spindle 0il Test Metodu
Yogunluk, gr/cm3
15°C de 0.880 0,860 ASTM D 1298
20°C de 0.877 -
- 259C de - 0,853
&PI, 15°C 29,15 29,71
Alevlenme Nok.,°C 160 200 ASTM D 92
Akma Nok,, °C ' -25 -15 ASTM D 97
Viskozite, cst. ASTM D 445
-100C de 14800 170
20°C de 357.1 33
400C de - 77.8 16
70°C de 17.5 7.0
Anilin Nok, °c 69 - ASTM D 611
Distilasyon, 760 mm ; ASTM D 1160
1.x.8, % 371 270
25 " 390 375
210 " 393 380
230 " 403 390
25 " 407 396
270 " 415 410
z9 " 445 424
S.K.N, " 477 456
Verim, % 98.5 99.0
Molekiil Ag. (ort.) 370 380 UoP 375/59
Brom Sayisi 0.312 - -

Agidite 0.059 0.053 ASTM D 664



CETVEL - 2

H,50, ve SOB'ﬁn siilfolayic1 8zellikleri

Faktlr H2504 SOB
Kaynama Nok, °C 330 44.8
Halojenli Organik- Cok az Her oranda ¢dzinlir
lerde Gdelinirlilik .
Reaksiyon hizi Yavag Ani ve hizla
Reaksiyon 1sisi Tamamlamak igin 1s1 Kuyvetli ekzotermik

ister

Reaksiyonun famlifa Kismen Tam
Kirlenmig artik asit Onemli miktarda Yok

Yan iirtin tegekkiili Az
Reaktdr biiytkligi Bliylik

Reaksiyon karigimi— Diiglik

nin viskozitesi

Bazi hallerde gok
Minimum
Baz1 hallerde yliksek



CETVEL - 3

Mono—~alkil benzen (DDB) standardi absorbsiyon deBerleri

v, c b By By A - gekil
(em 7) (gr/i00ml)  (mm) (mm) (mm) :
1030 4,30 10.5 68.0 78.5 0.062 10 a
" 9.00 19.5 58.0 77.5 0.126 10 b
" .18.16 37.5 45.0 77.5 0.236 11 a
n 32.83 48.0 28.0 76.0 0.434 11 b
" 42,31 . 55.5 19.5 75.0 0.585 12 a
" 59,07 61.5 12.0 73.5 0.787 12 b
765 4.30 43,0 43.5 86.5 0.299 10 a
" 9,00 60.0 26.5 86.5 0.514 10 b
" 18.16 75.5 11.0 86.5 0.896 11 a
" 32.83 84.0 2.5 86.5 1.539 11 b
" 42.31 = = - - 12 a
" 59.07 - - - - 12 b



CETVEL - 4

Para-di-alkil henzen (PDAB) standard:i absorbsiyon degerleri

v, c ~h ! By A Sekil

(em ) (gr/i0Cml)  (um) (om) (mm)

1015 7.79 18.5 58.5 77.0 0.119 15 a
" 10.56 23.5 53.0 76.5 0.159 15 b
" 17.25 34.5 40.5 75.0 0.268 16 a
" 24,29 43.0 31.0 74.0 0.378 16 b
830 7.79 43.5 40,0 83.5 0.320 15 a
" 10.56 51.0 32.0 83.0 0.414 15 b
" 17.25 66.5 16.5 83.0 0.702 16 a
" 24,29 73.5 9.5. 83.0 0.941 16 b



CETVEL - 5

PDB de bulunan mono-alkil benzenlerin absorbsiyon degerleri

S t h Y By A gekil

(em *) (gr/100ml) (mm) (mm) . (mm)

1030 28.19 17.8 58.5 76.% 0.115 19 a
" 43.88 25.0 50.0 75.0 0.176 19 b
" 88.00 39.5 31.0 70.5 0.357 21 a
765 28.19 57.0 28.2 85,2 0.480 19 a
" 43,88 67.0 17.5 84.5 0.684 19 b

" 88.00 79.5 4.5 83.5 1.269 2l a



PDB de bulunan para-di~alkil benzenlerin ahsorbsiyon degerleri

CETVEL -~ 6

v, £ h By By A gekil

(em ©) (gr/100ml)  (mm) (um) (fom)

1015 28,19 14.5 61.5 76.0 0.092 20 a
n 43,88 21.5  53.5 75.0 0.147 20 b
" 88.00 35.0  36.0 71.0 0.295 21 b

830 28.19 35.0  48.0 83.0 0.238 20 a
" 43.88 47.5  35.5 83.0 0.369 20 b
" 88.00 67.0  15.5 83.0 0.729 21 b



Proses-I siilfonasyon lirlinlerinin bilegimi

CETVEL -

7

o m

[p]

]

]

silfolanmamig yag

saf slilfonik asit

inorganik asit

TAN 803 +
S-I Oleum a H.S.A. M.Ag. (mgqgﬁb (NaOH, b H2304 c

(gx) (%) (% (ort) gr %) (%) (2) (%)
1 1778 32.3 67.7 463 163.1 11.63 61.9 5.78 6.28
1' 1778 31.5 68.5 473 169.7 12.10 62.2 6.31 6.84
2 1700 34.1 65.9 464 173.9  12.40 59.2 6.72 7.20
3 1510 34.1 65.9 465 159.2 11.35 60.2 5.68 6.17
4 1259 35.8  64.2 470 154.3 11.00 58.7 5.54 6.06
5 1122 40.0 60.0 466 140.3 10.00 55.2 4.85 5.27
6 831 50,0 50.0 494 112,2 8.00 46.1 3.95 4,27
7 566 65.2 34.8 474 66.3 4,73 33.0 1.79 1.95

.S.A. = Ham siilfonik asit



CETVEL - 8

Proses~II siilfonasyon lirlinlerinin bilegimi

SO3 +

S-I11 Oleum a H.S.A, M.AZ. (mer EQE) (NaOH, b H2504 c

(gr) (%) (Z)  (ort) gr’ - 2 (B AN (%)
1 1778 40 60 470 134.1 9.56 55.5 4.45 4,83
2 1700 30.0 61.0 468 135.8 9.68 56.5 4.47 4,85
'3 1510 42.3 57.7 466 138.1 9.85 52.8 4.90 5.32
A 1259 49.0 51.0 462 105.7 7.54 47.9 3.12 3.39
47 1259 48.0 52.0 470 118.0 8.41 48,0 3.98 4.32
5 1122 54.5" 45.5 465 77.6 5.53 43.9 1.62 1.75
6 831 66.2 33.8 483 65.9 4,70 31.9 1.90 2,06
7 566 76.8 23.2 494 39.4 2,81 22.3 0.93 1,01

H.S.A. = ham siilfonik asit

I

glilfolanmamig yag

saf siilfonik asit

inorganik asit



CETVEL ~ 9

PDB nin sfilfonasyon verimi

(Proses-I)
S-1 503 b c I*i.Ag. Verim

(gr/100 gr PDB) (%) (%) (ort.) (%)
1 175 61.9 6.28 463 87.7
1 175 62,2 6.84 473 85.0
2 167 59.2 7.20 464 86.3
3 148 60.2 6.17 465 88,2
4 123 ~58.7 6.00 470 86.9
5 110 55.2 5.27 466 17.5
6 82 46.1 4,27 494 59.8
7 56 33.0 1.95 474 43.1

b = saf siilfonik asit

¢ = inorganik asit



CETVEL - 10

PDB nin siilfonasyon verimi
(Proses—~II)

S~II1 SO b I3 M.AZ. Verim
(g/180 gr PDB) (%) % (ort.) (%
1 175 55,5 4,83 470 74.0
2 167 56.5 4.85 468 75.3
3 148 52.5 5.32 466 76.7
4 123 47.9 3.39 462 62.0
4" 123 48.0 4,32 470 63.4
5 110 43.9 1,75 465 58.9
6 82 31.9 2,06 483 39.4
7 56 . 22.3 1.01 494 27.1

b = saf siilfonik asit

¢ = indrganik asit .
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CEIVEL — 12

Degigik siilfonik asit igeren

Proses—-I ve Proses~II {irlinlerinin Uretim regeteleri

PDB Oleum Spinde

0il a b

S (gr) (gr) (gr) (%) “(2)
1/5.1 100 130 66.7 36.3 63.7
1/5.2 100 130 80 43.8 56.2
1/5.3 100 130 140 50.6 49.4
1/5.4 100 130 150 50.8 49.2
11/8.1 100 167 66.7 39.4 60.5
11/8.2 100 167 80 44.9 55,1
11/8.3 100 167 140 41.3 49.7
11/S.4 100 167 150 58.7 41.3

a = slilfolanmamig yag
b = siilfonik asit
a ve b degerleri atb=l00 bazina giredir.



CETVEL - 13

Degigik stilfonik asit igeren #riinlerin bilegimi

(Proses~I)

TAN a+b+c=100 a+b= 100 gr

S  Zaman (ngggﬂ) a b c atb a b c
(dak.) & (%) @ (@ (gr) (gr) (gr) (ar)
1 15 318 29.9 52.4 18.2 82.29 36.3 63.7 22.1
30 234 - 32.2 56.4 11.9 88.62 " " 13.4
240 170 34.0 59.5 7.1 93.44 " " 7.6
300 161 34.2 59,5 6.4 94.12 " " 6.8
360 158 34.3 60.1 6.2 94.34 " " 6.5
2 15 214 39.2 50.3 11.0 89.53 43.8 56,2 12.3
30 194 39.6 51.2 9.5 91.02 " oy 10.4
240 180 40.3 51.8 8.5 92.07 " " 9.2
300 145 41.5 53.2 5.8 94.67 " " 6.1
360 140 41.6 53.5 5.4 95.06 " " 5.7
3 15 212 45.1 44.0 11.4 89.13 50.6 49.4 12.8
30 159 47.1 46.0 7.4 93.07 " " 8.0
240 124 48.4 47.2 4.8 95.68 " " 5.0
300 123 48.5 47.3 4.7 95.76 " " 5.0
360 121 48.6 47.3 4.6 95.89 " " 4.8
4 15 210 45.4 43,9 11.2 89.26 50.8 49,2 12.6
30 163 47.2 45.6 7.7  92.76 " " 8.3
240 120 48.8 47.2 4,6 95.75 " " 4.7
300 118 48.9  47.3 4.4 96.11 " " 4.6
360 118 48.9 47.3 4.4  96.11 " " 4.6

a = sﬁlfolanmamlé yag

saf siilfonik asit

inorganik asit

[e]
]



CETVEL - 14

Degigik siilfonik asit igeren iiriinlerin bilegimi

(Proses—11)

TAN a+b+c=100 a+ b =100 gr

S  Zaman (EE%QS a b ¢ a+hb a b c
(dak) & @ ® @ (g  (ex)  (gr) (gr)
1 5 365 30.9 47.6 22.0 78.52 39.5 60.5 28.0
15 155 37.t  57.2 6.2 94,31 " " 6.6
30 148 37.4 57.5 5.7 94,84 " " 6.0
240 144 37.5 57.7 5.4 95.13 " " 5.7
300 143 37.5 57.7 5.3 95,22 " " 5.6
360 142 37.5 57.8 5.2 95.29 " " 5.5
2 15 139 42,7 52.3 5.5 95.04 44.9 55.1 5.7
240 132 42,9 52.6 4.9 95.57 " " 5.2
- 300 129 43.1 52.8 4.7 95.79 ) " 4.9
360 © 129 43.1 52.8 4.7 .95.79 " " 4.9
3 5 245 43.6  43.1 13.8 86.70 50.3 49.7 15.9
15 130 47.9  47.3 5.2 95,26 3 " 5.5
30 122 48.2 47, 4.6 95.86 " " 4,8
240 118 48.4  47.8 4.3 96.16 " " 4.5
300 115 48.5 47.9 4.1 96.38 " " 4.3
360 114 48.5 47,9 4,0 96.45 . " 4.2
4 5 117 56.1 39.4 5.0 95,5 58.7 41.3 5.2
15 102 56.7 39.9 3.9° 96.6 " " 4.0
30 100 56.8 40.0 3.7 96.8 " " 3.9
240 94 57.1 40.2 3.3 97.2 " " 3.4
300 93 57.1 40.2 3.2 97.3 " " 3.3
360 91 57.2 40.3 3.1 97.4 " " 3.1

[

stilfolanmamig yag

i}

saf siilfonik asit

(2]
]

inorganik asit



Proses-I ve Proses-II iiriinlerinin asit miktarlara

Ayn1 miktarda stilfonik asit igeren

CETVEL -~ 15

n

b}

saf siilfonik asit

inorganik asit

dakika

c(gr)

.5 blgr) 5 15 30° 240" 300" 360"
T 63.7 - 22.1 13.3 7.6 7.0 6.6
" 60,5 - 20.0 12.2 7.1 6.6 6.2
" 56,2 - 17.2 10.6 6.3 5.9 5.6
" 49,7 - 12.9 8.3 5.2 5.0 4.7
n41.3 - 7.4 5.3 3.8 3.7 3.6
T 63.7 - 7.0 6.5 6.1 6.0 '5.9
" 60.5 28.0 6.6 6.1 5.7 5.6 5.5
" 56,2 - 6.0 5.5 5.2 5.1 5.0
" 49.7 15.9 5.2 4.8 4.4 4.3 4.2
" 41.3 5.2 4.0 3.7 3.3 3.2 3.1
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