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YUKSEK LiSANS TEZi

HiDROJEN PEROKSIDIN STABILIiZASYONUNUN iNCELENMESI

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Ercan DISLEN
Jiiri: Prof. Dr. Selahattin SERIN
Doc. Dr. Bilgehan GUZEL
Yrd. Do¢. Dr. Mehmet TUNCEL

Farkli yontemlerle tiretilen hidrojen peroksitin {iretimi sonrasindaki tagima ve
depolama siirecinde, yapisindaki aktif oksijen degeri diigmekte dolayisiyla pek cok
alanda kullanilan hidrojen peroksitin fiziksel Ozellikleri etkilenmekte ve kalitesi
diismektedir. Bu calismada hidrojen peroksitin aktif oksijen degerinin azalmasini
engellemek amaciyla stabilizatorlerin  etkinligi  arastirilmistir.  Kullanilan
stabilizatorler; sodyum tripoli fosfat, sodyum hekzameta fosfat, etilendiamin tetra
asetik asit, sodyum silikat ve magnezyum silikattir. Hidrojen peroksit deterjanlar
igerisinde sodyum perborat ve sodyum perkarbonat halinde kullanilmaktadir. Yapilan
calismada sodyum karbonat peroksihidrat bilesigi, bilinen tliretim yonteminden farkli
olarak kriyostat kullanilarak soguk ortamda mekanik karistirict ile karigtirilarak elde
edilmistir. Ayrica sodyum karbonat peroksihidratlarin zaman icindeki stabilizasyonu
stabilizatorler kullanilarak belirlenmistir. Kullanilan stabilizatorlerden en etkilisinin

sodyum tripoli fosfat oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen peroksit, Sodyum karbonat peroksihidrat, Sodyum

perborat, Stabilizasyon.
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ABSTRACT
MSc THESIS

THE SEARCH OF STABILIZATION OF THE HYDROGEN
PEROXIDE

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
CUKUROVA UNIVERSITY

Ercan DISLEN
Jury: Prof. Dr. Selahattin SERIN
Dog. Dr. Bilgehan GUZEL
Yrd. Dog¢. Dr. Mehmet TUNCEL

Hydrogen peroxide can produce with different methods. But, while it’s
shipping and handling, active oxygen value decreases. Therefore, physical properties
of hydrogen peroxide change and its quality reduces. In this study we examined the
activities of the stabilzators on the prevention the decrease in the value of active
oxygen. So, sodium tripolyphosphate, sodium hexametaphosphate, ethylenediamine
tetra acetic acid, sodium silicate and magnesium silicate were used for stabilization
of hydrogen peroxide. The hydrogen peroxide uses in detergents as sodium
percarbonate and sodium perborate. In this study, sodium percarbonate complex was
synthesized by different method from that are known while it was produced in
mechanical mixer at cold conditions in the cryostat. Also, it was investigated that the
stability of sodium percarbonate in the time period. The best of the used stabilizator

has been searched sodium tripoly phosphate.

Keywords: Hydrogen Peroxide, Sodium carbonat peroxihydrate, Sodium

perborate, Stabilization
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TESEKKUR

Ulkemizin zengin Soda ve Bor yataklarma sahip oldugu diisiiniildiigiinde;
deterjan sektoriinde sodyum karbonat peroksi hidrat ve sodyum perborat iiretiminde
kullanilan hidrojen peroksitin stabilizasyonunun ihtiyacinin kaginilmaz oldugu ortaya
cikmaktadir. Bu sebeple de ilerde bu konuda calisacak meslektaglarima
calismalarimin faydali olmasini diliyorum.

Bu c¢alismayr yapmamda istiin deneyimlerinden faydalandigim ve
caligmalarim sirasinda maddi manevi destegini esirgemeyen tez danismanim Sayin
Prof. Dr. Selahattin SERIN’e (C.U. Kimya Boliim Baskani) tesekkiir eder
stikranlarimi sunarim.

Caligmamin her agamasinda yardimini esirgemeyen Sayin Dog. Dr. Bilgehan
GUZEL’e ve Saymn Prof. Dr. Osman SERINDAG’a bana gosterdikleri yakinliktan ve
giivenden dolay1 saygilarimi sunar tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Gerek literatiir
taramast sirasinda gerekse laboratuvar ¢aligmalarim sirasinda her tiirlii yardimi
benden esirgemeyen Ars. Gor. Cahit DEMETGUL e tesekkiir ederim. Tiim calisma
arkadaslarima tesekkiirii bir borg bilirim.

Egitimim ve tez ¢alismalarim boyunca sabir ve metanetle her zaman yanimda
olan annem Giizide DISLEN, Babam Ergin DISLEN, kardesim Demet DISLEN’e ve
bir diger kardesim Zehra GUNAYDIN ve ailesine tesekkiir ederim. Ayrica
deneylerim ve tez yazimim sirasinda yardimini ve destegini benden higbir zaman

esirgemeyen biricik esim Esra OZBEN DISLEN’e tesekkiir ederim.

vV



ICINDEKILER SAYFA

L0 /7 PPPPPPPI I
ABSTRACT ... iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiatetettsttatetsssstsnssssssssonssns I
ONSOZ VE TESEKKUR.......ccooviiiiiinnininnninnnrnnrnnnnenececcccssssssssssssseess IV
ICINDEKILER......ccuiituiiiiiiiierieierieerneenerneererseeressesneesessesnns \Y
TABLOLAR DIZINI.....cccivvmmmmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicsessacasens VIl
SEKILLER DIZINI...cuvuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiieiienieneeneeneeneenennenssommeeesesenes VIII
LGIRIS....ccooviiiiiiiiiiiiiiiiinne, 1
1.1. Hidrojen PeroKsit......cccoeeiiiuiiiiiiiiniiiiiiiniiiniiieiinniennscmmmnmmsnsnees 1
1.1.1. Tarihsel Gelisimi.......ccooeeviiiiiiiiiinniiiiiiiiinnnneiiecsnnnmmiccsssnsnnes 1
1.1.2. Hidrojen Peroksitin Fiziksel OzelliKleri.............ccevueeennnnens 3
1.1.2.1.H,0; Cozeltisinin Viskozitesi ........cccceeiiiiiniiiiinniiiinnnienns 4
1.1.2.2. Hidrojen peroksit cozeltisinin yiizey gerilimi.................... 5
1.1.2.3. Kat1 s1v1 faz diagrami.......cccovveiiiiinniiiinnriiiinnicncnnsccnnnns 5
1.1.2.4.S1v1 Hidrojen peroksidin termal iletkenlik katsayisu. ......... 6
1.1.3.Hidrojen Peroksidin Termodinamik Ozellikleri. .................... 6
1.1.3.1. Saflagtirma enerjisi. c.occvvevineiieiieeineiienieeieiiecinrnneecnecnnn 6
1.1.3.2. BoZunma enerjisi . «.c.ccoeeeeieriiniiiniiiieiiineeiieieinrcinecinanens 7
1.1.3.3. Standart elektrot potansiyeli. ........ccccovveiiinrniiniiiniinnen. 7
1.1.4. Hidrojen Peroksidin Reaksiyonlar1. ........c.cccoeiiiiniiniinnnnnene. 7
1.1.4.1.Serbest Radikalik Bozunmasl. ......cccccovvviiiniiiiniiiniiinnnnnen. 8
1.1.4.2.BOZUNIMA . «ovviiiniiiiiiiiniiieiiietcineciisteisecssccssscsnsssasnes 8
1.1.4.3. Yer degistirme tepkimeleri. .......c.ccoeeeviiniiiiniiiniiiniinnnas 8
1.1.4.4. Molekiiler Katilma Biciminde. ........ccccivieiiiiiniiiiinnnennnns 8
1.1.4.5. Indirgeme AJan . .......oeveneeneeenernneeieennerneeneenneeseeneennn 8
1.1.4.6. Oksidasyon Ajani olarak. ......ccceeveiiniiniiieiinninenieciannanes 8
1.1.5.H,0,’nin Endiistriyel Uretimi. ........cccccuvevueeeniernieennneneeennnn. 9
1.1.5.1.Elektrokimyasal Prosesler. .........cccccoeveiiiiiiiniiininiinicinnnn 9
1.1.5.2.0t0 oKSidasyon Prosesi. .....coeeeeeeiinnreiinreciinsccsnsssnsennces 10
1.1.5.3.Propanol Proses. .....c.ccooeevueiniiiiiineiieiieiineiieniecieciecianens 11



1.1.6. Hidrojen Peroksidin Diinyada ve Tiirkiye’deki Yilhk Uretim Durumu.11

1.1.7. Hidrojen Peroksidin Kullanim Alanlary . .......ccoovievinennnnnnene. 13
1.2. Sodyumkarbonat Peroksihidrat Fiziksel Ozellikleri. ............ccou...... 14
1.2.1. Sodyumkarbonat Peroksihidrat ve Sodyum Perboratin Kullanim
7N 11 o s 14
1.2.2 Sodyum Karbonat Peroksi Hidrat Uretim Yontemleri. ............ 16
1.2.2.1.Y2S YONEEIN. c.uuuueeeeieeiiianneeceeceessnnscssccccsssnnnssscccsnnns 16
1.2.2.2. Kuru YONEeM. coueeveiiniiniiieiiniieiieiiunieiieciecinceeciacenes 16
2. ONCEKI CALISMALAR. ...cuouuiitiiiiniieneeetereererereereereeseesnesnonne 18
3. MATERYAL VE METOD. ...cctiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieiiiieiieiiecaciecnes 21
R 28 A7 1) 0 21
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler. ........cccccoveiiiniiiiiiiniiinnennes 21
3.1.2. Kullamlan Cihazlar. .......cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieen 22
R 207200\ 7 1 e 23
3.2.1.Hidrojen Peroksidin Stabilizasyonu icin Deneysel Yontem. ...... 23
3.2.2. Hidrojen Peroksidin Stabilizasyonunun Analiz Sonuglari........ 24
3.2.3. Sodyum Karbonat Peroksi Hidratin Elde Edilmesi................ 31
3.2.4. Sodyum Karbonat Peroksi Hidrat Sentezinin Aktif Oksijen
D T3 ) 3 () 31
3.2.5.Deneysel Sonuclarin Hesaplanmasi. ....cccovvviiiiniiiiiieiincinnnnn 35
3.2.5.1. % Hidrojen Peroksit. .......cccoevviieiiiniiiniiiiniiinicinncnnns 35
3.2.5.2. Sodyum Karbonat Peroksi Hidrat Icerisinde Aktif Oksijen
TaAYINL cttiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiieiiieieinreieetsentosnsssensosnssnnes 35
4. BULGULAR VE TARTISMAL. ..ccutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieciaeiieciecinecnecincens 36
5.S0ONUCLAR VE ONERILER......c.cvuittiiiiiieteeneeneenerneenesneennesnnn 37
KAYNAKLAR. .o titiiiiiiiiiiiiiiieiieiiiiieitieeetaeteeetaetactscnssasencnscnns 38
(0776 (61,7 1 1 TR 40

VI



CIZELGELER DiZIiNi SAYFA

Cizelge 1.1. %H,0; - H,O karisiminin yogunluk, kaynama noktalart,

donma noktalart degerleri.........c.cooviiiiiiiiii i 4
Cizelgel.2.Hidrojen peroksidin termal iletkenlik katsayisi............................ 6
Cizelge 1.3.Tiirkiye’de hidrojen peroksidin sektorsel tiiketim orant.................... 12
Cizelge 1.4. Yillara gore tliretimler (Ton/y1l %50 Bazda).......................e.e. 13
Cizelge 1.5. Ithalat DUIrUMU. ..ottt 13
Cizelge 1.6. Thracat DUIUMU. ......... ..ottt 13

Cizelge 1.7. Sodyum Karbonat Peroksi Hidrat ve Sodyum Perboratin Mono ve

Tetra Hidratinin karsilagtirtlmast................ooooiiiiiiinn 15
Cizelge 2.1. Mollard ve arkadaglarinin yaptig1 calismanin anlatildigi 6zet tablo.. 18
Cizelge 3.1. Hidrojen peroksit ¢ozeltisine eklenen stabiliator miktarlari........... 23
Cizelge 3.2. EDTA bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki bozunmaya etkisi.24
Cizelge 3.3. Sodyumhekzametafosfat (SHMP) bilesiginin Hidrojen peroksit

¢oOzeltisindeki bozunmaya etkisi.............cooeeiiiiiiiiiiiiiiin.. 25

Cizelge 3.4. STPP bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ézeltisindeki bozunmaya etkisi.26
Cizelge 3.5. Sodyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki

boZUNMAYA @tKIST. ...\ttt 27
Cizelge 3.6. Magnezyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki

bOZUNMAYA @KIST. . ..\eet ittt ettt 28
Cizelge 3.7 Oda kosullarinda ve Isiksiz ortamda Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin
bozunma degerleri..... ..o 29
Cizelge 3.8. Optimum caligma miktarlarinin karsilagtirilmasi........................ 30
Cizelge 3.9. Sodyum karbonat peroksi hidrat sentezin de bulunan ve zamanla degisen

aktif oksijen degerler.......ooviinii e 34

VI



SEKILLER DiZiNi SAYFA

Sekil 1.1. H>O, nin Molekiil Yapisinin Gaz ve Kat1 hali.........cccoooeniniiniinenene. 3
Sekil 1.2. Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin viskozitesi.............coovviviiiiiiin. 4
Sekil 1.3. Hidrojen peroksit ¢cozeltisinin yiizey gerilimi......................ooeenni. 5
Sekil 1.4. Kati-s1vi faz diyagrami.............oooiiiiiiiiiii e 5
Sekil 1.5. Hidrojen peroksitin Saflagtirma Enerjisi...........c.cooviiiiiiiiiiiinn. 6
Sekil 1.6. Hidrojen peroksitin Bozunma Enerjisi.............coocviiiiiiiiiiinn. 7

Sekil 3.1. EDTA bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki bozunmaya etkisi...24
Sekil 3.2. Sodyum hekza meta fosfat (SHMP) bilesiginin Hidrojen peroksit
cozeltisindeki bozunmaya etkisi..............coooeiiiiiiiiiiiiiiiiiin.. 25
Sekil 3.3. Sodyum tripoli fosfat (STPP) bilesiginin Hidrojen peroksit
Cozeltisindeki bozunmaya etkisi.............ccooiiiiiiiiiiiiii e, 20
Sekil 3.4. Sodyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki bozunmaya
CEKIST. L ettt 27
Sekil 3.5. Magnezyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki
boZUNMAYA €tKIST. ...ttt 28
Sekil 3.6. Magnezyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki
bozunmaya etkisi.........ooueiniiii e 29
Sekil 3.7. Belirlenen optimum ¢alisma miktarlarinin karsilagtirmali  grafigi....... 30
Sekil 3.8. Sodyum karbonat peroksi hidrat sentezin de bulunan ve zamanla degisen

aktif oksijen degerleri........oouviiiii i 34

VII



1.GIRIS Ercan DISLEN

1.GIRIS
1.1. Hidrojen Peroksit
1.1.1. Tarihsel Gelisimi

Hidrojen peroksit ilk kez 1818 yilinda Thennard tarafindan yas kimyasal
metotla Baryum peroksitle nitrik asidin tepkimesinden iiretilmistir. Daha sonraki
yillarda hidroklorik asit, hidroflorik asit gibi asitlerle de ayni1 tepkimeler denenmistir
ve basarili olunmustur. Bu tepkimelerde tepkime kaplarinin aginmasi sebebiyle diger

yontemler arastirilmistir. Tepkime reaksiyonu agagida gosterilmigtir.
B8.02(k) + 2 HCl —— BaCl, + H,0; (1)

Daha sonraki yillarda suyun elektrolizi tizerinden Hidrojen peroksit iiretimi denenmis

ve 1878 yilinda ilk iiretim asagidaki tepkimede anlatildig1 gibi ¢alisilmustir.

2H,S04(s) + %0x(g) ——— H,S,05(s) + HyO(s)
HzSzOg(S) + 2H20(S) E— ) HzSO4(S) + H,0, (S)

Bu yontemde Siilfiirik asitin, platin anotlu ve kursun katotlu bir elektroliz
cihazindan gecerken katoda uygulanan 70 amp/dm®lik akim ve reaksiyon
ortamindan 8°C’dan diisiik sicaklikla gegmesi saglanir ve o sirada oksijen baglanir.
Elde edilen iirtinler H,S;0g 100°C’da distile edilir ve ortamdan Hidrojen Peroksit
ayrilir.(TEREM,H,N.,1968))

1901 yilinda Manchot tarafindan kullanilan yeni bir yontem ile H,O, elde
edilir. Bu proseste katalizor olarak alkilantrakinonlar ve alkilantrakinonlarin
¢oziindiikleri bir c¢aligma ¢ozeltisi  kullanilir.  Alkilantrakinonlara sirastyla
Hidrojenasyon, Oksidasyon ve Ekstraksiyon islemleri uygulanarak H,O, elde edilir.

Bu islemler icin kullanilan ¢alisma ¢ozeltisi alkilantrakinonu ¢ézebilecek bir apolar



1.GIRIS Ercan DISLEN

¢Oziicii ve hidrojenasyon basamagindan sonra olusan hidroantrakinonlar1 ¢6zebilecek
bir polar ¢oziicliden olusur.

Alkil antrakinon apolar ¢dzelti igcerisinde ¢oziilmiis ve i¢erisinden hidrojen gazi
gecirilerek alkil hidro antrakinonlar elde edilmistir. Bu islem ekzotermiktir,
reaksiyon 1sis1; calisma c¢ozeltisinin hidrojenardtere girmeden Once sogumasiyla
ve/veya hidrojenasyona ugramis calisma ¢dzeltisinin sogumasiyla degisir.

Hidrojenasyon isleminden sonra calisma c¢dzeltisi katalizoriin tiim etkilerini
silmek i¢in filtrasyon asamasindan ge¢melidir. Oksidasyon ve ekstraksiyon
agsamalarindaki katalizoriin kii¢iik bir izi bile H,O,’ de stoklama sirasinda 6nemli
kayiplara yol acar ve 6nemli emniyet problemleri olusturabilir bu agidan filtrasyon
basamag1 ¢ok Onemlidir. Filtrasyon basamagindan sonra oksidasyon basamagina
gecilir.  Oksidasyon agamasi boyunca hava hidrojenasyona ugramis ¢alisma
¢Ozeltisinin igerisinden gegirilir. Bu sayede c¢alisma c¢ozeltisinde ¢oziinmiis
hidrokinonlar hava oksijeni ile oksidasyon tepkimesi verir. Hava, ¢alisma ¢ozeltisi
icerisine verilmeden Once aktif karbon lizerinden geg¢irilerek nemi alinir ve hava
kalitesi arttirilir. Sonrasinda H,O, ve yeniden alkilantrakinon olusur ve apolar
¢Oziiciide ¢ozlinmediginden dolay1 ¢ozelti fazindan ayrilir. Ham olarak elde edilen
H,0,, katalizor yardimiyla oksitlenmis ¢alisma ¢ozeltisinden aciga cikar.

Ham H,0, c¢ozeltisi, %15-35 (a/a) konsantrasyonundan %350-70 (a/a)

konsantrasyonuna ulastiklar1 destilasyon kolonlarina beslenirler (Othmers,K., 1963).

o] OH o]
3 atm
50-55 °C, Ni 50 °C
+H —— +0, —> +H,0,
o] OH o]



1.GIRIS Ercan DISLEN

1.1.2.Hidrojen Peroksitin Fiziksel Ozellikleri

Hidrojen peroksitin kristal yapisi; O-O; O-H bag uzunlugu, O-O-H bag acisiyla
tanimlanmistir ve bu yapida simetri merkezi bulunmamaktadir. Yapir nétron

difraksiyon yap1 tanimlama sistemiyle tanimlanmistir.

Mesafe Aci
0-O0 1,453°+0,007 0-O-H 102,7°+0,3°

O-H 0,988A°+0,005

Gas Solid (crystal)
Sekil 1. 1. H,O, nin Molekiil Yapisinin Gaz ve Kat1 Hali.

Hidrojen peroksit su ile %0-100 konsantrasyonlarinda karisarak bir ¢ozelti
olusturmaktadir. Cozelti icerisindeki H,O, - H,O konsantrasyonuna goére bu
¢ozeltilerin; yogunlugu (Easton, 1952), farkli sicakliklardaki viskozite degerleri,
yilizey gerilimi (Phibbs,1951), donma ve kaynama noktalar1 gibi (Scatchard,1952),

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degismektedir (Anonymous).



1.GIRIS

Ercan DISLEN

Cizelge 1.1. %H,0, - H,O karigiminin yogunluk, kaynama noktalari, donma
noktalar1 degerleri.

%H,0, - H,0 Yogunluk(gr/cm3) Kay.Nok (°C) Don.Nok.(°C)
0 0,9971 100 0
10 1,0324 101,7 -6,4
20 1,0694 103,6 -14,6
30 1,1081 106,2 -25,7
40 1,1487 109,6 -41,4
50 1,1914 113,8 -52,2
60 1,2364 119,0 -55,5
70 1,2839 125,5 -40,3
80 1,3339 132,9 -24,8
90 1,3867 141,3 -11,5
100 1,4425 150,2 -0,43
1.1.2.1. H,0, cozeltisinin viskozitesi
Viscosity of Liguid H202 Solutions
20
- e
%
;é; 1.6
g
S 1.4
s
1.2 —
o]
..----"""'"'...-..-..-I
1.0
0 10 20 30 40 A0 60 70 80 a0 100
H202, wit% —0deg-C
——20 deg-C

Sekil 1.2. Hidrojen peroksit ¢dzeltisinin viskozitesi (Phibbs, 1951)

H,0, buharinin viskozite degeri lineer bir fonksiyon 6zelligi gostermektedir.




1.GIRIS Ercan DISLEN

uV =134+ 0,35(t-100) — 14*yy

uV: Buharin viskozite degeri

t: 100 — 300 °C arasinda

yh: Buhar fazindaki H,O; konsantrasyonu (Satterfield,1954)

1.1.2.2. Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin yiizey gerilimi

Surface Tension of Liquid
&6
84
E w2 — Sl
i I = el S
=" 78 -_.__.___..-"' — '__.-""""
% 76 I ___.,._.-"" — deg-C
£ = [ ——20 degC
= T4 —
o ___...—-!""
= T2
t
S 70
&
|1
66
I} 10 20 30 40 50 1] FL &0 90 100
H202 Concentration, wt. %%

Sekil 1.3. Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin yiizey gerilimi(Phibbs, 1951)

1.1.2.3. Kat1 siv1 faz diagram

Solid - Liguid Phase Diagram

o
10 4 .
ligquid
o =20
g galle 20 < salid H202.2H20 _
¥ liguid o solid H202 +
7 40 ligyuid
E -
= 80 _/
50 ] ~solid H20 + solid H202 +
] salid salid H2012 2H20
70 + + $ + + $ + + +
u} 10 20 20 40 a0 G0 70 20 an 100

H2 02 Concantration, wt.%

Sekil 1.4. Kati-sivi-faz diyagrami ( Giguere, P.A., 1975)



1.GIRIS Ercan DISLEN

1.1.2.4.S1v1 Hidrojen peroksidin termal iletkenlik katsayisi.

Cizelge 1.2. Hidrojen peroksidin termal iletkenlik katsay1s1

H,O, konsantrasyonu kx10° (25°C)
% 0 1,44 kal.cm™.s".°C™
% 30 — 90 1328-1,36 kal. cm™.s".°C”’

1.1.3.Hidrojen Peroksidin Termodinamik Ozellikleri

1.1.3.1. Saflastirma enerjisi

Heat of Dilution
{25 dey-C)
I] T ——
] — ]
-“""l-...“‘ -‘-“"'ll
® 200 e T
-
s am "'*--..,“ ...\
= \
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Sekil 1.5. Hidrojen Peroksitin Saflastirma Enerjisi (Giguere ve ark., 1955,
Scatchhard, 1952)

Not: 21°C’dan yiiksek sicakliklarda tiim konsantrasyonlar igin saflastirma enerjisi
ilimh ekzotermik tepkimelerdir. Bu sicakligin altindaki bazi proseslerde endotermik

tepkimeler mevcuttur.
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1.1.3.2. Bozunma enerjisi

Heat of Decom position for H202 solutions)
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Sekil 1.6. Hidrojen Peroksitin Bozunma Enerjisi (Giguere, 1975)

1.1.3.3. Standart elektrot potansiyeli

Hidrojen peroksidin indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri sonucunda

molekiiler oksijen ve suya doniisiimii asagidaki gibidir.

Indirgenme
Oksijen sekli 0, «¢— H0; ¢<— H0
Oksijen degerligi 0 -1 -2

Yiikseltgenme

H,0, > O, +2H" +2e° E°=-0,682V
H,0, + 2H" + 2e'> 2H,0 E°= +1,776 V

1.1.4. Hidrojen Peroksidin Reaksiyonlari

Hidrojen Peroksit birgok onemli tepkime vermektedir. Bu tepkimeler Serbest

radikalik bozunma, bozunma, yer degistirme tepkimeleri v.b gibi tepkimelerdir. Bu

tepkimeler agsagida verilmektedir.
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1.1.4.1.Serbest Radikalik Bozunmasi

HOOH—— H .+ .O0OH
HOOH — 2.0H Giines 15181 ile radikalik tepkimeler olusur.

1.1.4.2.Bozunma

2H,0, — 2H,0 + O, Bu tepkimede pH, sicaklik homojen ve heterojen

katalizorler etkilidir.
1.1.4.3. Yer degistirme tepkimeleri
H,O, + RX —ROOH + HX
H,O, + 2RX—> ROOR + 2HX Bu reaksiyonlar polimerizasyon
tepkimelerinde baglatici ajan olarak kullanilir.
1.1.4.4. Molekiiler Katilma Biciminde
H202 + Y _>Y H202

1.1.4.5. indirgeme Ajam

H,O, +7Z, — 2ZH + O, Hidrojen peroksit kendisinden daha kuvvetli

oksidasyon ajanlarini indirger.
1.1.4.6. Oksidasyon Ajam olarak;
Hidrojen peroksitlerin en 6nemli tepkimeleri organik ve inorganik bilesikleri

okside etme reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar katalizorler araciligiyla gelistigi igin

tek basamakli tepkimelerle gosterilmeleri zordur.
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1.1.5. H,0,’nin Endiistriyel Uretimi
Giliniimiizde H;O, Antrakinon proses(AO), propanol proses (shell) ve

elektrokimyasal prosesler kullanilmaktadir.
1.1.5.1.Elektrokimyasal Prosesler:

Siilfiirik asit’den (H»SOs4s))  gegici olarak iretilen persiilfat asidi veya
persiilfatlarla iiretimi bilinmektedir. Bu {iretim yontemleri esnasinda siilfirik asidin
yani sira Amonium siilfatin ((NH4),SO4) derisik ve asidik bir ¢ozeltisi veya
Potasyum persiilfat ¢okeltisi (K»S,Os4) kullanilabilir. Ayrica Ando ve Tanaka
(2004)de anlattiklar1 gibi cesitli katot ve anot tiirleri ile farkli akimlarda iiretimler
yapilmakta ve maliyet diisiirme ¢aligmalar1 arastirilmaktadir.

1,3-1,6 yogunlugunda kullanilan H>SOs) ¢ozeltisi, platin anodlu ve kursun
katotlu bir elektroliz cihazindan siirekli olarak gecer. Elektrotlarin bir diyafram ile
ayrildig1 sisteme 70 amp/dm®’lik bir akim uygulanarak 8°C’dan diisiik sicakliktaki
bir ortamda tutulan Siilfiirik asit (H>SOs)) anodik bir reaksiyon vererek 25gt/1 Aktif

oksijen igeren bir ¢zelti olusur.
2 HzSO4(S) + % 0, —» H,S,05 + H,O

Bu ¢ozelti 10-20 mm Hg vakum uygulanarak yapilan destilasyonla persiilfat

asidi bozunarak hidrojen peroksit olusur.
HzSzOg +2 Hzo —_—> 2HZSO4 + HzOz

Hidrojen peroksit, Siilfiirik asit yerine amonyum siilfat kullanilarak yapilan
deneylerde 25 amp/dm” ve 30-35 volt’luk bir akim ve 30 °C sicaklikta, yani daha
iliman kosullarda iiretilebilir. Bu amacla da farkli anot ve katotlarla birlikte farkli
kimyasal maddeler kullanilarak H,O, iiretilmesi g¢aligmalart diinyanin pek c¢ok

yerinde yapilmaktadir (6. Bes yillik kalkinma plani, 1991).
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1.1.5.2. Oto oksidasyon prosesi

1901 yilinda Manchot tarafindan kullanilan yeni bir yontem ile H,O, elde
edilmistir. Bu proseste katalizor olarak alkilantrakinonlar ve alkilantrakinonlarin
cOziindiikler1 bir c¢alisma ¢ozeltisi  kullanilir.  Alkilantrakinonlara sirasiyla
Hidrojenasyon, Oksidasyon ve ekstraksiyon islemleri uygulanarak H,O, elde edilir
ve alkilantrakinonlar tekrar elde edilerek sisteme geri beslenir. Bu islemler igin
kullanilan ¢alisma ¢ozeltisi; alkilantrakinonu c¢ozebilecek bir apolar ¢oziicii ve
hidrojenasyon basamagindan sonra olusan hidroantrakinonlar1 ¢ozebilecek bir polar
¢oziicliden olusur. Bu ¢ozeltiler segilirken Alkilantrakinon, alkilhidroantrakinonu iyi
cozebilen ve oksidasyon basamaginda ¢oziicii buharlar1 ile oksijenin tepkimeye
girmemesi i¢in buhar basinci diistik ¢cozeltiler segilmelidir.

Alkilantrakinon; apolar ¢ozelti igerisinde ¢6ziilmiis, igerisinden hidrojen gazi
gegirilerek(50-55 °C — 3 atm (6. Bes yillik kalkinma plani) alkil hidroantrakinonlar
elde edilmistir. Bu prosesin kullanildig1 ilk yillarda hidrojenasyon basamaginda
katalizor olarak Raney Nikeli(Ra-Ni) secilmistir. Sonraki yillarda Ra-Ni yerine
Paladyum Aliimina (Pd-Al,Os3) katalizorleri ile daha verimli ve se¢imli iirlinler elde
edilmistir (8. Bes yillik kalkinma plani, 1991). Hidrojenasyon islemi ekzotermiktir,
reaksiyon 1sis1; caligma c¢dozeltisinin hidrojenardtere girmeden Once sogumastyla
ve/veya hidrojenasyona ugramis ¢alisma ¢dzeltisinin sogumasiyla degisir.

Hidrojenasyon isleminden sonra ¢alisma ¢ozeltisi katalizoriin tiim etkilerini
silmek icin filtrasyon asamasindan ge¢melidir. Oksidasyon ve ekstraksiyon
asamalarindaki katalizoriin kii¢iik bir izi bile H,O,’ de stoklama sirasinda 6nemli
kayiplara yol acar ve dnemli emniyet problemleri olusturabilir. Bu agidan filtrasyon
basamagi ¢ok Onemlidir. Filtrasyon basamagindan sonra oksidasyon basamagina
gecilir.  Oksidasyon asamast boyunca hava hidrojenasyona ugramis ¢alisma
coOzeltisinin icerisinden gecirilir. Bu sayede c¢alisma c¢ozeltisinde ¢oziinmiis
hidrokinonlar hava oksijeni ile oksidasyon tepkimesi verir. Hava ¢aligma ¢ozeltisi
icerisine verilmeden Once aktif karbon lizerinden gegirilerek nemi alinir ve hava
kalitesi arttirilir. Sonrasinda H,O, ve yeniden alkilantrakinon olusur ve c¢ozelti

fazindan ayrilir. Ham olarak elde edilen H,O,, katalizér yardimiyla oksitlenmis
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calisma c¢ozeltisinden agiga cikar. Alkilantrakinonlar polar ¢oziiciide ¢ozlinmedigi
icin ortamdan ayrilir.
Ham H,0, ¢ozeltisi, %15-35 (a/a) konsantrasyonundan %50-70 (a/a)

konsantrasyonuna ulastiklar1 destilasyon kolonlarina beslenirler (Othmers, 1963).

[0} OH 0
3 atm
50-55 °C, Ni s0°C
+H —— +0, —> +H,0,
o] OH o]

1.1.5.3. Propanol Proses

Oto-okside olmayan organik maddeler, oksijenle ylikseltgenerek H,O,
meydana getirirler. Bu metotla en ¢ok primer veya sekonder alkollerin sivi fazda
dogrudan oksijen veya hava ile oksidasyonu sonucunda ketonlar ile birlikte H,O,

elde edilir. En ¢ok izopropil alkol (propanol) ile sekonder butil alkol tercih edilir.

CH3CH(OH)CH3 + 0O, —» CH;COCH; + H,0O,

Tepkimesi sonucu %15 - 20 konsantrasyonda H,O, ve aseton ayrilir.
Sulandirilan ve stabilizatér eklenen reaksiyon {iriinii destile edilerek H,O, ayrilir (6.

Bes yillik kalkinma plani).

1.1.6.Hidrojen Peroksidin Diinyada ve Tiirkiye’deki Yillik Uretim Durumu

Hidrojen peroksidin diinya iiretim kapasitesi 1,5 milyon ton civarinda olup, bu
kapasitenin yaklasik %70’i diinyada 6 kiz kardes olarak bilinen Solvay / interox
(Belgika), Degusa (Almanya), FMC/Foret (ABD), Atochem (Fransa),
Kemira(Finlandiya), Mitsibishi(Japonya) firmalar tarafindan tiretilmektedir. Diinya
piyasasinda ve Ozellikle Avrupa’da belirleyici olan 6 kiz kardes bir anlasma iginde

hareket etmekte, Tiirkiye’deki tiretimin kapatilmasi gerektigini agikca dile getirmekte
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ve Tirkiye’ye kendi iilkelerindeki fiyatlarin ¢ok altinda bir fiyatla mal teslim
etmektedirler. Bununla birlikte bu iilkelerin istatistik kurumlar1 da Hidrojen peroksit
ithracat fiyatlarin1 ve iilke icindeki bedellerini lilke menfaatlerini 6ne siirdiiklerinden
yayinlamamaktadirlar.

Tiirkiye’nin yillik 20.000 tonluk (%100 Hidrojen peroksit bazinda) tiiketimi,
1998 yilina dek bat1 iilkelerinden yapilan ithalat ile karsilanmakta iken ilk kez 1998
yilinda AKKIM sirketler grubu tarafindan kurulan hidrojen peroksit tesisi ile ihracat
ve yurti¢i talebi karsilanmaya caligilmaktadir.

Tirkiye’deki tiiketimin sektorlere gore dagilimi Cizelge 1.3’de yaklasik
olarak verilmektedir. Sektoriin en 6nemli kullanicilari; deterjan hammaddesi sodyum

perborat iireticisi (ETI HOLDING), kagit iireticileri (SEKA) ve tekstil iireticileridir.

Cizelge 1.3.Tiirkiye’de hidrojen peroksidin sektdrsel tiiketim orani.(8.5 yillik
Kalkinma Plani1.,2001)

SEKTOR KULLANIM ORANI(%)
Tekstil 50
Kimya-Deterjan 30
Kagit 20

Deterjan ham maddesi olan sodyum perborat, Eti Holding tarafindan
Bandirma’da 22.000 ton/y1l kapasiteli tesiste iiretilmektedir. Bu iiretim i¢in yaklasik
7.000 ton/yil H,O, (%70 temelde) kullanilmis ve 2000 yilina dek tamamen ithal
edilmistir. Eti holding 1970’li yillardan beri Tiirkiye’de bir Hidrojen Peroksit
tesisinin kurulmasi igin gayret gostermistir. Bu amagla 1980’li yillarda batili
tireticilerin teknoloji satmamasi sebebiyle Rusya’dan temin edilen teknoloji ile
Bandirma’da Ruslarin kurdugu tesiste, 1990 yilinda, isletmeye alma asamasinda
c¢ikan yangin sebebiyle bu ¢alismaya ara verilmistir

Halen iilkemizde Hidrojen peroksit iiretebilecek iki tesis mevcuttur. Bu iki
tesisten biri 1998 yilinda iiretime baslayan Yalova yolunda 36.000 Ton/Y1l (%50
bazda) kurulu kapasiteli Akkim Kimya Sanayi A.S. ne aittir.
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Digeri ise Bandirma’da 2000 yil1 sonunda devreye giren ve AO prosesi ile
tiretim yapan, 40.000Ton/Y1llik (%50 bazda) kurulu kapasiteli Hidrojen Peroksit
A.S. tesisidir. Bu tesisler kurulduktan sonraki yillarda Tiirkiye’nin {iretim, ithalat ve

Thracat degerleri cizelgeler halinde asagida gosterilmistir.

Cizelge 1.4. Yillara gore tiretimler (Ton/y1l %50 Bazda)

YILLAR 1998 1999 2000 2001 2002 2003

Miktar(Ton,%50bazda) | 7.466 11.200 11.178 | 23.117 13.770 | 13.956

Cizelge 1.5. ithalat Durumu.

YILLAR 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Miktar(Ton,%50) 30.635 22.445 25.052 | 14.358 10.058 | 10.261
Deger(Milyar TL) 499,6 2.121,3 2.367,6 | 13.056,9 | 950,6 969,7

Cizelge 1.6. Ihracat Durumu.

YILLAR 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Miktar(Ton,%50) _ 1.048 2.538 2.848 12.032 | 7.164
Deger(Milyar TL ) _ 79,1 93,2 93,4 394.,6 235

1.1.7. Hidrojen Peroksidin Kullanim Alanlar:

Hidrojen peroksitin %3-90 araligindaki konsantrasyonlar1 piyasada alici
bulmaktadir. Bununla birlikte iireticiler %30-50-70-90’1ik konsantrasyonlarda iiretim
yapmaktadirlar. Hidrojen Peroksidin kullanim alanlar1 sunlardir:

e %3’den diisiik konsantrasyonlardaki H,O, ; lens ¢ozeltilerinde temizleme ve
enfeksiyon dnleme maksadiyla kullanilmaktadir.

o %3’lik H,0O; ; dis macunlarinda, saglik ve kozmetik sektoriinde, medikal
aletlerin temizliginde.

e  %30’luk H,O, ; laboratuvar uygulamalarinda, elektronik sanayinde ve sag
agarticilarda.

o  %35-50’lik H,O, ; kimyasal sentezlerde endiistriyel uygulamalarda, kagit

hamuru {iretiminde, tekstil sektdriinde ve deterjan sanayinde.
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e %70’lik H,O, ; Ozel organik sentezlerde.
%90 ve iizeri konsantrasyonlu H,O; askeri uygulamalarda ( jet yakat
tiretiminde) kullanilir. Suyun varliginin minimum olmasinin istendigi durumlarda

yiiksek konsantrasyonlu H,O, kullanilir (Othmers,K., 1963).

1.2. Sodyumkarbonat Peroksihidrat Fiziksel Ozellikleri

Na,CO; + XH,0, — Na,C0O3.XH,0;

Sodyum karbonat peroksi hidrat yukaridaki tepkimeye gore olusan iiriine
verilen isimle anilmaktadir. X=1; 1,5; 2 olabilmektedir piyasada en ¢ok X=1,5 olan
yapist bulunmaktadir. Sodyumkarbonat peroksihidratin (NaPC) kristal yapisi daha
cok yogunlugu ile belirlenmektedir, 0,9 — 1 gr/em’ yogunlukta monokristali
hekzagonal prizma olarak(FR 2318112), monokristali  diizenli rombohedral
olarak(FR2355774), tanimlanir.

Hidrojen peroksidin igerigi: 2 farkli hesaplama yontemiyle tanimlanir.
Bunlardan bir tanesi % H,0O, miktar1 ve digeri de %0, miktaridir. Bu tanimlamalar

ayarli potasyumpermanganat ¢ozeltileriyle yapilmaktadir.

1.2.1. Sodyumkarbonat Peroksihidrat ve Sodyum Perboratin Kullanim Alanlar:

Bor dogada saf olarak bulunmamakta yaklasik 230 farkli bor minerali halinde
bulundugu bilinmektedir. Endiistriyel amacli olarak Cam Sanayi, Seramik Sanayi,
Niikleer Sanayi, Askeri & Zirhli Araclar, Elektronik-Elektrik ve Bilgisayar
Sanayinde, lletisim Araglarinda, Insaat-Cimento Sektdriinde, Metalurji, Enerji
Sektorii, Otomobil Sanayi, Tekstil Sektorii, Ilag ve Kozmetik Sanayi, Tip, Kimya
Sanayi, Temizleme ve Beyazlatma Sanayi, Tarim Sektorii, Kagit Sanayi, Koruyucu
Miknatislar, Fotografcilik, Kompozit Malzemeler, Spor Malzemeleri gibi pek ¢ok
sanayi alaninda kullanilmaktadir.

Mikrop Oldiiriicii (jermisit) ve su yumusatict etkisi nedeniyle sabun ve
deterjanlara % 10 boraks dekahidrat, beyazlatici etkisini artirmak igin toz

deterjanlara % 10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir.
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Camasir yikamada deterjanlara katilarak kullanilan sodyum karbonat peroksi
hidrat ve sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan
etkili bir agarticidir. Perboratlarin ¢amasir yikamada klorlu temizleyicilerin veya
sodyum karbonat peroksi hidratin yerini almasi, sicak veya soguk su kullanimina
baghdir. Ciinkii perboratlar ancak 55°C' nin {istiinde aktif hale gecerlerken klorlu
temizleyiciler ve sodyum karbonat peroksi hidratlar ise her sicaklikta etkin olarak
islev gormektedir. Sodyum karbonat peroksi hidrata kaplama islemleri uygulanarak
depolama Omiirleri uzatilabilmekte iken Sodyum Perboratin depolama kararlilig
daha iyidir. Ayrica klorlu agarticilarin g¢evresel acidan zararli olmasi ve renkli
kumaslara zarar vermeleri sebebiyle deterjan sanayinde kullanilmasi pek tercih
edilmemektedir. Sodyum perkarbonat ise renkli ve sekilli kumaslar i¢in ¢ok dengeli
bir agartma saglar, bolgesel agartma yapmadigi i¢in kumasin degerini korur ve

cevresel zarar1 olmadigi i¢in tercih edilmektedir (Takeda,1984).

Cizelge 1.7. Sodyum Karbonat Peroksi Hidrat ve Sodyum Perboratin Mono ve Tetra
Hidratinin karsilastirilmasi.

Kimyasal Yapisi | Aktif Oksijen Aktif Oksijeni
verdigi sicaklik

Sodyum Na,C0O31.5H,0, 14,0 Suda ¢6zundigl
Perkarbonat her sicaklikta
Sodyum Perborat NaBO;.1H,0 15,0 55°C
Monohidrat
Sodyum Perborat NaBO;.4H,0 10,2 55°C
Tetrahidrat

Ayrica Sodyum Perkarbonata geciste bir baska sebepte Sodyum Perborat
kullanim1 sonrasinda ¢evreye zararli borat birikmesini engelleme istegidir. Bu
sebeplerle deterjan sanayinde Sodyum Perborat ve klorlu agarticilardan Sodyum

Perkarbonata bir gegis istenmektedir.
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1.2.2 Sodyum Karbonat Peroksi Hidrat Uretim Yontemleri

1.2.2.1.Yas Yontem

Yas yontemde Sodyum karbonat ve Hidrojen peroksit ¢ozeltisi karistirilir ve
Sodyum karbonat peroksihidrat kristalleri kurutulur. Yas yontemde elde edilen
Sodyum karbonat peroksihidrat kristallerine en uygun kurutucu tipi akigskan yatak
reaktorlerdir.

Yas yontemde Sodyum karbonat peroksi hidratin bir kismi ana ¢ozeltiye
saflastirma prosesleri i¢cin geri beslendiginden {iiretim verimi disiiktlir. Ayrica
pargacik boyutunu gelistirmek icin bir miktar {iriin de yine geri beslenmektedir. Bu
sebepledir ki yas yoOntemle yapilan iiretim metotlar1 karmasik sistemlerden

olusmaktadir.

1.2.2.2.Kuru Yontem

Kuru yontemde Sodyum karbonatin sulu ¢ozeltisi ile Hidrojen peroksit, sprey
kurutucularda birbirleri {izerine piiskiirtiiliir ve sicak hava ile kurutulur.
Kuru yontemde parcacik boyutu ayarlamada, Sodyum karbonat ¢ozeltisi ile Hidrojen
peroksit birbirleri iizerlerine piskiirtiilitken kullanilan nozzle’larda ve parcacik
boyutu ayarlamada bazi sikintilar olusmaktadir ( Kim, 1984).
Bu ¢alismanin amaci olarak iki hedef belirlenmistir. Bu hedefler:
B Degisik stabilizator maddeler kullanilarak H,O,’nin bozunma siireci ve bu
stabilizatorlerin etkinliklerinin incelenmesi
B Sodyum karbonat peroksi hidratin organik ve inorganik stabilizatorlerle
sentezi ve kararliliginin incelenmesidir.
Hidrojen Peroksit stabilizatorii olarak, Etilen di amin tetra asetik asit (EDTA),
Sodyum hekza meta fosfat (SHMP), Sodyum tri poli fosfat (STPP), Sodyum silikat,
Magnezyum silikat kullanilmigtir. Bu stabilizatorlerin 9 hafta boyunca her hafta

analizleri yapilarak stabilizasyon egrileri ¢izilmesi amaglanmistir.
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Yukarida anlatilan Sodyum karbonat peroksi hidrat literatiirde verilen liretim
yontemlerinden farkli bir ¢aligma sistemiyle; diisiik sicakliklarda (-3, 8 °C arasinda),
farkli karistirma (mekanik karistirict), farkli kurutma yontemleri(acik hava, diistik
sicaklik, 1liman kosullar) kullanilarak sodyum karbonat peroksi hidrat sentezlenmesi
denenmis ve iiretilen sodyum karbonat peroksi hidratin zaman igerisindeki kararlilig
incelenmistir. Bu denemeler sonucunda hidrojen peroksit i¢in kullanilan
stabilizatorler sodyum karbonat peroksi hidrat tiretim yontemlerinde de kullanilmis
ve zaman igerisindeki aktif oksijen degerindeki azalma incelenmistir. Sonug olarak
da bu deneylerin sonucunda s1v1 ve kati formda tutturulmus hidrojen peroksit i¢in en

uygun stabilizatorler aragtirilmigtir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Othmers,K., (1963), bazik c¢ozeltilerde, alkali metal silikatlarin ana
stabilizator ajanlari oldugunu belirtmistir. Asil stabilizatorler, metalik katalizorleri
adsorplayan toprak alkali metallerin silikatlar1 olarak belirtilmistir. Alkali metal
silikatlarina toprak alkali metalleri eklenerek toprak alkali metal silikatlar1 elde
edilebilir. Toprak alkali metal silikatlarin, su sertligi veya H>O,’nin {iiretiminden
kaynaklanan safsizliklara etki gosterdigi vurgulanmistir. Fosfatlar veya organik
selatlagtiric1  ajanlarin ~ kullanildig1r  ¢esitli  sistemler, bazik c¢ozeltiler igin
tanimlanmistir. Safsizlik kaynaklar iiretimden gelebilecegi gibi depolama sirasinda
kullanilan Aliiminyum tanklarin asinmasinda olusan korozyondan da olusabilecegi
belirtilmistir.  Aliminyum tanklarin  asinmasindan  kaynaklanan  kirliligin
azaltilmasinda nitrat iyonlariin kullanildigini belirtmislerdir.

Mollard ve ark. (1977), %60 — 80 arasindaki konsantrasyona sahip olan
H,0, cozeltisi ile NayCOs’lin mono hidrati veya hidratlar1 %75 — 90 arasinda
Na,COj igeren karisgimlarm kullanilarak 0,61 — 0,92 gr/cm’’liik yogunluga ve 250 —
610 mikron parcacik boyutuna sahip iirlin elde edildigini belirtmektedirler. Bu
irliinler akiskanlastiricti ve mekanik karnistirici  reaktorler kullanilarak elde

edilmektedir.

Cizelge 2.1. Mollard ve arkadaglarinin yaptig1 calismanin anlatildig1 6zet ¢izelge.

Deney Reaktor Reak. Reak. % H,0, Na,CO; %Aktif | Verim %

No tipi Siresi Sic.(°C) H,O 0, H,0,

1 Akigkan | 97dak. 20 67,1-70ml | 150 gr 15,1 97,3

2 Mekanik | 60 dak 20 67,1 500 15,12 99,2
karigtirici

Brichard ve ark. (1984), Sodyum perkarbonatin sulu fazi ile Hidrojen Peroksit
soliisyonu ve Sodyum karbonatin sulu ¢ozeltilerinin tlimiinlin evaparatorlerde suyu
kurutulmaya c¢aligildig1 bir prosesi anlatmistir. Bu proses iirlinleri, daha sonra akiskan
yatak kurutucularda {izerine en az bir yogusturulmus fosfat bilesigi eklenerek yapilan

bir kurutma sisteminden bahsedilmektedir. Brichard ve arkadaslar1 yaptiklar
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calismada yogusturulmus fosfat olarak Sodyum Hekza Meta Fosfat kullanilmasi
tavsiye edilmistir.

Akiskan yatak kurutucusu igerisine 3 kg Sodyum perkarbonat tozu, yatak
icerisine havanin giris sicakligi 180°C, akis hiz1 50 m’/h ve yatak ici sicakligi 68 —
70°C oldugu bir ortamda agirlikca %24,6 H,O,, %0,75 MgSO4 karisimi 25 °C
sicaklikla ve 1.494 kh/h hizla spray edildigi sdylenmistir. ikinci bir ¢ozeltide agilikca
%30 Sodyum karbonat, %1,2 Sodyum Silikat (36 Baume), 1kg iirlin i¢in yaklasik
140 g demir igerecek kadar demir kloriir, %0,95 Sodyum Hekza Meta Fosfat
cozeltisi 45 °C sicaklik ve 2,58 kg/h akis hizi ile ikincil atomizere gonderildiginden
bahsedilmistir. Ayrica ayni deneyin Sodyum Hekza Meta Fosfat kullanilmadan fosfat
etkisi olmadan iirlin kalitesi incelenmesi maksadiyla yapildigi belirtilmistir.

Anlatilan deneylerde demirin, Sodyum perkarbonat iizerindeki bozucu
etkisinin sodyum hekza meta fosfat bilesigi oldugu durumda aktif oksijen 7 — 11
arasinda degisirken sodyum hekza meta fosfat olmadigi durumda da maksimum 6,4
oldugu ve aradaki farkin sodyum hekza meta fosfattan kaynaklandigini
belirtmisglerdir.

Bewersdorf ve ark. (1996), Sodyum perkarbonat iiretimi i¢in akiskan yatak
kurutucularda, sulu Sodyum karbonat ve Hidrojen peroksit ¢ozeltilerini birbirleri
tizerlerine piiskiirtiildiigii bir yontem tiizerine ¢alismislardir. Bu is i¢in de borularda
kristallesmeyi onleyen fosfor bilesiklerine gereksinim olmadan 3 farkli boruya sahip
atomizer kullanilarak bu problemin asildigi anlatilmaktadir. Borulardan bir tanesi
tiim ¢ozeltinin agirlikca %20 sini igeren Sodyum karbonatin sulu ¢6zeltisini, ikincisi
agirlikca %40 — 70 arasindaki Hidrojen peroksit ¢ozeltisini, liglinciisii ise irlinlin
diistik graniillii kisminin su ile kanstirtlip tekrar sisteme verildigi boru oldugu
anlatilmaktadir.

Schutte ve ark. (2000), akiskan yatak reaktdrlerde molar oram1 2:3 olacak
sekilde Sodyum karbonat ve Hidrojen peroksitin spray edildigi ve iirlin olarak da
Sodyum perkarbonat olustugu belirtmektedir. Sodyum perkarbonat bilesiginin aktif
oksijen degerligini korumak i¢in Sodyum siilfat kullanilarak disg tabakasinin
kaplanmasi anlatilmaktadir. Yatak sicakligi 35 — 100 °C arasinda tutulmaya
calisilmig, Sodyum perkarbonat % 10 — 25 arasinda, Sodyum siilfat da % 2 — 10
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2. ONCEKI CALISMALAR Ercan DISLEN

arasindaki degerlerde geri kalan kisim da stokiyometrik olarak Sodyum karbonat ve
Hidrojen peroksit olacak sekilde optimum kosullara ulasildigi belirtilmistir. Akiskan
hava sicakliginin optimum 80 — 120 °C arasinda isletildigi, Sodyum stilfatin sulu
¢ozeltisinin de 50 — 80 °C sicakligindaki yatak lizerine puskiirtiildiigii agiklanmistir.

Aktif oksijen degerligi 12,4 — 14,0 araliginda degisirken deterjan icerisinde 8
hafta sonundaki aktif oksijen degerliginde en fazla %5 diisme oldugu belirtilmistir.

Schuette ve ark. (1999), Sodyum perkarbonat stabilitesini arttirmak i¢in bir
veya daha fazla sayida malzeme ile kaplamasi yapilabildigini acgiklamaktadir. Bu
calismada kullanilan Sodyum siilfatin Sodyum perkarbonata gore agirlikca %0,5 — 25
arasindaki degerleri ¢alisilmis ve % 2 — 10 arasindaki degerlerin optimum ¢alisma
kosullart oldugu bulunmustur. Bunun gibi calismada Olgiilen optimum degerler;
akigkan yatak sicakligi i¢in 50 — 80 °C, beslenen hava sicakligi 50 — 200 °C, pargacik
sicakligi 80 — 120 °C’dir. Bu degerlerle yapilan Sodyum perkarbonat bilesiginin
zamanla aktif oksijen bilesigindeki degisimi de 1. giin: 14,2; 7. gin: 13,5; 4.
hafta:13,6; 8. hafta 13,5 olarak bulundugu belirtilmektedir.

Kim ve ark. (1998), bu ¢alismada graniil Sodyum perkarbonat iiretimi ve
kararl1 hale getirilmesini, takip eden basamaklar halinde anlatmislardir. Hidrojen
peroksit direk olarak susuz Sodyum karbonat {izerine spraylenmis ve yas yontem ile
Sodyum perkarbonat iretilmistir. Bu sekilde olusan Sodyum perkarbonat {izerine
magnezyum siilfatin % 0,01 — 3,0 arasinda degisen oranlar1 ve sodyum silikatin %
0,1 — 5,0 (36 Baume) arasinda degisen oranlardaki kismi ilave edilerek iiretim
yapildigi anlatilmistir. Akiskan yatak icerisine hava akis hizt 0,5 — 3,0 m’/dak,
sicakligi 20 — 80°C arasinda ve reksiyon sivist sicakligi -5 - 20°C arasinda olup
reaksiyon karigiminin 20°C’in iizerine ¢tkmamasi gerektigi belirtilmistir. Bu sekilde
tiretilen Sodyum perkarbonatin depolama stabilitesinin iyi oldugu, soguk sudaki

¢Oziintirliigi, kirliliklerden arindirilmasinin = da  iyi  oldugu sdylenmistir.
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3.MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. Sodyum karbonat : [Na,COs] yap1 formiiliine sahip Merck firmasindan satin
almmistir. Hidrojen peroksit ile tepkimeye sokularak Sodyum karbonat
peroksi hidrat tiretilmesi amaciyla kullanilmistir (MA=106 gr/mol).

2. Hidrojen peroksit :[H,O,] yap1 formiiliine sahip olup piyasadan c¢esitli
konsantrasyonlarda temin edilmistir (MA=34 gr/mol).

3. Sodyumtripolifosfat : [NasP3O;9] Yapi formiiliine sahip olup Hidrojen
peroksitin stabilizasyonu ve Sodyum karbonat peroksi hidratin iiretim
caligmalari sirasinda stabilizasyon amaciyla kullanilmistir (MA= 368 gr/mol).

4. Sodyumhekzametafosfat : [(NaPOs)s ] Yap1 formiiliine sahip olup Hidrojen
peroksitin stabilizasyonu ve Sodyum karbonat peroksi hidratin iiretim
caligmalar: sirasinda stabilizasyon amaciyla kullanilmistir. Piyasadan temin
edilmistir (MA=612 gr/mol).

5. Etilendiaminttraasetikasit : [CjoH;sN2Og] Yap1 formiiliine sahip olup
Hidrojen peroksitin stabilizasyonu ve Sodyum karbonat peroksi hidratin
tiretim ¢aligmalar1 sirasinda stabilizasyon amactyla kullanilmigtir. Piyasadan
temin edilmistir (MA= 292 gr/mol).

6. Sodyumsilikat : [Na,O.x SiO;] Yapi1 formiiliine sahip olup Hidrojen
peroksitin stabilizasyonu ve Sodyum karbonat peroksi hidratin iiretim
caligmalar sirasinda stabilizasyon amaciyla kullanilmistir. Piyasadan temin
edilmistir (MA=122 gr/mol).

7. Magnezyumsilikat : [MgO.SiO,] Yapi1 formiiliine sahip olup Hidrojen
peroksitin stabilizasyonu ve Sodyum karbonat peroksi hidratin iiretim
caligsmalari sirasinda stabilizasyon amaciyla kullanilmistir. MgSO4 + Na,O.x

Si0; den elde edilmistir (MA=100 gr/mol).
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8. Potasyum permanganat : [KMnO4] Yap1 formiiliine sahip olup Hidrojen
peroksitin ve Sodyum karbonat peroksi hidratin aktif oksijen degerlerinin
belirlenmesi sirasinda kullanilir. 0,1N’lik ¢6zeltisi halinde Merck firmasindan
temin edilmistir.

9. Siilfiirik asit : [%98 H,SO4] Yap1 formiiliine sahip olup Merck firmasindan
temin edilmistir. Sodyum karbonat peroksi hidrat ve Hidrojen peroksitin aktif
oksijen degerinin belirlenmesi sirasinda ortami asitlendirmek amaciyla
kullanilir (MA= 98 gr/mol).

10. Fosfonik Asit:[H3;POs;] Sodyum karbonat peroksi hidrat iiretimi sirasinda
ortamdaki asitligi diizenleyici olarak kullanilmaktadir (MA=82 gr/mol).

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

1. Kiriyostat: Sodyum karbonat ve Hidrojen peroksitin tepkimeye girdigi tekime
kabinin diistik sicaklikta (0 — 8 °C) sabit tutulmasi1 amaciyla kullanilmustir.

2. Mekanik Karistirici: Sodyum karbonat ve Hidrojen peroksitin tepkimesi
sirasinda ortamin homojen olarak karistirilmasi amaciyla kullanilmigtir

3. Sicak hava makinesi: Sodyum karbonat peroksi hidratin iiretilmesinden sonra
kurutmasi i¢in hava akimi saglamak amaciyla kullanilmistir.

4. Biiret: Hidrojen peroksit ve Sodyum karbonat peroksi hidratin aktif oksijen
degerliginin belirlenmesi i¢in yapilan ayarli KMnOy ile titrasyonu sirasinda
kullanilir.

5. Sogutma dolabi: Hazirlanan Sodyum karbonat peroksi hidratin bozunma

etkisini azaltmak i¢in sogutulan numuneleri saklamada kullanilmistir.
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3.2. Metod

3.2.1.Hidrojen Peroksidin Stabilizasyonu i¢in Deneysel Yontem

Hidrojen peroksidin 250 ml’lik stok c¢ozeltilerine stabilizator olarak kullanilan
kimyasal maddeler ti¢ farkli oranda (200 mg/250 ml ¢ozelti, 500 mg/250 ml, 1000

mg/250 ml). eklenmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojen peroksit ¢ozeltisine eklenen stabiliator miktarlari.

Stabilizator Eklenen miktarlar, mg
Sodyumtripolifosfat (STPP) 200 500 1000
Sodyumhekzametafosfat (SHMP) 500 1000
Etilendiaminttraasetikasit (EDTA) 200 500 1000
Sodyumsilikat (Na,0O.SiO,) 500 1000
Magnezyumsilikat (MgO.SiO,) 500 1000

Stabilizatorlerin etkinliginin incelenmesi amaciyla i¢inde stabilizatér bulunan
hidrojen peroksit ornekleri 9 hafta agz1 acik polietilen kaplarda oda kosullarinda
bekletilmigtir. Ayrica saklama kosullarinin etkinliginin incelenmesi amaciyla
stabilizator eklenmeyen hidrojen peroksit 6rnekleri oda kosullarinda ve 151k almayan
ortamda 9 hafta bekletilmistir. Dokuz hafta bekletilen tiim 6rneklerden ayni periyotta
( ler haftalik periyotlarla ) 0.1088 — 0,3361 gr araliginda numune alinarak asidik
ortamda ( %5 H,SO4 ¢ozeltisi ile karigtirllmig olarak) 0,1 N’lik ayarli KMnOy4
¢oOzeltisi ile 2’ser kez titrasyon yapilmis (birbirinden farkli sonuglar varliginda ise 3.
kez titrasyon yapilarak birbirine yakin) hidrojen peroksitin bulunan % konsantrasyon
degerlerinin ortalamalar1 alinarak sonuglar elde edilmistir. Ik hafta stabilizatdrler
eklenmeden alman numunelerin 6l¢iim sonuglarina gore o haftaki Hidrojen
peroksitin % konsantrasyonu tiim numuneler i¢in bulunan deger % 43,92°dir

(Anonymous-a).

3.2.2. Hidrojen Peroksit Stabilizasyonun Analiz Sonug¢lari
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EDTA bilesigi,250 ml’lik Hidrojen peroksit ¢ozeltisine, 200mg, 500mg,

1000mg ilave edilerek 9 hafta boyunca stabilizasyonu incelenmistir.

Cizelge 3.2. EDTA bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki bozunmaya etkisi.

EDTA
TARIH 200mg 500mg 1000mg
19,01,2007 43,924 43,924 43,924
2,02,2007 40,689 40,725 41,446
9,02,2007 39,111 39,369 39,572
16,02,2007 38,003 38,129 38,427
23,02,2007 37,345 37,377 37,714
02,03,2007 36,586 37,306 37,531
09,03,2007 36,288 37,008 37,502
16,03,2007 36,281 37,103 37,487
23,03,2007 36,247 36,929 37,279

‘ —e— EDTA-200 —=— EDTA-500

EDTA-1000

Sekil 3.1. EDTA bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki bozunmaya etkisi.

Sodyum Hekza Meta Fosfat bilesigi, 250 ml’lik Hidrojen peroksit ¢ozeltisine,

500mg, 1000mg ilave edilerek 9 hafta boyunca stabilizasyonu incelenmistir.
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Cizelge 3.3. Sodyumhekzametafosfat (SHMP) bilesiginin Hidrojen peroksit
cozeltisindeki bozunmaya etkisi.

SHMP
TARIH 500mg | 1000mg
19,01,2007 | 43,924 43,924
2,02,2007 | 38,621 39,815
9,02,2007 |38,445 |39,302
16,02,2007 |38,357 39,113
23,02,2007 |37,779 38,995
02,03,2007 | 37,442 38,736
09,03,2007 | 37,174 38,134
16,03,2007 | 37,031 37,554
23,03,2007 | 36,791 37,336

—e&— SHMP-500 —a— SHMP-1000
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Sekil 3.2. Sodyum hekza meta fosfat (SHMP) bilesiginin Hidrojen peroksit
cozeltisindeki bozunmaya etkisi
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Sodyum tri poli Fosfat(STPP) bilesigi, 250 ml’lik Hidrojen peroksit
¢ozeltisine, 200mg, 500mg, 1000mg ilave edilerek 9 hafta boyunca stabilizasyonu

incelenmistir.

Cizelge 3.4. STPP bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ézeltisindeki bozunmaya etkisi.
STPP
TARIH 200mg |500mg |1000mg
19,01,2007 | 43,924 43,924 |43,924
2,02,2007 |41,035 |40,006 |41,247
9,02,2007 [39,405 |[39,642 |40,036
16,02,2007 | 39,308 |38,995 |38,906
23,02,2007 |39,002 |38,393 |37,463
02,03,2007 |38,913 |38,221 37,095
09,03,2007 |38,382 |38,103 |36,932
16,03,2007 |38,260 |37,859 |36,737
23,03,2007 |37,985 |37,318 |36,542

—e— STPP-200 —=— STPP-500 STPP-1000
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Sekil 3.3. Sodyum tripoli fosfat (STPP) bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki
bozunmaya etkisi.
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Sodyum Silikat bilesigi, 250 ml’lik Hidrojen peroksit ¢ozeltisine, 500mg,

1000mg ilave edilerek 9 hafta boyunca stabilizasyonu incelenmistir.

Cizelge 3.5. Sodyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki bozunmaya

etkisi.
Na,0.SiO,
TARIH 500mg 1000mg
19,01,2007 43,924 43,924
2,02,2007 40,861 41,582
9,02,2007 38,928 40,911
16,02,2007 38,099 39,312
23,02,2007 37,711 38,713
02,03,2007 37,412 38,317
09,03,2007 37,224 38,189
16,03,2007 37,110 38,107
23,03,2007 37,104 37,942
—— Sod.Sil.-500 —=— Sod.Sil.-1000
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Sekil 3.4. Sodyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢dzeltisindeki bozunmaya

etkisi
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Magnezyum Silikat bilesigi, 250 ml’lik Hidrojen peroksit ¢cozeltisine, 500mg,

1000mg ilave edilerek 9 hafta boyunca stabilizasyonu incelenmistir.

Cizelge 3.6. Magnezyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit c¢ozeltisindeki
bozunmaya etkisi.

MgO.SiO;

TARIH 500mg 1000mg
19,01,2007 43,924 43,924
2,02,2007 42,383 43,283
9,02,2007 40,752 41,408
16,02,2007 39,112 39,712
23,02,2007 38,229 38,713
02,03,2007 37,831 38,299
09,03,2007 37,569 38,147
16,03,2007 37,333 38,131
23,03,2007 37,104 37,890

—e— Mag.Sil.-500 —=— Mag.Si.-1000
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Sekil 3.5. Magnezyum Silikat bilesiginin Hidrojen peroksit ¢ozeltisindeki
bozunmaya etkisi
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Oda kosullarinda ve Isiksiz ortamda (giines 1s18inin bozucu etkisinden
korunmak i¢in) tutulan 250 ml’lik Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin 9 hafta boyunca

stabilizasyonu incelenmistir.

Cizelge 3.7 Oda kosullarinda ve Isiksiz ortamda Hidrojen peroksit ¢dzeltisinin
bozunma degerleri.

TARIH IsiksizOda |Oda Kos

19,01,2007 43,924 43,924
2,02,2007 41,244 37,565
9,02,2007 39,595 34,649
16,02,2007 38,485 34,014
23,02,2007 37,946 33,019
02,03,2007 37,237 32,946
09,03,2007 36,945 31,660
16,03,2007 36,495 31,378
23,03,2007 35,446 30,921

| —e—Isikksiz Otam —=— Oda Kosullari |
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Sekil 3.6. Stabilizator olmayan Hidrojen peroksit ¢ézeltisinin bozunma degerleri.
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Yapilan deneyler sirasinda en i1yi sonuglar1 veren bilesikler kendi iglerinde

gruplandirilarak optimum c¢aligsma ¢ozeltisi belirlenmeye ¢alisiimistir.

Cizelge 3.8. Optimum caligma miktarlarinin karsilagtirilmasi.

EDTA- SHMP- | STPP- Na,0.Si0,- |MgO.SiO, |Kar.
TARIH 1000mg 1000mg | 200mg 1000mg 1000mg Oda
19,01,2007 43,924 43,924 43,924 43,924 43,924 43,924
2,02,2007 41,446 39,815 41,035 |41,582 43,283 41,244
9,02,2007 39,572 39,302 39,405 40,911 41,408 39,595
16,02,2007 38,427 39,113 39,308 39,312 39,712 38,485
23,02,2007 37,714 38,995 39,002 38,713 38,713 37,946
02,03,2007 37,531 38,736 38,913 38,317 38,299 37,237
09,03,2007 37,502 38,13 38,382 | 38,189 38,147 36,945
16,03,2007 37,487 37,554 38,260 38,107 38,131 36,495
23,03,2007 37,279 37,336 37,985 | 37,942 37,890 35,446
OPTIMUM DEGERLER
—e— EDTA-1000 —m— SHMP-1000 STPP-200
Na20.Si02-1000 —¥%— Mg0.Si02 1000 —o— Isiksiz ortam
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Sekil 3.7. Belirlenen optimum c¢aligma miktarlarinin karsilagtirmali grafigi.
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3.2.3. Sodyum Karbonat Peroksihidratin Elde Edilmesi

Sodyumkarbonat peroksihidrat eldesinde Sodyum karbonatin 1 molil ile
Stokiyometrik olarak esdegeri 1,5 mol hidrojen peroksit ¢ozeltisi ¢esitli stabilizasyon
maddeleri farkli gramajlarda, farkli reaksiyon siireleri ile ve farkli sicakliklardaki
reaksiyon ortaminda kullanilmistir.

Sodyum karbonat peroksihidrat eldesinde sabit miktarda (106 gr) sodyum
karbonat ve degisik yiizdelerde ( %25, %30, %40) hidrojen peroksit kullanilarak saf
51 gr hidrojen peroksit elde edilmis ve tepkimeye sokulmustur. Tepkimeler
sonlandiginda kurutma islemine gecilir. Kurutma iki farkl tipte yapilmaktadir.
Kurutma Yontemleri

e Reaksiyon bitiminde madde acik havada serilerek (yiizey alani genisletilerek)
kurumaya birakilmigtir.
e Madde, reaksiyon bitiminde soguk hava akimi ile veya soguk bir ortamda

kurutulmustur.

3.2.4. Sodyum Karbonat Peroksihidrat Sentezinin Aktif Oksijen Degerleri

22.02.2005 ile 02.08.2005 tarihleri arasinda 8 farkli deney yapilmistir. Bu
deneyler kullanilan kimyasal maddeler, kurutma yontemleri ve bulunan aktif oksijen
degerlikleri ile bu aktif oksijenlerin zaman igerisindeki stabilizasyonu asagida deney

numaralarina gore verilmektedir.

Deney No 1: %25’lik Hidrojen peroksitin 200ml’lik ¢dzeltisi igerisine, 8 gr
sodyum silikat c¢ozeltisi ve 4 gr’1 10 gr su igerisinde ¢oziinerek olusturulan
magnezyum siilfat ¢ozeltileri birbirleri i¢ine ilave edilir elde edilen Magnezyum
silikat hidrojen peroksit ¢ozeltisi igerisine eklenir ve oda sicakliginda baget yardimi
ile karistirilir. Bir beher igerisinde bulunan bu ¢6zelti 8 °C’a ayarlanmus Kriyostat
igerisine daldirilir. Beher igerisine daldirilan mekanik karistiricr ile karistirma hizi
minimumda tutulur. Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin sicakligi 10°C’1 gegmeyecek

sekilde ayarlanir. Bu ¢6zelti igerisine 106 gram Sodyum karbonat (iri taneli) yavas
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yavas ilave edilir. 60 dakika siiren tepkimeden sonra reaksiyon karisimi dekante
edilir. Kat1 {irtin alinir serilerek ylizey alani genisletilmeye calisilir ve kurutulur.

Aktif oksijen degerligi Cizelge 3.9’da verilmistir.

Deney No 2: Deney Nol’de yapilan islemlerin aynisi (hafif soda) Sodyum
karbonat ile tekrarlanmistir. Aktif Oksijen Degerligi Cizelge 3.9°da verilmistir.

Deney No 3: %40’lik Hidrojen peroksitin 140ml’lik ¢ozeltisi igerisine, 12 gr
sodyum silikat ¢ozeltisi ve 6 gr’1 10 gr su igerisinde ¢oziinerek olusturulan
magnezyum siilfat ¢ozeltileri birbirleri i¢ine ilave edilir elde edilen Magnezyum
silikat ¢ozelti igerisine eklenir oda sicakliginda baget yardimi ile karistirilir. Bir
beher igerisinde bulunan bu ¢ozelti 8 °C’a ayarlanmis Kriyostat igerisine daldirilir.
Beher igerisine daldirilan mekanik karistiric: ile karistirma hizi minimumda tutulur.
Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin sicakligi 10°C’1 gegmeyecek sekilde ayarlanir. Bu
cozelti igerisine 106 gram Sodyum karbonat (agir soda) yavas yavas ilave edilir. 60
dakika siiren tepkimeden sonra reaksiyon karigimi dekante edilir. Kat1 {iriin alinir buz
banyosunda karistirmadan 16 saat sogutulur ve sonra serilerek kurutulur. Aktif

oksijen degerligi Cizelge 3.9da verilmistir.

Deney No 4: %40’lik Hidrojen peroksitin 140ml’lik ¢ozeltisi igerisine, 12 gr
sodyum silikat ¢ozeltisi ve 6 gr’1 10 gr su igerisinde ¢oziinerek olusturulan
magnezyum siilfat c¢ozeltileri birbirleri i¢ine ilave edilir elde edilen Magnezyum
silikat ¢ozelti igerisine eklenir oda sicakliginda baget yardimi ile karistirilir. Bir
beher igerisinde bulunan bu ¢ozelti 8 °C’a ayarlanmig Kriyostat igerisine daldirilir.
Beher igerisine daldirilan mekanik karistirict ile karistirma hizi minimumda tutulur.
Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin sicakligi 10°C’1 ge¢meyecek sekilde ayarlanir. Bu
cozelti icerisine 106 gram Sodyum karbonat (iri taneli) yavas yavas ilave edilir. 60
dakika siiren tepkimeden sonra reaksiyon karigimi dekante edilir. Kat1 {iriin alinir buz
banyosunda karistirmadan 2 saat sogutulur ve sonra serilerek kurutulur. Aktif oksijen

degerligi Cizelge 3.9 da verilmistir.
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Deney No 5: %45°lik Hidrojen peroksitin 115ml’lik ¢ozeltisi igerisine, 15 gr
sodyum silikat ¢ozeltisi ve 9 gr’1 10 gr su igerisinde ¢oziinerek olusturulan
magnezyum siilfat c¢ozeltileri birbirleri icine ilave edilir. Elde edilen Magnezyum
silikat ve 4gr EDTA Hidrojen peroksit ¢ozeltisi icerisine eklenir oda sicakliginda
baget yardimi ile karistirilir. Bir beher icerisinde bulunan bu ¢ozelti -5 °C’a
ayarlanmig Kriyostat icerisine daldirilir. Beher icerisine daldirilan mekanik karistirict
ile karistirma hizi minimumda tutulur. Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin sicakligi -2°C’1
geemeyecek sekilde ayarlanir. Bu ¢ozelti igerisine 106 gram Sodyum karbonat (iri
taneli) yavas yavas ilave edilir. 120 dakika siliren tepkimeden sonra reaksiyon
karigimi 30 dakika karigtirma yapilmadan -5 °C’da bekletildikten sonra dekante
edilir. Kat1 iirlin alinir buz banyosunda karigtirmadan 2 saat sogutulur ve sonra

serilerek kurutulur. Aktif oksijen degerligi Cizelge 3.9da verilmistir.

Deney No 6: %45°lik Hidrojen peroksitin 115 ml’lik ¢dzeltisi igerisine, 10 gr
sodyum silikat c¢ozeltisi ve 6 gr’'t 9 gr su igerisinde c¢oziinerek olusturulan
magnezyum siilfat ¢ozeltileri birbirleri igine ilave edilir. Elde edilen Magnezyum
silikat Hidrojen peroksit ¢ozeltisi i¢erisine eklenir oda sicakliginda baget yardimi ile
karistirilir. Bir beher igerisinde bulunan bu ¢ozelti 0 °C’a ayarlanmig Kriyostat
icerisine daldirilir. Beher igerisine daldirilan mekanik karistiric: ile karistirma hizi
minimumda tutulur. Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin sicakligi 3°C’1 gegmeyecek
sekilde ayarlanir. Bu ¢6zelti igerisine 106 gram Sodyum karbonat (iri taneli) yavas
yavas ilave edilir. 120 dakika siiren tepkimeden sonra reaksiyon karigimi hemen
dekante edilir. Genis bir alana serilen numune 300 dakika {izerine fon makinesinden
soguk hava verilerek kurutulur kurutulan trtin 16 saat 2°C sicaklikta tutulur. Aktif

oksijen degerligi Cizelge 3.9da verilmistir.

Deney No 7: Deney 6’da yapilan islemler bu kez ince taneli Sodyum
Karbonat i¢in tekrarlanir. Aktif oksijen degerligi Cizelge 3.9da verilmistir.

Deney No 8: %40’lik Hidrojen peroksitin 135 ml’lik ¢ozeltisi igerisine, 9 gr

sodyum silikat c¢ozeltisi ve 6 gr’'t 9 gr su igerisinde c¢oziinerek olusturulan
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magnezyum siilfat ¢ozeltileri birbirleri icine ilave edilir. Elde edilen Magnezyum
silikat, 4 gr EDTA, 2 gr Fosfonik asit ile birlikte Hidrojen peroksit ¢ozeltisi igerisine
eklenir oda sicakliginda baget yardimu ile karigtirilir. Bir beher igerisinde bulunan bu
cozelti 60 dakika 3°C’ta, sonraki 30 dakika 0°C’ta, son 30 dakika da -3°C’a
ayarlanmig Kriyostat igerisine daldirilir. Beher icerisine daldirilan mekanik karistirici
ile karistirma hizi minimumda tutulur. Bu c¢ozelti igerisine 106 gram Sodyum
karbonat (agir soda) yavas yavas ilave edilir. 120 dakika siiren tepkimeden sonra
reaksiyon karisimi hemen dekante edilir. Dekante tirtin 2°C sicaklikta 16 saat tutulur.
Aktif oksijen degerligi Cizelge 3.9 da verilmistir.

Cizelge 3.9. Sodyum karbonat peroksi hidrat sentezin de bulunan ve zamanla degisen
aktif oksijen degerleri

Deney Aktif Oksijen Degerleri(Tarih)
No 07.05 12.05 05.06 10.06 02.07
1 8,9 8,3 6,7 6,4 59
2 7,0 5,1 4,3 3,8 34
3 10,9 10,7 10,5 10,4 10,2
4 9,5 8,3 8,0 7,5 71
5 11,5 7,2 6,8 6,4 6,1
6 8,5 7,4 7,2 71 7,0
7 4,8 2,8 23 2,1 1,8
8 10,5 10,3 10,1 9,8 9,6

120 Sodyum karbonat peroksi hidrat Deneyleri
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Sekil 3.7. Sodyum karbonat peroksi hidrat sentezin de bulunan ve zamanla degisen
aktif oksijen degerleri
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3.2.5. Deneysel Sonuclarin Hesaplanmasi:

3.2.4.1. % Hidrojen Peroksit: Titrimetrik yontemle yapilan %Hidrojen peroksit
tayinin de 0,15-0,20 gr aras1 bir numune erlene alinir {izerine analitik saflikta 100 ml
%5°1ik H2SOy4 eklenir. 0,1 N’lik ayarli potasyum permanganat ¢ozeltisi ile titre edilir
ve asagidaki formiile gore hesaplanir. Renk 30 saniye degismemelidir. % Hidrojen
Peroksitin hesaplama formiili;

*\/ *
voi,0, = V017

F: 0,1 N’lik potasyum permanganatin faktorii(0,1 N i¢in F=1 dir)
V: H,0; i¢in sarf edilen KMnO4 miktar1 (ml)
G: Numune Tartim1 (gr)

3.2.5.2. Sodyum Karbonat Peroksi Hidrat I¢erisinde Aktif Oksijen Tayini:

Aktif oksijen yiizdesi belirlemek i¢in 1 gram kadar numune tartilir, tizerine
100 ml %5°’lik H>SO4 eklenir. 0,1 N’lik KMnOy ile titre edilerek agsagidaki formiile
gore Aktif oksijen degerligi belirlenir.
% Aktif Oksijen :% *100
E: Etki degerligi(Aktif oksijen i¢in 8)
N: KMnO,’tin normalitesi.

V: H,0, i¢in sarf edilen KMnOy4 miktar1 (ml)
G: Numune Tartim (gr)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Farkli yontemlerle iiretilen hidrojen peroksit tasima, depolama sirasinda ve
151, 151k ile metal iyonlar1 varliginda bozunma etkileri hizlanmaktadir. Bu bozunmay1
engellemek i¢in laboratuvar kosullarinda agzi agik(1 adet agz1 acik 1s1ksiz ortamda
bekletilmistir) polietilen kaplarda bekletilen hidrojen peroksitin igerisine metal
iyonlarini selatlastirici etkisi bilinen stabilizatér maddeler ilave edilerek 9 hafta
boyunca konsantrasyonlari incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda 9 hafta 1siksiz
ortamda stabilizatorsiiz olarak bekletilen hidrojen peroksit ile labortauvar
kosullarinda bekletilen hidrojen peroksit numuneleri karsilastirilmis ve aradaki farkin
%4,5 civarinda oldugu gorilmiistiir. Bu farkin 1s1 ve 1siktan kaynaklandigi
sOylenebilir. Yine laboratuvar kosullarinda agzi acik olarak bekletilen H,O, igerisine
konulan stabilizatorlerin etkileri incelenmistir. Bu fark stabilizat6rsiiz hidrojen
peroksit ile karsilagtirildigt zaman en etkin konsantrasyondaki stabilizatorler
karsilastirildigi zaman STPP’de %7,0; magnezyum silikatta %7,0; SHMP’de %6,4;
EDTA’da %6,4; sodyum silikatta %7,0 olarak bulunmustur. Sonuglara gore en biiyiik
konsantrasyon kazanci %7,0 diyebiliriz.

Calismalarimiz sirasinda bahsi gegen stabilizatorler ile sodyum karbonat
peroksi hidrat sentezi yapilmistir. %11 aktif oksijenli {irlinler elde edilmis ve 18 ay
bekletilen iiriinlerin aktif oksijen kayb1 %1 civarindadir. Makalelerde verilen akiskan
yatak reaktorlerde tiretilen {iriiniin aktif oksijeni ise %14 bulunmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda 3 ve 4 nolu deneyler karsilastirildiginda sogutma
seklinin ilk aktif oksijeni ve depolama sirasindaki aktif oksijeni azalttigi, 1 ve 2 ile 6
ve 7 deneyler karsilastirildiginda ince taneli sodyum karbonat kullaniminin dez
avantaji1 goriilmiistiir. Deney 5 de diisiik sogutma siiresinin stabilizasyon {izerindeki
etkisi goriilmektedir.

Bu ¢alismanin 6nemli bir sonucu da, tiretici firmalardan alinan bilgiye gore
uygun kosullar da depolanan iiriinlerde yillik %1 kayip beklenmekte iken tim
deneylerde kullanilan sodyum silikat, magnezyum siilfat karigimi uygun ortam
sartlanmas1 i¢in uygulanan sogutma kosullar1 ile 18 ay sonucunda %1 aktif oksijen

kaybi1 olugmaktadir. Bu sonug ile ¢alismanin 6nemi de ortaya ¢ikmis olmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calismalarimizda depolama ve tasima sirasinda Onemli kayiplar veren
Hidrojen Peroksitin, kayiplarini azaltmak amaciyla kullanilabilecek stabilizator
maddeler arastirilmistir. Ayrica akiskan yatak reaktorlerde iiretimi bilinen Sodyum
karbonat peroksihidratin farkli tipte reaktor ve farkl kosullarda tiretimi incelenmistir.
Calismalarimizda oda sicaklifinda ve agzi agik kaplarda (1 adet hidrojen peroksit
ornegi, 151k almayan ortamda) bekletilen Hidrojen Peroksitin stabilizator ilavesiyle 9
haftalik siire boyunca haftalik olarak % konsantrasyonundaki degismeleri
incelenmistir. Incelenen stabilizatér malzemeler i¢inde ilk hafta kararlilig1 en yiiksek
olan 1000 mg Magnezyum silikatin 250ml H,O, ¢ozeltisindeki degeri, 9. hafta
sonundaki kararliligi en yiliksek olan stabilizatorler de 200 mg STPP’nin 250 ml
cozeltisindeki Hidrojen Peroksitin % konsantrasyon degeridir. Sodyum karbonat
peroksihidrat bilesigi, bizim caligmalarimizda kriyostat ile oda sicakliginda diisiik
sicakliklarda ve mekanik karstirict kullanilarak iiretilmeye calisilmistir. Uretim
tepkimesi farkli sicaklik ve siireler denenerek yapilmustir. Uretim tepkimelerinden
sonra kurutma basamagina ge¢ilmistir. Kurutma sirasinda farkli siire, sicaklik ve akis
hizina sahip hav kullanilmigtir. Kurutulmus {irtinlerin 2005, 2006 ve 2007 yillarina
ait Aktif oksijen degerleri verilmistir. Bu deneyler sirasinda bulunan analiz
sonuglarinin en iyileri reaksiyondan hemen sonra dekante edilip, 2°C’da 16 saat
bekletildikten sonra kurutulan Sodyum karbonat peroksi hidratlarin aktif oksijen
degerleri hem daha yiiksek hemde zaman igindeki stabilizasyonu daha 1yi olmaktadir.
Hidrojen peroksidin depolama ve tasima sirasindaki kayiplari lilke ekonomisine zarar
vermektedir. Bu kayiplart engellemek ve iilke ekonomisine katkida bulunmak
amaciyla daha etkin stabilizatorlerin arastirilmast ve stabilizatér tiplerinin
¢esitlendirilebilmesi diisiiniilmelidir.

Hidrojen peroksidin aktif oksijen degerini korumanin bir bagka yontemi de

Hidrojen peroksidi kati formu ile saklamaktir.

37



KAYNAKLAR

ANDO,Y., TANAKA,T.,(2004) Proposal for a new system for simultaneous
production of Hydrogen and Hydrogen Peroxide by water electrolysis.

ANONYMOUS: www.H;0,.com

ANONYMOUS-a: www.akkim.com.tr

BEWERSDORF,M., KLASEN.C-J., LOOK-HERBER,P., BERTSCH-
FRENK,B., LIESER,T., MULLERJK.,(1996) Method for producing
granuleted sodyum percarbonate (US PAT NO 5,560,896)

BRICHARD,J., COLERY, J-C.,(1984) Process making sodyum percarbonate
granules(US PAT NO 4,428,914)

CHEN, Q., 2005 Toward Cleaner Production of Hydrogen Peroxide in China,
Journal of Cleaner Production.

EASTON, M.F., MITCHELL, A.G., WYNNE-JONES. W.F.K.,(1952) Trans.
Faraday Soc. 48:796

GIGUERE, P.A., and MORISSETTE, B.G., (1955) Can. J. Chem. 33:804

GIGUERE, P.A., 1975 "Complements au Nouveau Traite de Chimie Minerale —
No. 4 Peroxyde d’Hydrogene et Polyoxydes d’Hydrogene" Paris, Mason.,
(p181 p).[11-14]

KIM, S.R., KWAG,C.Y., HEO,H.K., LEE,J,P.,(1998) Process for manufacturing
granular sodium percarbonate(US PAT NO 5,851,420)

MOLLARD, P., MESAROS,L., (1977) Process for the production of sodyum
percarbonate(US PAT NO 4,022,874)

PHIBBS, M.K., and GIGUERE, P.A., (1951) Can. J. Chem., 29:173 [4,5,8,10]

OTHMERS,K., Encyclopedia of Chemical technology 1963, 391-407, 820-821,
2. Baski

SATTERFIELD, C.N., WENTWORTH, R.L., and DEMETRIADES, S.T.,
(1954) J. Amer. Chem. Soc. 76:2623-2637

SCATCHARD, G., KAVANAGH, G.M., and TICKNOR, L.B., (1952) J. Am.
Chem. Soc. 74:3715

38


http://www.h2o2.com/
http://www.h2o2.com/
http://www.h2o2.com/
http://www.h2o2.com/
http://www.h2o2.com/
http://www.akkim.com.tr/

SCHUETTE, R., BEWERSDORF,M., KLASEN.C-J.,(1999) ) Coated sodyum
percarbonate particles, Process for the production there of and use there oh
sodyum percarbonate (US PAT NO 5,935,708)

SCHUETTE, R., PERGRIMS.I, KAISER,L., BEWERSDORF,M.,(2000)
Coated sodyum percarbonate particles, Process for the production there of
and use there oh sodyum percarbonate(US PAT NO 6,113,805)

SOLVAY-INTEROX. "Hydrogen Peroxide — Data Manual", p. 16.

TAKEDA,T.,OTSUJLLK.,,TAMURA,J.,MORILY.HIGASHIWAKI,M.,NAKAT
ANLY.,1984, Hollow Granular Percarbonate (US PAT NO 4,440,732) 4-5.

TEREM,H,N.,(1968)Anorganik Sinai Kimya 2. Baski Boliim 4: Oksijen ve oksijen
veren maddeler.

6. (Altinct) 5 Yillik Kalkinma plani. Kimya sanayi Ozel htisas Komisyonu Raporu
(Hidrojen Peroksit)

8. ( Sekizinci) 5 Yillik Kalkinma Plan1, Kimya Sanayi Ozel Ihtisas Komisyonu
Raporu (Hidrojen Peroksit)

39



OZGECMIS

08.06.1980 Adana dogumluyum. 1991 yilinda Anafartalar Ilkokulundan, 1994
yilinda Gazi Ortaokulundan, 1997 yilinda Adana Erkek Lisesi’nden mezun oldum.
1998 yilinda girdigim Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi bdliimiinden 2003
yilinda mezun oldum. Ayni yil igerisinde Cukurova Universitesi Kimya Boliimii
Anorganik Kimya Anabilim dalinda yiiksek lisans egitimine YADIM’de 1 yillik
yabanci dil egitimi ile basladim. 2004 yil1 Aralik ayinda ER-KIM Kim. San. A.S’de
AR-GE Miihendisi olarak calismaya basladim. 8 aylik 6zel sektér deneyimimden
sonra 2005 yili Eyliil ayi’ndan itibaren Tiirkiye Komiir Isletmeleri Kurumu Ege
Linyit Isletmeleri Pazarlama Satis Sube Miidiirliigiine bagli Koémiir Deney

laboratuarinda Kimya Miihendisi olarak ¢alismaya devam etmekteyim.

40



	3.MATERYAL VE METOD

