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Ozet: Bu calismada seyreltik ( %5’lik ) hidroklorik asit ortaminda elektrokimyasal
metotla gliserin diklorhidrin (GKH) sentezi arastiriimistir. Belirlenmistir ki, hidroklorik
asite %3-4 NaCl ilave edildiginde onun ¢dzeltideki konsantrasyonu %0.5 azalmakta
ve sentezlenen GKH’nin konsantrasyonu ise 70 g/L olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal metot, gliserin diklorhidrin (GKH)

The Synthesis of Glycerine Dichlorhydrine with
Electrochemical Method

Abstract: In this study, the synthesis of glycerine dichlorhydrine in 0.5% hydrochloric
acid was investigated by electrochemical method. It was determined that the
concentration of HCI decreased by %0.5 by addition of %3-4 NaCl to the HCI and the
concentration of the synthesied glycerine dichlorhydrine was reached 70 g/L.
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Giris

Sanayide yaygin olarak Uretiimekte olan gliserin diklorhidrin (GKH) epiklorhidrin, gliserin
ve epoksit reginesinin sentezinde kullaniimaktadir [1]. Allil klorGrin klorlu su (hipoklorit asidi) ile
tepkimeye sokulmasi gliserin diklorhidrin (GKH) olusturur [2-4].

Cl

HOCH, - CH L CHCl %30

CHp=CHCH,Cl + Ch, + HyO + HCI
CICH,—CH{OH)}-CH,Cl %70

Bu reaksiyonda kullanilan klorun yaklasik yarisi yan drln olarak olusan hidroklorik asite
déntismekte ve reaksiyon ortaminda hidroklorik asidin konsantrasyonunun artmasina, segiciligin
azalmasina ve ara 0rin olan 1,2,3-triklorpropanin olusumuna sebep olmaktadir. Bu nedenle
sentezlenen gliserin diklorhidrinin ¢dzeltideki konsantrasyonu 40-45 g/L’den fazla olmamaktadir.
Epiklorhidrin sentezi icin ¢dzelti 80-90°C'de Ca(OH), ile notrlestirilir. Sonugta, bazin harcanmasi
da iki kat fazla olur.

Atik gibi meydana gelen hidroklorik asit klor kimyasi sanayiinde ¢ok fazla miktarda
olusmakta ve ekolojik problem olusturmaktadir [5]. Bu nedenle, atik olarak olusan hidroklorik
asitten cesitli klororganik bilesiklerin, klorlu alkollerin [6] ve gliserin diklorhidrinin sentezi giincel
problemlerden biridir [7].
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Materyal ve Metot

Kullanilan Kimyasal Maddeler )
0.5 N HCI, 0.5 N NaOH, 0.1 N AgNO; ve Indikatér Fenolftalein.

Deneysel Metot

Makalede, sanayide Uretilmekte olan gliserin diklorhidrin (GKH) ¢6zeltisinde bulunan %2-
3 hidroklorik asidin elektrokimyasal metotla tekrar kullaniimakla ilave olarak gliserin diklorhidrinin
Uretimi arastiriimistir.

Bu amagla diyaframi olmayan elektroliz dizenedi mekanik karistirici (zerinde
yerlestiriimis, anot olarak titanyum UGzerinde c¢oktiriimis rutenyum oksit, katot olarak ise
paslanmayan celik kullaniimistir.

Elektroliz prosesine sabit akimda allilkloriir verilir. Reaksiyon sonucunda ¢bzeltide kalan
hidroklorik asidin miktar titrasyonla tayin edilir. Daha sonra ¢dzeltideki toplam klorun miktari
(hem hidroklorik asitteki ve hemde organik bilesigin yapisindaki toplam klor miktari) tayin edilir.
Boylece, organik bilesigin yapisindaki klorun miktarina gére ¢dzeltideki GKH’in konsantrasyonu
hesaplanir.

Sonuclar ve Tartisma

Elektroliz sonucunda ¢bézeltiden ekstraksiyonla ayrilan organik maddelerin, yani gliserin
diklorhidrin (GKH)’in kromatografik analize gore iki izomer karigimindan : 1.3-dikloropropanol-2
( %70) va 1.2-dikloropropanol-3 (%30).

— %70 CICH,CH{OH)CH,CI
CHp=CHCH,Cl + HCl + H,O ) | + Hs
|, %30 CICH,CHCICH,OH

I

Analiz sonucunda 1.3-dikloropropanol-2 (madde l)'nin kaynama noktasinin 170-173 °C,
kinima indeksinin np®® =1.4810, yogunlugunun d,*° = 1.3500, 1.2-dikloropropanol-3 (madde
l)’nin kaynama noktasinin 183-184 °C, kiriima indeksinin np>® =1.4855, yogunlugunun d,” =
1.3570 oldugu belirlendi.

GKH sentezi asamasinda % 2-3'luk HCl'un kullaniimasinin belirlenmesi amaciyla ayrica
%5’lik HCI kullaniimakla GKH sentezi ydninde arastirma gerceklestirildi. Bu nedenle
reaksiyonda bir ¢ok parametrelerin: anotta akim sikliginin, akim miktarinin, sicakligin ve HCl’'un
% 1-5 arasindaki konsantrasyonunun etkisi arastinimistir.

Sekil 1’de degisik akim sikliginda hidroklorik asit konsantrasyonunun GKH’in akima gére
verimine ve onun ¢ozeltideki konsantrasyonuna etkisi verilmistir. Tim reaksiyonlar T= 35°C ve
Q = 3 As ‘de gergeklestirilmistir. T = 35 °C, Q = Ass, i = 0,25 Alem?® (1); i = 0,15 Alem®(2); i =
0,05 A/cm?(3).

Sekilden gérildugu gibi hidroklorik asit konsantrasyonunun %1 ‘den %5 ‘e kadar artmasi
ile GKH'in akima gére verimi artmaktadir.

Ayrica, hidroklorik asidin konsantrasyonu % 3-5 % oldugunda GKH’Iin akima gére verimi
% 75 — 85; % 1-2 -li HCI'da ise % 60—70 olmaktadir. O halde ayni akim miktarinda ¢ézeltideki
GKH’in konsantrasyonu da kismen degisir ve % 3 — 5’ li hidroklorik asitte 40 —45 g/L, % 1 -2
%’ li astte ise 32 — 35 g/L olur.

Sekil 2’de ayni reaksiyona akim sikliginin etkisi verilmistir. Anotta akim dagihmi 0,005 —
0,36 A/cm? arasinda arastiriimistir.
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Sekil 1. Hidroklorik asit konsantrasyonunun GKH verimine etkisi.
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Sekil 2. Akim sikligina bagl olarak GKH'In veriminin degismesi. T = 35°C, Q = 3,0
As; CHCI =% 1,0 (1), CHCI =% 3,0 (2), CHCI = %5,0 (3)

Seyreltik hidroklorik asit ortaminda GKH’in akima gore veriminin % 60’a kadar azalmasi
anotta oksijen olusumuna baglidir, hidroklorik asidin reaksiyon ortaminda konsantrasyonunun
azalmasi elektrot potansiyelinin artmasina sebep olur.

O halde elektrotlar arasindaki gerilimin 4.2-4.3'den 5.0-5.1 V’a kadar artmasi elektrot
potansiyelinin arttigini géstermektedir. Bu halde suyun pargalanmasi sonucu anotta O,
ayrilmasi belirlenir. Elektrotlarda potansiyelin degismesi ylksek akim sikliginda daha da ylUksek
olur.

Elektrolitde kaybolan akim miktarini azaltmak ve O, ayrilmasinin karsisini almak igin fon
elektroliti kullaniimistir. Bu amacla fon elektrolitin (NaCl) ¢ézeltideki konsantrasyonunun % 1-—
4,5 arasinda etkisi arastinimigstir.

Sekil 3'de NaCl fon elektrolitinin %3 konsantrasyonunda %3’ liik hidroklorik asidin (akim
sikhgi 0,2 Alcm?® ve T=35°C’de) akim miktarina bagli olarak GKH’in akima gore verimine etkisi
incelenmisgtir.
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Sekil 3. NaCl fon elektroliti ortaminda akim miktarina bagh olarak KH'in artmasi (A) ve ¢dzeltide
HCl'un konsantrasyonunun azalmasi (B).

T=35°C,i,=0,2 Alcm® 1.HCI-%3 2. Cc| %3 + Cnaci %3

Sekil’den goraldugu gibi akim miktarlarina bagli olarak hidroklorik asidin konsantrasyonu
gittikce azalmakta ve ¢ézeltide GKH olugsmaktadir.

En iyi sonuglar NaCl konsantrasyonu %3—4 oldugunda gerceklesmektedir. O halde,
¢Ozeltinin hacmine gére 35—40 A/l akim vermekle ¢6zeltide GKH’nin konsantrasyonunu % 5’lik
HCI ‘de 70 g/L’e kadar artirmak mumkundur. Bu zaman hidroklorik asidin konsantrasyonu NaCl
olmadiginda sadece %1’e kadar azalirsa, NaCl kullanildiginda %0,5'e kadar azalir ve
reaksiyonun seciciligi %100°e yaklasir ve ¢dzeltide organik fazin olusmasi gdzlenir.
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