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OZET

Liiminesans tepkimeler bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Luminol(5-Amino-2,3-
dihidroftalazin-1,4-dion)’de en ¢ok tercih edilen maddelerden bir tanesidir. Liiminesans
cesitleri ve dogadaki uygulamalari arastirilmistir. Ulkemizde de adli bilimlerde
kullanilmakta olan luminol, 3-nitroftalik asitten elde edilir. 3-nitroftalik asit molekiilii
tizerinde yapilan arastirmalar sonucunda ftalik anhidritten sentezlenebilecegi
gortilmistiir. Ftalik anhidrit yurt disindan temin edilen bir maddedir. Ftalik anhidrit elde
edilmesinde ¢alismamiz Tiirkiye’de geri doniisiim adina oncii bir yapiya sahiptir. Bu
madde plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Amacimiz ftalik bazl atik plastiklerden
elde edecegimiz ftalik anhidriti baglangic maddesi olarak kullanip birgok uygulama
alani olan ve kemiiliiminesans madde olan luminolii sentezlemektir. Arastirmalarimiz
kontrollii deneylerle gerceklestirilmis ve tiim glivenlik onlemleri alinmistir. Ftalik bazl
plastikler Soxhlet ekstaksiyon yontemiyle ¢oziicli olarak izopropanol kullanilarak
oziitlenmis ve elde edilen dietilhekzil ftalat hidroliz ve yiikseltgenme reaksiyonlartyla
ftalik anhidrite dontistiiriilmistiir. Fatalik anhidrit stiblimlestrilerek saflagtirilmistir.
Elde edilen ftalik anhidrit nitrolanarak, luminol sentezi i¢in kullanilan 3-nitroftalik asite
dontstiirilmiistiir. Nitrolama tepkimesi i¢in nitrik asit ve siilfiirik asit saflagtirilmistir,
¢ikan NO; gazindan dolay1 tepkime ¢eker ocakta yapilmistir. 3-Nitroftalik asit ¢eker
ocak igerisinde hidrazin ile reaksiyona sokulmus ve luminol sentezlenmistir. Ftalik bazli
plastiklerden elde edilen ftalik anhidritin verimi ilk 6nce %2 olarak tespit edilmis,
verimi arttirmak i¢in degisik plastik cesitleri tizerinde deneyler yapilmistir. Verim %5°e
kadar ¢ikarilabilmistir. Elde edilen luminol kemiliiminesans bir maddedir. Luminol ile
151k veren reaksiyon gergeklestirilmis ve karanlik ortamda 11k gézlemlenmistir. Bu
islem Bohr’un teorisinde bahsettigi uyarilmis elektronlarin temel hallerine donmeleriyle
birlikte agiga ¢ikarttiklar1 enerjinin bir iiriiniidiir. Daha 6nce gonderdigimiz ve bolge
finalinde sergilenen projedeki eksiklikler tamamlanmis, gereksiz detaylar en aza
indirgenmis, baz1 mekanizmalar degistirilmis ve deneyler yapilirken ¢ekilen fotograflar
eklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Luminol, Ftalik anhidrit, Liiminesans, Atik Plastik, Geri
doniisiim

1. GIRiS

1.1. Liiminesansin Ozellikleri ve Cesitleri
Liiminesans terimi, elektronik olarak uyarilmis tiirlerin yaptig1 her tiirli 151k

emisyonuna verilen ad olup, floresans ve fosforesans (151k absorpsiyonunu elektronik uyarmanin

takip ettigi emisyonlar), kemiliiminesans, elektronlarla ¢arpigma sonunda meydana gelen



liiminesans (gaz bosalim tiipleri veya TV ekranlarinda oldugu gibi), vb. prosesler dahildir.

(Levine,Ira N., (2015))

1.1.1. Floresans ve Fosforesans

Floresans ayni spin kuantum sayilarina sahip durumlar arasindaki bir gegis sirasinda bir
fotonun yayilmasidir. Fosforesans farkli spin kuantum sayilarina sahip durumlar arasindaki bir
gecis sirasinda bir fotonun yayilmasidir. Floresans ve fosforesans genellikle az gozlenir.
Molekiiller ¢ogunlukla uyarilmis durumdan 1s1masiz gegisle temel dununa doner. (Sekil-1)
Floresansin émrii 10 ile 10 s arasindadir. Fosforesansin émrii ise daha uzundur (10 - 10? s)
clinkii fosforesans ¢ok da olasi olmayan bir olay olup, spin kuantum sayilarinda bir degisim
(eslesmemis iki elektrondan, eslesmis elektronlara) igerir. Bir floresans lamba, civa buhari ile
doldurulmus bir cam tiiptiir. Lambanin i¢ duvarlari kirmizi ve yesil fosforun (liiminesans
maddeler) karigimi ile kaplanmustir. (Harris, Daniel C. N (2015))
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1.1.2. Kemiliiminesans

Baz1 kimyasal tepkimeler uyarilmis elektronik hallerde tirtinler verirler. Uyarilmis halin
bozulmasi 151k emisyonuna yol agabilir; bu olaya kemiliiminesans adi verilir.

Ates bocekleri ve bazi derin-deniz baliklar1 kemiliiminesans olusturabilir.
Kemiliiminesans bir anlamda fotokimyasal bir tepkimenin tersidir. ( Ira N.Levine , (2015))

Hidrojen peroksit klorla tepkime verdiginde H>O, nin yiikseltgenmesiyle olusan O,
enerjice uyarilmis bir halde tiretilebilir ve agiri enerjiyi verirken 1s1k yayar. Bu iglem bir
kimyasal tepkimede enerjice uyarilmis hallerde olusan iirlinler tarafindan 1g1gin yayilmasi
seklinde gozlenen kemiliiminesansin bir drnegidir (SEKIL 2). Acil durum aydimlatmast igin
kullanilan 11k ¢ubuklari, kemiliiminesans bir islem sonucu parildar. Biyoliiminesans bir canlt
organizmadan yayilan kemiliininesansin bir seklidir. (Peter Atkins, 2013)




SEKIL 2: Kemiliiminesans, bir kimyasal tepkimenin sonucunda 1s181n
yayilmasidir. Hidrojen peroksit organik perilen bilesigine eklendiginde
olusur. Hidrojen peroksidin kendisi floresans yapmasina karsin bu durumda
151k perilen tarafindan yayilir. (Peter Atkins, Loretta Jones,(2013) : 223)

Projemizde sentezleyecegimiz luminol kemiliiminesans bir maddedir.

1.1.3. Triboliiminesans

Triboliiminesans bir kristaldeki mekanik soklardan olusan bir liiminesanstir. Cogu
kristal maddede gozlenir ve karanlik bir odada seker kristallerini ezerken veya 6giitiirken fark
edilebilir. Ogiitme, elektronlar1 yakalayan kristal kusurlar1 yaratir. Bu elektronlar her zamanki

yerlerine donerken 1s1k yayilir. (Peter Atkins, Loretta Jones, 2013 : 223)

Amag

Yapilan literatiir caligmalar1 sonucunda luminol sentezi gayet tabi mevcut
bulunmaktadir. Ancak atik plastiklerden elde edilen ftalik anhidritten luminol sentezlenmesi
hakkinda bilimsel makaleye ve bilimsel arastirmaya rastlanmamustir.

Luminol sentezlerinde 3-nitroftalik asit kullanildig1 goriilmiistiir. Calismamizda atik
plastiklerden elde edecegimiz ftalik anhidritten, 3-nitroftalik asit sentezleyip daha sonra luminol
elde etmeyi amaclamaktay1z. Ulkemizin ftalik anhidriti biiyiik oranda yurt disindan
karsilamakta oldugu goriilmistiir. (Baglantiya git) Ftalik anhidrit elde edilmesinde ¢alismamiz
Tiirkiye’de geri doniisiim adina Oncii bir yapiya sahiptir.

Problem 1: Atik plastik malzemelerden ftalik anhidrit elde edilebilir mi?

Problem 2: Ftalik anhidrit kullanilarak luminol sentezlenebilir mi?

Hipotez 1: Plastiklestirici olarak kullanilan ftalik anhidrit plastiklerin geri
donistiiriilmesiyle elde edilebilir.

Hipotez 2: Ftalik anhidritten 3-nitroftalik asit elde edilebilir, 3-nitroftalik asitten de
hidrazin yardimiyla luminol sentezi miimkiindiir.

2. YONTEM

2.1 Ftalik Anhidrit (PA) ve Atik Plastiklerden Sentezi
2.1.1 Ftalik Anhidrit (PA)

@) Sekil 5: Ftalik anhidrit

Fitalik anhidrit (PA) orto ksilen (veya naftalin) in hava ile gaz (veya sivi)
fazda katalitik oksidasyonu ile tretilir.

O Kaynama noktasina kadar 1sitilmis olan ortoksilen, 160 °C' ye kadar 1sitilmis
hava i¢ine enjekte edilir. Ortoksilen/hava orani 20 olan bu karisim 350-
370°C'deki V20s'li sabit yatakli tiibiiler reaktdrden gegirilir. Reaktor gazlari
150-160 °C 'ye kadar sogutulur ve ham iiriin vakum distilasyon ile istenilen
safliga getirilmeden 6nce yogunlastiricida 60 - 65°C 'de desublime edilir.
Kondense olan PA, sicak yag kullanilarak eritilir ve ham PA tankina alir.



https://ticaret.gov.tr/data/5bb76abd13b87713d83fe951/9eafc3b90d34abd5649396b29146c142.pdf

Son yillarda orto-ksilen fiyatlarindaki asir1 yiikkselmesi nedeniyle orto-ksilen yerine sabit
oranda (%20 - %40 gibi ) naftalin ile ortoksilen karisimindan PA iiretimi
yapilmaktadir. (European Commission. (2003))

PA, boya sanayinde, alkid re¢inesi yapiminda, ¢esitli glikollerle kondenzasyon
polimerizasyonu sonucunda polyester eldesinde, DOP vb. gibi plastifiyan iiretiminde kullanilir.

En fazla plastifiyan kullanan termoplastik PVC oldugu i¢in PVC pazan plastifiyan tiiketimini
belirleyen en 6nemli faktordiir.( T.C. Basbakanlik Devlet Planlama Teskilati Kimya Sanayi
Ozel Ihtisas Komisyonu (2008).)

Projemizde luminol tiretimi i¢in kullanacagimiz ftalik anhidrit maddesini atik
plastiklerin ig¢erisinden Soxhlet cihazi ile ¢ekerek elde edecegiz.

2.1.2 Oziitleme (Cekme) ve Soxhlet Cihazi

Oziitleme (Cekme), insanoglu tarafindan bilinen en eski kimyasal islemlerden biridir.
Bir fincan kahve ya da ¢ayin hazirlanmasi, aroma ve koku veren bilesenlerin, kurutulmus sebze
tiirlerinden sicak su ile 6ziitlenmesine dayanir. Defne yapragi, ¢ubuk tar¢in, karabiber ve
karanfil tanelerinin sulu 6ziitleri, vanilya ve bademin alkollii 6ziitleri ile birlikte, gida aromalari
olarak kullanilir. Son 150 y1l ya da daha 6ncesinden beri, organik kimyacilar, kinin,nane
yagindan mentol gibi bitkilerce iiretilen ¢ok sayida maddeyi 0ziitlemis, ayirmis, saflastirmas,
tanimlamis ve ylizyillarca ilag ve parfiim olarak kullanmiglardir. Bu dogal {irtinlerden
bilesiklerin oziitlenmesi, kati/s1v1 6ziitlemesine bir 6rnektir. Kati, dogal iiriin, siv1 ise
ozliilenecek bilesigin ¢oziiciisiidiir. Aragtirmalarda, kati/sivi 6ziitlemesi igin sikca Soxhlet cihazi
kullanilir. ( Williamson, vd. 2013,)

Geri sogutucu,

Sekil 6: Kurutulmus yaprak ve tohumlar gibi | Sekil 7: Arastirma amagli bir Soxhlet -

katilarin 6ziitlenmesinde kullanilan Soxhlet oOziitleyici. Balondan gelen ¢oziicli buharlari
cihazi. Kati madde filtre kagidindan bir yiikselerek A dan geger ve sogutucuya ulasir.
kartusa konur. Coziicii buhar1 sagda tiip Onlar yogunlastik¢a olusan sivi B ye doner,
icinde yiikselir, yogunlasan ¢oziicii kartus B de 6ziitlenecek s1vi bulunur. (B nin dibi C
iizerine damlar, ¢6ziinen madde filtreden de kapalidir.) B deki sivi D diizeyine kadar
geger ve otomatik sifon bagladiktan sonra, yiikselir, tam o sirada otomatik sifon E
ucucu olmayan maddelerin biriktigi balona caligir. Islem yinelendikge, olusan saf stvinin

taginir. Diistik ¢ozlntrliklii maddeler, uzun buharlagmasiyla 6ziitlenen madde balonda
stireli ¢calisma ile 6ziitlenebilir.( Williamson birikir. ( Williamson, vd.,2013,)
vd.,2013))




2.1.3 Ftalik Anhidrit’in Atik Plastiklerden Sentezi

Kullanilan malzemeler:=>100 gram ftalik anhidrit igeren atik plastik, =20 gram NaOH,
50 ml konsantre HCI, = Coziicii olarak 500ml izopropanol = 500ml Soxhlet cihazi - Hassas
terazi(0,001gram hassasliginda) = Spatiil > Deney diizenegi - Ceker ocak = Koruyucu 6nliik
- Koruyucu gozliikk = Koruyucu maske

Soxhlet cihazinda yuvarlak kaynatma balonuna ¢6ziicii olarak izopropanol eklenir.
Soxhlet boliimiine ftalik bazli plastikler kii¢iik pargaciklar haline getirilerek konulur. Sogutucu
cihaza monte edilir. Ekstraksiyon islemi 2 saat siirecektir. Bu siire sonucunda
DEHP(Dietilhekzil ftalatymaddesi olusmaktadir. Soxhlet balonu ¢ikarilir ve igerisine %4’ lik
500ml NaOH c¢ozeltisi eklenir. Sekil 8’de mavi yuvarlaklar ile gosterilmis olan ester hidrolizi

gerceklesir ve disodyum ftalat olusur.
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Sekil 8: Dihekzil ftalat molekiiliinden disodyum ftalat sentezi
Bu iglemin gergeklesmesi i¢in 2 saat boyunca kap 1sitilacak ve ester hidroliz

reaksiyonunun tamamlanmasi beklenecektir. 2 saat sonunda 1sitict kapatilir ve kap sogutulur.
Sogutma sonucunda renksiz faz asagida, renkli faz yukarida olmak iizere iki faz olusacaktir.

(Sekil 9)

Sekil 9: Deneyden goriiniim, iki farkli faz olusumu

Reksiz(Seffaf faz) faz disodyum ftalat icermektedir. Ayirma hunisi yardimiyla faz elde
edilir. Bu noktadan sonra Disodyum ftalattan, ftalik asit sentezi i¢in 50ml konsantre HCI
kullanacagiz. (Sekil 10) Olusan ¢ozelti sogumaya birakilir. 0°C kadar sogutulan ¢ozeltide
kristaller goriiliir. Bu kristaller ftalik asite aittir. Siradaki islemimiz ftalik asiti, ftalik anhidrite
dontstiirmektir. Ftalik asit yiiksek sicakliklarda su ¢ikisiyla ftalik anhidrite doniisiir. (Sekil 11)
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Sekil 10: Disodyum Ftalat’tan Ftalik asit olusumu tepkimesi

0 0
OH A
—_— @)
O;tori —H0 @
S o)

Ftalik anhidrit
Fralik asit

Sekil 11: Ftalik Asit’ten Ftalik Anhidrit olusumu tepkimesi

Ftalik anhidritin kaynama noktasi 295°C dir. Bu sicakliga kadar 1sitilan kabin {izerine
icerisinde soguk su bulunan balon joje konulur. Bu sekilde buharlasan ftalik anhidrit balon
tizerinde stiblimleserek kati olarak elde edilecektir. (Sekil 11) Ftalik anhidritin kaynama noktasi
295°C’de siiblimlestirme diizenegi ve olusan Ftalik anhidrit Sekil 12°de goriinmektedir.

Sekil 12 : Ftalik anhidritin siiblimlestirilerek saflagtiriimasi



Plastik malzemelerdeki ftalik anhidrit oranlar1 bilinmedigi i¢in deney 3 degisik plastik
malzeme tizerinde gergeklestirildi. Tepkimeler sonucunda B-malzemesinde 2gram civarinda
ftalik anhidrit elde ettik. 100 gram plastikten 2 gram ftalik anhidrit elde edildi. Bu verimi
yiikseltmek i¢in daha elastik malzemelerle deney tekrarlandi. Elastik malzemelerdeki ftalik
anhidrit oraninin daha yiiksek olacag diisliniildii. Tekrarlanan deneyler sonucunda C-

malzemesinden 100 gram plastik kullanilarak 5gr Ftalik anhidrit elde edildi.

- A-malzemesi-Ftalik anhitrit icermeyen = B-malzemesi- Ftalik anhitrit iceren
- C-malzemesi-Ftalik anhitrit igeren

Bazi plastik malzeme tiirlerinde (A-malzemesi-Ftalik anhitrit igermeyen) ftalik anhidrit
elde edilemedi. Bazi plastik malzeme tiirlerinde (B-malzemesi- Ftalik anhitrit i¢eren) ftalik
anhidrit elde edildi ancak gergek verim %?2 olarak hesaplandi. Baz1 plastik malzeme tiirlerinde
(C-malzemesi- Ftalik anhitrit igeren) ftalik anhidrit elde edildi gergek verim %5 olarak
hesaplandi. Plastik malzemenin esnekligi arttikca ftalik anhidrit igeriginde artis oldugu
kanaatine varild.

TABLO 1: Plastik maddelerden Ftalik Anhidritin olusma tablosu
Plastik tiirii Ftalik anhitrit Gercek Verim
A-malzemesi Yok %0
B-malzemesi Var %2
C-malzemesi Var %5

Problem 1: Atik plastik malzemelerden ftalik anhidrit elde edilebilir mi?

Hipotez 1: Plastiklestirici olarak kullanilan ftalik anhidrit, plastiklerin geri
dontistiiriilmesiyle elde edilebilir.

Bagimsiz degisken: Plastik malzemeler. 3 farkl: plastik malzeme tizerinde kontrolli
deney gerceklestirildi.

Bagimh degisken : Ftalik anhidrit. Degistirilen plastik tiirlerine gore elde edilen ftalik
anhidrit miktar1 degisiklik gostermistir.

Kontrol degiskenleri: Soxhlet ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak kullanilan izopropanol
(%90 lik) biitiin deneylerde sabit tutuldu. Ortam sicakliklar1 ve sogutucuda kullanilan suyun
sicaklig1 sabit tutulmustur. Deneyler ayni kosullarda gerceklestirilmistir.

Calismamizda ¢evremizde bulunan plastiklerin hammaddeleri hi¢bir firma tarafindan
acikca belirtilmedigi i¢in evrenimiz plastik malzemeler olarak se¢ilmistir. Daha sonra
deneylerimizde ftalik anhidrit icerigine gore sistemimizi elastik plastik malzemelere
kadar indirgemis bulunmaktayiz. Plastik malzeme igerisindeki ftalik anhidrit miktarinin
plastiklerin elastik olmalariyla dogru orantil1 bir sekilde arttig1 kanaatine varmig
bulunmaktay1z.



2.2 3-Nitroftalik Asit Sentezi

Kullanilan malzemeler: =30 gram ftalik anhidrit =28,4ml konsantre nitrik asit -28,4
ml konsantre siilfirik asit—> Saf su > Hassas terazi(0,001gram hassasliginda) = Spatiil > Deney
diizenegi 2> Isitict > Termometre - Kimyasal cam malzemeler(Erlenmayer, Genis kap,
Beherglas, Balon joje)>Ceker ocak = Koruyucu 6nlilk - Koruyucu gozlik - Koruyucu

maske

Erlenmayer icerisine 30 gram ftalik anhidrit konulur. Manyetik karistirict erlenmayer

icerisine atilir ve yavasca nitrik asit eklenir. Sekil-13

Sekil 13- Nitrolama tepkimesinin baglangici, Nitrik asit eklendi, manyetik karistirict
calistirildi.

Manyetik karistirici ¢alistirilir. Siilfirik asit 4ml lik periyotlarda olacak sekilde yavasca
karisima ilave edilir. Ekzotermik bir tepkime gergeklesecegi igin dikkat edilmelidir. (Sekil 14)

ﬁ 0
-0 N\O/H + HO— S OH [O:N:O]+ + HSO4, + H,0
O itronyum iyonu
Nitrik asit Siilfirik asit Nitronyum lyo

Sekil 14: Nitronyum iyonunun olusumu

Tepkimeler Sekil-15 de goriildugii gibi ¢eker ocakta yapilmaktadir. Okul sartlar
dahilinde ¢eker ocak okulda yapilmistir.



Sekil-15- Ceker ocak

Nitronyum iyonuna nitrolama tepkimesi i¢in ihtiyacimiz vardir. Silfirik asit eklendikten

sonra bu gaz olusmaya baglar.

Sekil 14°te goriilen tepkime yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmesi tehlikelidir. Bu
islem Sekil-X de goriildiigii gibi dereceli 1sitict ile sicaklik kontrolii saglanarak altinda 70°C-
90°C arasinda 2 saat gergeklestirildi ve 3-Nitroftalik asit olustu.

Sekil-16- Siilfiirik ve nitrik asitle sicaklik kontrollii nitrolama islemi.

Kirmizi renkte NO2 gazi ¢ikis1 ve birikmesi ¢eker ocaktan dolay1 gozlemlenmedi.

Deneyler danisman 6gretmen gozetiminde yapilmaktadir.

Bu islem organik kimyada nitrolama tepkimesi olarak bilinmektedir. (Ankara

Univesitesi)



HNOs/H,S0; OH
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Fealilcynhidet 3-Nitroftalik asit

Sekil 17: Ftalik Anhidrit’ten 3-Nitroftalik asit olusumu tepkimesi

2 saat siiren nitrolama tepkimesi tamamlandiktan sonra elde edilen karisim sekil 18 de

goriilmektedir.

Sekil 18: Olusan 3-Nitroftalik asit.

75ml saf su igerisine alinan karisim sogutuldu. Nitrolama tepkimesinin yan {iriinii olarak
4-nitroftalik asitte olugmaktadir. Bizim istedigimiz iiriin olan 3-Nitro ftalik asit suda
¢oziinmezken 4-nitro ftalik asit suda iyi ¢6ziinmektedir. Cozerek ayirdigimiz karisim 3 defa
Vakum filtrasyonundan gegirildi. Buna ragmen hala karigimin igerisinde 3-Nitro ftalik asit

oldugu disiiniilerek karisim sicak su igerisinde tekrar ¢oziildii.
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Sekil 19- 3-Nitroftalik asitin suda tekrar kristallendirilmesi.

Sekil 19° de goriildiigii gibi tekrar kristallendirildi ve Sekil 20°de goriildigi gibi tekrar

vakumdan gegirildi.

Sekil 20- Vakumda slizme islemi gerceklestirildi.

3-Nitroftalik asit stizgeg¢ kagidinda elde edildi. 30 gram ftalik anhidriten 12 gram 3-

nitroftalik asit sentezlenmistir. Tepkimenin ger¢ek verimi %40 olarak hesaplanmustir.
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2.3.Luminol (5-amino-2,3-dihidro-1,4-ftalazindion)

nedeniyle en ¢ok kullanilan kemiliiminesans bilesiklerden

O biridir. Luminol ayrica, yaban turpu peroksidaz, laktoperoksidaz ve

Luminol miyeloperoksidaz, vs. gibi katalizorlerin varliginda diger oksitleyici

(5-amino-2,3-dihidro-1,4- | maddeler tarafindan da oksitlenebilir. Hidrojen peroksit, liiminoliin
ftalazindion) 1sildama yogunlugunu arttiran en 6nemli oksitleyicCi

maddedir. Luminoliin kemiliiminesans 6zelligi ilk olarak 1928'de

NH, (@) Sekil 21 :
Erime noktasi :319°C
Molekiil kiitlesi : 117,16 g/mol
'T'H Luminol (5-amino-2,3-dihidro-1,4-fitalazindion), sart renkli kristal kat:
NH toz formunda bir maddedir. Suda ¢éziinmez ancak birgok organik

¢oziiclide ¢oziinmektedir. Luminol, kullanilabilirligi ve diisiik maliyeti

Albrecht tarafindan kesfedilmistir. (Appl Biochem Biotechnol. 2014)

2.3.1 Luminol Sentezi

Not: Tiim deneyler ceker ocak icerisinde ve biitiin giivenlik dnlemleri saglanarak
yapilmigtir.

Problem 2: Ftalik anhidrit kullanilarak luminol sentezlenebilir mi?

Hipotez 2: Ftalik anhidritten 3-nitroftalik asit elde edilebilir, 3-nitroftalik asitten de
hidrazin yardimryla luminol sentezi miimkiindiir.

Bagimsiz degisken: 3-nitroftalik asittir. Deney kontrollii sartlarda 3 kez tekrarlanmistir.

Bagimh degisken : Luminol. Olusan luminol miktar1 3-nitroftalik asite bagh olarak
degismektedir.

Kontrol degiskenleri: Hidrazin ¢ozeltisi miktari, sodyum hidrosiilfit miktar: her 3
deneyde de sabit tutulmustur. Deneyler ayn1 kosullarda( Sicaklik, basing...) gerceklestirilmistir.

Kullanilan malzemeler: =20 g 3-nitroftalik asit 40 mL % 8 lik sulu hidrazin ¢ozeltisi
—>60mL di etilen glikol > Saf su > Hassas terazi(0,001gram hassaslhiginda) = Spatiil > Deney
diizenegi > Isitict > Termometre - Kimyasal cam malzemeler(Erlenmayer, Genis kap,
Beherglas, Balon joje)>Ceker ocak > Koruyucu 6nliik = Koruyucu gézliik - Koruyucu
maske

Bu deneyde nitroftalik asit, hidrazinin sulu ¢ozeltisinde ¢oziiliir. Cozeltiye, yliksek
kaynama noktasina sahip trietilen glikol ¢oziiciisii eklenir. Tepkimenin yiiksek sicakliklarda
gerceklesmesi icin, su, damitilarak uzaklastirilir. Tepkime karigiminin sicak su ile seyreltilmesi
nitroftalhidrazitin kristallenmesine yol agar. Stiziilerek alinan 1slak tiriin, sodyum hidrosiilfit
kullanilarak bazik ¢ozeltide indirgenir. Tepkimenin tamamlanabilmesi i¢in ¢ozelti 1sitilir,
ardindan ortamda bulunan baz, asetik asit ile notiirlestirilir. Cozelti sogutuldugunda iirtin

liiminol (3-aminoftalhidrazit) kristallenir ve siiziilerek ayrilir.
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COOH NH,
+ |l ——
NH,
COOH
1 2
3-Nitroftalik asit Hidrazin
MA 211,13
en 222°C

Sodyum hidrosiilfit /H
Na,$,0, _ I?I
MA 174,10 - N
~
H
O
4
Liiminol
MA 177,16
en 332°C

NH,' O NH, O
NN  20H- SN
| — I
NH ~N

O O~

6

Sekil 22: 3-Nitroftalik asitten luminol olusumu tepkimesi ( Williamson, vd.,2007,)

400 mllik erlenmayer igerisine 20 gram 3-nitroftalik asit ve 40 mL % 8’lik sulu hidrazin

¢ozeltisi eklenerek 1sitildi. Sekil 23

Sekil 23- Ceker ocak igerisinde gaz maskesi takilarak %80 lik hidra goltisinden 40ml %8
lik ¢6zelti hazirlandr ve 3-nitroftalik asit ile manyetik karistiricida kati ¢dziiniinceye kadar

Kati ¢oziindiikten sonra erlenmayer igerisine 60ml di etilen glikol eklendi. Sekil 24.
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Seki 24: etilen glkoli'm kaynama sicaklig1 goriildiigii gibi 245°C"dir. Bu sicaklik
bizim i¢in gereklidir. Karigimimizin bu sicakligin iistiine ¢ikmasi elde edecegimi
maddenin bozunmasina yol agacaktir. Dietilen glikol bu yiizden kullanilir.

Manyetik karistirici ¢alistirilarak karisim karistirildi. Sicaklik ilk 6nce su buharlagana kadar
sabit kaldi.

Sekil 25: Su ¢ikict ve sicakligin sabit kalmasi

Daha sonra hizli bir gekilde yiikselerek 200°C ye ¢ikt1. 245°C nin tizerinde {iriiniin bozulur,
dietilen glikol eklemenin sebebi sicakligi bu derecede tutup tepkimenin ger¢eklesmesini
saglamaktir. Sicaklig1 200-220°C civarinda tutarak 5 dakika boyunca tepkimenin
gergeklesmesini bekledik. Burada ger¢eklesen tepkime mekanizmasi Sekil 26 daki gibi

gerceklesti.
° o )
‘N o 0.,,09 @ NH, 0.,,09  .NH, O0-v%o
N"20 HNILY bion N C'OOHN -
8: OH trasferi @OH, N H 2
H,N-NH OH oH o
3 2 2 H,0
o} 0
3-Nitroftalik asit Hidrazin

Sekil 26- Ara iiriin olusum mekanizmasi

Burada ¢ift bagli Oksijen atomunun bagli oldugu karbon atomuna saldiran hidrazin
azotu, karbona baglanirken ayn1 anda tepkimeden hidrazinin hidrojen atomunun trasferi
gerceklesir ve tepkimeden su ¢ikisi olur. Sonucta ara liriiniimiiz elde edilir.
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0. .0 0. .0

N*:0 N0
H
OH ) NH
H,O
o]
Ara iiriin 3-Nitroftalihidrazit

Sekil 27- 3-Nitroftalihidrazit olusumu

Ayni sekilde hidrazinin 2. Azot atomu diger karbon atomuna baglanirken bir su
molekiilii ¢ikisi daha gergeklesir. Toplamda 2 su molekiilii ¢ikist olur.

umu teokim

Tepkime gergeklestikten sonra erlenmayer yaklasik 100 °C ye kadar sogutulur ve
ortama 300 mL sicak su eklendi. Tiip musluk suyu altinda sogutulur ve olusan agik-sari
tanecikli 3-Nitroftalihidrazit bilesigi (Sekil 22-3) siizerek alind1. Uriiniin kuru agirhig 14
gramdir. Soguk su yerine sicak su ekleyip sonra sogutmaktaki amag, kolay siiziilen bir

kat1 elde etmektir. ( Williamson, vd.,2007)
— [

Sekil 29-3-Nitroftalihidrazit ¢ozeltisinin sogutulmasi ve ¢okelek olusumu.

Nitro bilesigini kurutmaya gerek yoktur; indirgenme islemi, elde edildigi
temizlenmemis aymi erlen igerisinde yapilabilir. Cokelegi daha biiyiik bir erlenmayer igerisine
aktardiktan sonra, lizerine 3 M lik sodyum hidroksit ¢6zeltisinden 100 mL ekledik ve bir bagetle
karistirdik.



Sekil 30- Olusan kirmiz1 kahverengi ¢ozelti.

Olusan kahverengi-kirmizi ¢ozeltiye 60 gr sodyum hidrosiilfit dihidrat eklenir. Az
miktarda su tiipiin ¢eperlerinden asag1 dogru akitilarak olusan kati yikanir. ( Williamson,
vd.,2007)

Karisim kaynama noktasina kadar 1sitilir, karigtirilir ve 5 dakika boyunca sicak tutulur.
Bu sirada indirgenme iiriiniiniin bir kismi ¢okerek karisimdan ayrilabilir. Daha sonra karigima,
asetik asit eklenir ve tiip musluk suyu altinda karistirilarak sogutulur. Olusan liminol (Sekil 22-
4) ¢okelegi stizerek alinir. Siiziintli gece boyunca birakildiginda, ¢ogu kez bir miktar liiminol

daha ¢oker. ( Williamson, vd.,2007)

Sekil-31. Elde edilen luminol.

TABLO 2: 3-Nitroftalik Asit’ten Luminol elde edilme tablosu
Kullanilan 3-Nitroftalik Asit Elde edilen Luminol Gercek Verim
miktari miktari
20 gram 2,08 gram %10,4
20 gram 1,96 gram %09,8
20 gram 2,16 gram %10,8

Temizlik. Birinci ve ikinci tepkimelerin siiziintiilerini birlestirdikten sonra, karisim
birkag mililitre su ile seyreltilir. Elde edilen ¢ozelti sodyum karbonat ile notiirlestirilir ve 40 mL
camasir suyu (sulu sodyum hipoklorit ¢ozeltisi) eklenir. Karisim 50 °C de 1 saat 1sitilir. Bu
islem, tepkimeye girmemis hidrazin ve hidrosiilfitin yiikseltgenmesini saglayacaktir. Karisim
seyreltilir ve lavaboya dokiiliir. (Williamson, vd.,2007)
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Luminoliin ylikseltgenmesi sirasinda belirgin bir mavi-yesil 1s1k yayildigi goriiliir.
Bilesigin bazik ¢6zeltisi, hidrojen peroksit ve potasyum ferrisiyaniir karigimi ile tepkimeye
girer. Dianyon (Sekil 32-5,6), amino ftalat iyonunun triplet uyarilmis hal seviyesine (ayni spinli
iki eslesmemis elektron ¢ifti) ylikseltgenir. Daha sonra, uyarilmis triplet hal, sistemler arast
gecis ile yavas bir sekilde uyarilmis singlet hale geger. Uyarilmis singlet hal, molekiil basina 1
151k kuantumu (1 foton) yayarak temel haldeki iyona (Sekil 32-10) bozunur.

Liiminol (Sekil 32-4), 3-nitroftalik asit (Sekil 32-1) ve hidrazin (Sekil 32-2) karisiminin
1s1sal su kaybi sonucu olusan nitro tiirevinin (Sekil 32-3) indirgenmesi ile hazirlanir.

Bazik ¢6zelti ¢ift enolik anyon (Sekil 32-6) icermektedir ve bu bazik ¢dzelti, hidrojen peroksit
ve potasyum ferrisiyaniir karigimi ile yiikseltgendiginde, belirgin bir sekilde kemiliiminesans
ozellik gosterir. (Williamson, vd.,2007)

NH, O NH, O NH, O~
H
N/ 2 OH", N~ NN
| et | e— | -——» ClIC.
N\ N~ N-
H
@] (0] 0
5 6

4

Luminol
3-Aminoftalhidrazit, vs.,

H,0,. K,Fe(CN),

NH,
COO~ Sistemlerarasi
Singlet uyarilmis gecis Triplet uyartlmug
+ hy «+—— hal W hal + N,
COO~
Temel hal 9 8
10

Sekil 32: Luminol molekiiliinde kemiliiminesans1 ortaya ¢ikaran tepkime_( Williamson,
vd.,2007)

2.3.2 Luminol’iin Kemiliiminesansi

Bu deneyde 151k tiretmek i¢in, liiminoliin bazik ¢6zeltisi demir katalizorii varliginda
hidrojen peroksit ¢ozeltisi ile karistirilir. ( Williamson, vd.,2007)

Bu tepkime verilen 6lgiilerin 5 kat1 ile gergeklestirilebilir. Nemli liiminoliin (kuru
agirligr yaklasik 40-60 mg) ilk elde ettigimiz kismi1 2 mL 3 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve 18
mL suda ¢6ziiniir. Hazirladigimiz bu ¢ozelti, stok ¢ozelti, A ¢ozeltisidir. 4 mL % 3 potasyum
ferrisiyantir, 4 mL % 3 liik hidrojen peroksit ve 32 mL su karistirilarak ikinci bir stok ¢ozelti
(B) hazirlanir. Sonra 5 mL A ¢6zeltisi 35 mL su ile seyrelir. Ardindan karanlik ortamda, bu
¢ozelti ve B ¢Ozeltisi ayni anda bir erlene dokiiliir ve erlen galkalanir. Cozeltinin berrakligini
arttirmak igin, ortama az miktarda sodyum hidroksit ve ferrisiyaniir kristali eklenir. ( Williamson

vd.,2007)
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Sekil-33- Elde ettigimiz limiinol le gergeklestirdigimiz liiminesans deneyi. Bolge
finallerine ¢agrildigimiz taktirde liiminesans deneyi katilimcilara sunulacaktir. Jiriye yapilacak
sunum sirasinda laboratuvarda gerceklestirdigimiz biitiin mekanizmalarin adimlari1 kendi
cektigimiz videolarla gosterilecektir.

Temizlik. Karisima 2 mL 3 M hidroklorik asit eklenir, su ile seyrelir ve lavaboya

dokalir. ( Williamson, vd.,2007)
A 120
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20

0
i J 8 9 10 11

=
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o

o
o 40 B8O 120 160 200
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Sekil 34 : Luminoliin kimyasal 1s51ma yogunlugu. a . Farkli pH'larda kemiliiminesans
yogunlugu. Maksimum kemiliiminesans yogunlugu pH 9.5 ile pH 10.0

arasindaydi. b. Kemiliiminesans yogunlugu ve stabilitesi, pH 8.0 ve pH 9.5'te farkli zamanlarda
belirlenmistir. PH 8.0'daki kemiliiminesans yogunlugu pH 9.5'ten daha disiiktii ve pH 8.0'daki
kemiliiminesans yogunlugu pH 9.5'e gore daha hizli azaldi. (Appl Biochem Biotechnol. 2014)

Luminol, ticari bir iirlin degildir. Luminoliin kemiliiminesansi, tepkimenin mekanizmasi
ve peroksiokzalat kimyasi ¢esitli bilimsel dergilerdeki makalelerde sunulmustur. (Huntress,
1934, 11, 142. VVhite, E. H1964, 86, 940, 942. Mohan, A. G.; Turro, N. J. J. 1974,)

3. BULGULAR

3.1 Ftalik Anhidrit’in Atik Plastiklerden Sentezi Bulgular:
- A-malzemesi-Ftalik anhitrit icermeyen—>B-malzemesi- Ftalik anhitrit igeren

—>C-malzemesi-Ftalik anhitrit igeren
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Bazi plastik malzeme tiirlerinde (A-malzemesi-Ftalik anhitrit igermeyen) ftalik anhidrit
elde edilemedi. Bazi plastik malzeme tiirlerinde (B-malzemesi- Ftalik anhitrit i¢eren) ftalik
anhidrit elde edildi ancak ger¢ek verim %?2 olarak hesaplandi. Bazi plastik malzeme tiirlerinde
(C-malzemesi- Ftalik anhitrit iceren) ftalik anhidrit elde edildi, ger¢ek verim %5 olarak
hesapland1. Plastik malzemenin esnekligi arttik¢a ftalik anhidrit iceriginde artis oldugu
kanaatine varildu.

TABLO 1: Plastik maddelerden Ftalik anhidritin olusma tablosu

Plastik tiirii Ftalik anhitrit Gercek Verim
A-malzemesi Yok %0
B-malzemesi Var %2
C-malzemesi Var %5

Plastik malzemelerden ftalik anhidrit Tablo 1’de goriilecegi lizere sentezlenmistir. Hipotez-1
gergeklestirdigimiz deney ile kanitlanmistir.

3.2 Luminol Sentezi Bulgulari

TABLO 2: 3-Nitroftalik asitten luminol elde edilme tablosu
Kullamlan 3-Nitroftalik Elde edilen luminol miktar: Gerg¢ek Verim
asit miktari
20 gram 2,08 gram %10,4
20 gram 1,96 gram %9,8
20 gram 2,16 gram %10,8

Ftalik anhidritten sentezlenen 3-nitroftalik asitten luminol molekiilii Tablo 2’de
goriilecegi lizere sentezlenmistir. Hipotez-2 gerceklestirdigimiz deney ile kanitlanmugtir.

4. SONUCLAR

Atik plastiklerden ftalik anhidrit elde edilmistir. Elde edilen ftalik anhidritten 3-
nitroftalik asit sentezlenmis, bu molekiiliin hidrazinle reaksiyonu sonucunda luminol molekiilii
elde edilmistir. Atik plastiklerden ftalik anhidrit elde edilmesi diisiik verimi dolayistyla zorlayici
olmustur. Yaptigimiz ¢aligmalar sonrasi atik plastiklerden en fazla %5 ger¢ek verim ile ftalik
anhidrit elde ettik. Verimin diistik ¢ikacagi 6nceden tahmin edilebilmektedir. Ciinkii kullanilan
plastik igerisinde az miktarda ftalik anhidrit bulunmaktadir. Ancak bu geri doniisiimiin
endiistriyel sanayiye aktarilmasiyla basarili sonuglar elde edilebilir.

Luminol sentezi igin ftalik anhidritten basarili bir sekilde (%40 gercek verimle) 3-
nitroftalik asit elde edilmistir. Bu reaksiyonlarin yiiksek sicakliklarda ve azot dioksit gazi agiga
cikarmasi dolayisiyla gilivenlik 6nlemleri alinarak yapilmasi gerekliligi goriilmiistiir. Ceker ocak
icerisinde gergeklestirdigimiz reaksiyonlarda ters giden bir duruma rastlanmamustir.

3-nitroftalik asitten luminol sentezi i¢in kullanilan hidrazin molekiiliide bir baska dikkat
edilecek husustur. Ceker ocakta gerekli dnlemler alinarak gerceklestirilmesi zorunludur. Ayni
sekilde bu reaksiyonda da ters giden bir durum karsimiza ¢ikmamustir. 3-nitroftalik asitten
yaklagik olarak %10 gercek verimle reaksiyonumuz tamamlanmustir.
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Problemlerimize ¢6ziim bulmak ve hipotezlerimizi kanitlamak i¢in gerceklestirdigimiz
kontrollii deneyler sonucunda basarili bir sonug elde ettik. Problemlerimiz ¢6ziildii,
hipotezlerimiz kanitlandu.

5. ONERILER

Deneyler gergeklestirilirken giivenlik 6nlemlerine dikkat edilmelidir. Biz deneylerimizi
ceker ocakta gergeklestirdik. Kuvvetli asitlerle ¢aligilirken giivenlik 6nlemleri alinmali, gozliik,
onliik ve eldivenler kullanilmalidir.

Plastik malzemelerden ftalik anhidrit elde ederken plastikler Soxhlet cihazina konmadan
kiigiik parcaciklara ayrilmalidir. Coziicii buhar1 bu pargaciklara ne kadar ¢cok temas ederse
deneyin verimi o 6lgiide artacaktir. [zopropanol ¢éziiciisii yerine baska organik ¢oziiciiler
denenerek verim arttirilabilir.

Luminoliin kemiliiminesans tepkimesini gdzlemlemek igin ortam iyice karartilmalidir.
Bu tepkimenin daha iyi gézlemi i¢in sartlar dahilinde liiminesans katalizdrleri kullanilabilir.
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