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DEZENFEKTAN AMAGLI KULLANILAN NaDCC VE KALSIYUM HIPOKLORIT
IGERIKLI ~ EFERVESAN  TABLETLERIN  URETIM  PROSESININ
GELISTIRILMESI

Selim Geriglioglu

0z

Dezenfeksiyon c¢alismalari ve arastirmalari uzun yillardir sardurtlmektedir ve bu
alanda gerceklestirilen yenilikler saglik alaninda ¢ok etkili olmustur. Bu ¢alismalar
kapsaminda farkli amaglarda ve alanlarda kullanilan birgok dezenfektan madde
geligtiriimigtir. Bunlar arasinda siklikla kullanilan dezenfektan cesitleri ise klor veya
oksijen gibi yikseltgeyici ajan iceren maddelerdir. Ozellikle klor gazi veya buna
alternatif olabilen, sulu c¢ozeltileri serbest klor iceren hipokloritler, ge¢cmisten
gunumuze igme suyu, atik suyu, yuzme havuzu ve kaplica suyu ve c¢ogu
endUstriyel su sistemlerinin  dezenfeksiyonunda siklikla kullaniimaktadir.
Ca(OCl),’e gore daha kararli bir yapiya sahip olan ve sulu ¢dzeltilerinde kontrollu
aktif klor salinimi saglayan sodyum dikloroizosiyanurat (NaDCC) tabletleri,
ulkemizde de bircok alanda dezenfeksiyon amach kullaniimaktadir. Fakat
ulkemizde Uretimeyen NaDCC tabletlerinin, siklikla kullaniimasina ragmen
bugline kadar uretim prosesi ile ilgili herhangi bir ¢alisma yapilmamis ve patent
alma girisiminde bulunulmamistir. Bu nedenle bu calismada, NaDCC igerikli
efervesan tabletlerinin Uretim prosesinin gelistiriimesi amacglanmigtir. NaDCC
uretimi sirasinda sentezlenen siyanurik asidin sodyum tuzu olusturulduktan sonra
NaDCC'’ye cevrilmesi icin kullanilan klor gazinin fazlasi Ca(OH); ile etkilestirerek,
yine dezenfektan olarak kullanilabilen Ca(OCl),;; NaOH ile etkilestirilerek de
¢amasir suyu olarak da bildigimiz ve yine dezenfektan olarak kullanilabilen NaOCI
uretiimesi amaclanmigtir. Ayni zamanda bunlarin kullanim kolayhgini arttirmak
amaciyla efervesan tablet seklinde hazirlanmasi planlanmistir. Bdylece bu ¢alisma
sonucunda, dezenfektan amacl kullanilan NaDCC ve Ca(OClI), icerikli efervesan

tabletlerinin Uretilmesini saglayan dusuk maliyetli bir proses gelistirilmistir.
Anahtar Kelimeler: Ca(OCl),, NaDCC, efervesan tablet, dezenfektan, DPD

Danisman: Prof.Dr. Bekir SALiIH, Hacettepe Universitesi, Kimya Bolimi,
Fizikokimya Anabilim Dali



DEVELOPMENT OF PRODUCTION PROCESS OF EFFERVESCENT NaDCC
AND CALCIUM HYPOCHLORIDE TABLETS USED AS DISINFECTANTS

Selim Geriglioglu
ABSTRACT

Disinfection studies and researches have been proceeding for years and new
developments in this research area had been very effective for health and
medicinal science. In the light of these studies, many different disinfectant
compounds had been developed for various purposes. The most frequently used
disinfectants are chemical compounds that contain oxidizing agents like chlorine or
oxygen. Especially chlorine gas or hypochlorites that contain free active chlorine in
their solutions, which can be an alternative to chlorine gas, are commonly used for
disinfection of drinking and waste waters, at swimming pools and thermal springs
and in most industrial water systems. Like the rest of the world, sodium
dichloroisocyanurate (NaDCC) tablets which can provide restrained free active
chlorine release in water and has more stable structure than Ca(OCI),, are also
used for disinfection in various areas in our country. Although NaDCC tablets are
frequently used, there haven’t been any studies done or attempted to get a patent
for development of production of these disinfectant tablets. For this reason the
purpose of this study is to develop a production process of effervescent tablets
that contains NaDCC. In the course of production of NaDCC, chlorine gas is used
to convert sodium salt of the synthesized cyanuric acid to NaDCC. So the excess
of the chlorine gas is used to react with both, Ca(OH), to produce Ca(OCI), which
is also used as a disinfectant agent, and NaOH to produce NaOCI which is also
known as bleach and again used as a disinfectant. Another purpose of this study
is to prepare the products as effervescent tablets to increase the handling and
usefulness of products. The final aim of this study is developing a low cost process

which provides production of NaDCC and Ca(OCI), effervescent tablets.
Keywords: Ca(OCl),, NaDCC, effervescent tablet, disinfectant, DPD

Advisor: Prof. Dr. Bekir SALIH, Hacettepe University, Department of Chemistry,
Physical Chemistry Section
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1. GIRIS

Gunumuzde birgok alanda, cansiz ortamlardaki patojen mikroorganizmalarin
oldurtlmesi veya Uremesinin engellenmesi amaciyla, dezenfektan 6zellik gosteren
kimyasal maddeler kullanilmaktadir. igme suyu, atik sulari, ylizme havuzlari ve
kaplica sulari, endustriyel su sistemleri gibi gesitli alanlarda kullanilan dezenfektan
maddelerin kullanim alanlarina goére farkh c¢esitleri bulunmaktadir. Alkoller,
aldehitler, fenolik bilesikler, kuarterner amonyum bilesikleri, gumuis ve
yukseltgeyici ajanlar seklinde siniflandirilabilen dezenfektanlar igerisinde, klor
icerikli bilesikler birgok alanda siklikla kullanilan dezenfektan turadir. Uzun
yillardir dezenfeksiyon icin uygulanan klorlama islemi igin klor gazi yaygin bir
sekilde kullaniimaktadir. Buna alternatif olarak, sodyum hipoklorit, kalsiyum
hipoklorit ve kloroizosiyanuratlar (sodyum dikloroizosiyanurat, trikloroizosiyanurik
asit) gibi hipokloritler siklikla kullaniimaktadir. Bahsedilen klor icerikli bilesiklerin
hepsi su dezenfeksiyonunu ¢ozelti ortamina hipokloréz asit (HOCI) formunda
saldiklari serbest aktif klor ile saglarlar. Sodyum hipoklorit ve kalsiyum hipoklorit
gibi bilesikler sulu c¢ozeltilerinde sahip olduklari tim kloru serbest aktif klor
formunda (HOCI) salarken, sodyum dikloroizosiyanurat (NaDCC) su igerisinde
kontrollG bir klor salinimina sahiptir. NaDCC, sulu ¢ozeltisi hazirlandiginda, ortama
sahip oldugu klorun yaklasik %50’ sini serbest aktif klor formunda verir ve geriye
kalan klor ise kloroizosiyanurat formunda rezervuar klor olarak bulunur. Ortamdaki
serbest aktif klor miktar azaldikga, c¢Ozeltide kloroizosiyanurat formunda
depolanan klorun, HOCI seklinde salinimi gerceklesir. Diger hipokloritlere goére
sahip oldugu avantajlardan biri olan bu 6zellik ile birlikte, NaDCC tabletlerinin
kullanimi gunumuzde bir¢cok Ulkede farkli alanlarda ¢ok yaygin hale gelmigtir.
Ulkemizde de vyaygin olarak kullanilan NaDCC tabletlerinin ayni zamanda
efervesan Ozellik goéstermesi de kullanim agisindan bulylk bir kolaylk
saglamaktadir.

Ulkemizde birgok alanda siklikla kullaniimasina ragmen, bugiine kadar NaDCC
uretimi ile ilgili patent alma girisiminde bulunulmamis veya herhangi bir ¢alisma
gerceklestirimemistir. Bu nedenle bu c¢alismada o6ncelikle ulkemizde NaDCC
tabletlerinin Uretiminin saglanmasi amaglanmigtir. Bunun yaninda NaDCC ile

beraber kalsiyum hipoklorit (Ca(OCl),) ve sodyum hipoklorit (NaOCI) tretiminin de



saglandigi tek bir Uretim prosesinin gelistirmesi ve uretilen NaDCC ve kalsiyum

hipokloritin efervesan tablet seklinde hazirlanmasi amaglanmistir.

Yapilan g¢alismalar kapsaminda oncelikle, Uretilmesi planlanan hipokloritlerin sulu
cOzeltilerindeki serbest aktif klor miktarinin analizlerinin yapilmasi icin DPD reaktifi
(N,N — dietil — p — fenilendiamin) kullanilarak UV — gorinur bolge spektroskopisi ile
analiz yontemi gelistirilmistir. NaDCC uretimi ise, Urenin yakilmasi ile siyanurik asit
elde edilip daha sonra elde edilen siyanurik asit sodyum hidroksitli ortamda klor
gazi ile etkilestirilerek gergeklestiriimeye calisiimistir. Bu asamada kullanilan klor
gazinin fazlasi NaOH ile etkilestirilerek sodyum NaOCI, Ca(OH); ile etkilestirilerek
de Ca(OClI), elde edilmesi amaclanmistir. Urenin yakilmasi sonucunda elde edilen
ham siyanurik asidin saflastiriimasi icin de uygun bir yontem gelistirildi. Ayni
zamanda olusturulmak istenen prosesin maliyetinin olabildigince dusurulebilmesi
amaciyla, siyanurik asit sentezi gubre icerisindeki Urenin yakiimasi ile
gerceklestirilerek saf Ure yerine sentetik gubre kullanilabilirligi incelenmigtir.
Siyanurik asit sentezi sonucunda elde edilen Urunlerin karakterizasyonlari kati
prob kitle spektrometresi ile gergeklestiriimistir. Ayrica Urlnlerin efervesan tablet
haline getirilebilmesi icin de gerekli caligsmalar yapilmistir. Bunun igin hazirlanacak
olan urun karigimi i¢in uygun asit — baz cifti belirlendikten sonra tablet sertligini
ayarlamak igin uygun kimyasallar secildi ve basilan tabletlere stabilite testleri

uygulandi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Dezenfeksiyon

Cansiz ortamlarda bilinen tum patojen mikroorganizmalarin yok edilmesi ya da
uremesinin engellenmesi islemine dezenfeksiyon denir (McDonnell ve Russell,
1999). Yillardir strdlrdlmekte olan dezenfeksiyon arastirmalari ve uygulamalari,
saglik alaninda sayisiz yarar saglamaktadirlar. Kaynagi guvenilir olmayan su tifo,
hepatit A ve E, cocuk felci ve kolera gibi su yoluyla tasinan hastaliklarin
olusumunda potansiyel durumunda oldugu igin su dezenfeksiyonu ciddi bir nem
arz etmektedir. Dezenfeksiyon islemi asirlardir uygulanmasina ragmen
mekanizmasi yaklasik yuz yildir bilinmektedir. Klor gibi dezenfektanlarin etkisi 19.
yuzyilda kesfedilmis olup yaklasik 1900°den bu yana hastaliklarin yayiimasini
engellemek ve su kalitesini arttirmak amaciyla yaygin bir sekilde kullaniimaktadir
(Kobylinski ve Bhandari, 2010). Glinumuzde farkli alanlarda dezenfektan amach
cesitli kimyasallar kullaniimaktadir. Kullanim alanlarina gére ginumuzde siklikla
kullanilan dezenfektanlar alkoller (etanol, izopropanol), aldehitler (formaldehit,
glutaraldehit), fenolikler (o-fenilfenol, amilmetakresol), kuarterner amonyum
bilesikleri (benzalkonyum klortir), gimus (guimus dihidrojen sitrat) ve klor veya

oksijen gibi yukseltgen iceren bilesikler seklinde siniflandirilabilir.

Dezenfeksiyona etki eden baslica faktorlerden biri kullanilan dezenfektanin tipi,
kullanim derisimi ve temas suresi olarak gosteriimektedir. Buna ek olarak
uygulanan ortamin pH’ 1, ortam sicakhgi (Corona-Vasquez et al., 2002; Hanbin Li
et al., 2001) ve ortamdaki organik madde miktari da dezenfeksiyona etki eden
faktorlerdendir (Samasti, 2008; Rutala et al., 2008).

ideal bir dezenfektan genis bir antimikrobiyal spektruma, hizli bir dldiirme etkisine
sahip olmali ve ortamdaki organik maddelerden ya da kullanilan kimyasallardan
etkilenmemelidir. Ayrica toksik 6zellik icermemesi, suda ¢ézunebilmesi, uygulanan
yluzeye uyum goOstermesi ve yuzeylerde kalici etkiye sahip olmasi da ideal bir
dezenfektanin sahip olmasi gereken 6zellikler arasinda gosterilmektedir (Rutala et
al., 2008).



2.2. Dezenfektan Cesitleri
2.2.1. Alkoller

Alkoller, genellikle etanol ya da izopropanol olmak Uzere, sert ylzey
dezenfeksiyonu ve antiseptik olarak siklikla kullaniimaktadir. Buharlasmadan
dolay! kalici bir aktiviteye sahip olmayan alkoller, diger bir¢cok dezenfektanda
oldugu gibi ortamdaki organik madde varliginda sinirli bir etkinlige sahiptirler. Sulu
ortamda hucre =zarindan difuzyonu saglanan alkoller, seyreltik bir gekilde
kullanildiklarinda genig bir antimikrobiyal spektruma sahiptirler. Islak ylzeylerin
dezenfeksiyonu igin ise genellikle daha yiksek derisimlerde kullaniimaktadir.
izopropil alkol bakterilere karsi biraz daha etkili iken, etanollin viriisler Gizerindeki
etkisi daha fazladir. Fakat her iki durumda da alkollerin etkili bir mikrobiyal
aktiviteye sahip olmalari igin yluksek derisimlerde kullaniimalari gerekmektedir
(McDonnell ve Russell, 1999).

2.2.2. Aldehitler

Genis antimikrobiyal spektruma sahip olan glutaraldehit ve formaldehit
dezenfektan olarak kullaniimaktadir fakat kullanilan yizey Uzerinde ¢ok az kalici
aktiviteye sahiptirler. Serbest olarak suda ¢6zlnebilir gaz formunda olan
formaldehitin ¢ozeltisi, polimerizasyonu geciktirmek amaciyla bir miktar metanol ile
birlikte hazirlanir. Hlcre yapisindaki proteinler ile etkilesime gegen formaldehit gcok
reaktif bir kimyasal olmasina ragmen inaktivasyon suresi glutaraldehite gére daha
fazladir (McDonnell ve Russell, 1999). Glutaraldehitin ise yuksek seviye bir
dezenfektan ve kimyasal sterilant olarak kabul edilmesine ragmen aktif olarak
kullanilabilmesi icin ¢ozelti pH’si 7,5-8,5 araliginda olmalidir. Sivi ¢ozeltisi asidik
olan glutaraldehit, ¢ozelti alkalin pH seviyesine getirildiginde glutaraldehit
molekullerinin polimerizasyonu gergeklesecegi i¢in raf dmrinin 14 gun gibi kisa

bir streye indigi belirtimektedir (Rutala et al., 2008).

2.2.3. Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, ev ortaminda kullanilan bazi dezenfektanlarin aktif maddeleri
olarak kullaniimaktadir. Orto fenilfenol, kloroksilenol, amilmetakresol gunimuzde

farkh alanlarda dezenfektan ya da antiseptik olarak kullanilan gesitli fenolik
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bilesiklerdendir. Fenol, ylksek derisimlerde kullanildiginda hticre duvarinda
bozucu etki yaratarak hucre igerisine nufuz eder ve proteinlerinin gokmesine
neden olur. Dusuk derisimlerde kullanilan fenol ve yuksek molekul agirligina sahip
fenol tlrevleri ise gerekli enzimlerin inaktivasyonunu saglayarak ve gerekli
metabolitlerin hucre duvarindan sizmasina neden olarak bakteri olumunun

gerceklesmesini saglar (Rutala et al., 2008).

2.2.4. Kuarterner amonyum bilesikleri

Ayni zamanda katyonik deterjanlar olarak da bilinen kuarterner amonyum
bilesikleri ylzey aktif maddelerdir ve en kullanigh antiseptik ve dezenfektanlardan
biridir. Benzalkonyum klorir, dezenfektan amagli kullanilan kuarterner amonyum
bilesiklerine drnek gésterilebilir. lyi bir antimikrobiyal etkiye sahip olan kuarterner
amonyum bilegikleri ¢esitli klinik amaglar icin kullaniimaktadir. Kuarterner
amonyum bilesikleri membran aktif maddeler olarak gosteriimektedir. Katyonik
ajanlar olarak bilinen bu bilesikler, hicre duvarina adsorpsiyonu saglandiktan
sonra sitoplazmik zar ile reaksiyona girerek olusturdugu dizensizlik dustik molekal
agirhgina sahip olan hicre igi maddelerin sizmasina ve proteinlerin ve nukleik
asitlerin bozulmasina neden olur (McDonnell ve Russell, 1999). Alkollerle birlikte
kullanilan formulasyonlari genis bir spektruma sahiptir fakat alkol ya da ¢dzlcu
katilmasi arunun, uygulanan yuzey Uzerinde ¢abuk kurumasina sebep olmaktadir.
Bu da dezenfeksiyon igleminin etkili bir sekilde tamamlanamamasina neden

olabilir.
2.2.5. Gumus

GUumuUs ve gesitli bilesikleri antimikrobiyal 6zellige sahip olup uzun yillardir farkli
alanlarda dezenfektan amacli kullaniimaktadir. Son yillarda yaniklarda enfeksiyon
olusmasini engellenmek amaciyla (Hoffmann, 1984) ya da gb6z enfeksiyonlarina
karsi (Mohan et al.,, 1988) gumus icerikli bilesikler kullaniimaktadir. Gumus
genellikle dezenfektan amagh gimus sulfadiazin ya da gumis nitrat formunda
kullaniimaktadir. Gumus nitratin sagladigi gimuas iyonlarinin enzim ve proteinler
icerisindeki —tiol gruplari ile etkilesime girerek bakteri inaktivasyonunu sagladigi
belirtilmistir (McDonnell ve Russell, 1999; Hwang, 2006). Gimus sulfadiazin ise
yapisinda gumuas iyonu ve sulfadiazin olmak Gzere iki farkli antimikrobiyal ajan



icermektedir ve gumus nitrata gore daha genis bir antimikrobiyal spektruma
sahiptir. Organizma igerisine giren gumus iyonu ayni zamanda DNA’ ya
baglanarak denatire olmasina neden olur ve organizmanin Uremesini
engelleyerek hucre olumunun gergeklesmesini saglar. Bunun yani sira toksik
Ozellik gostermemesi ve kokusuz olmasi nedeniyle toksitisitesi en az olan

dezenfektanlardan biri olarak gosterilmektedir.
2.2.6. Yukseltgeyici ajanlar

Yukseltgeyici ajanlar, mikroorganizmalarin hucre zarini yukseltgeyerek hucre
dagilmasinin ve olumunun gergeklesmesini saglar. Yukseltgeyici ajanlar iceren
bircok farkli bilesik bulunmasina ragmen, kuvvetli birer ylikseltgen olan oksijen ve
klor icerikli bilesikler gunimuizde c¢esitli alanlarda dezenfektan olarak

kullaniimaktadir.
2.2.6.1. OKsijen

Oksijen icerikli dezenfektan olarak kullanilan bilegsiklerden biri olan hidrojen
peroksit sterilizasyon islemlerinde antiseptik olarak da yaygin olarak
kullaniimaktadir. Ozellikle hastanelerde ylizey dezenfeksiyonu icin kullanilan
hidrojen peroksit, hizli bir sekilde su ve oksijene ayrildidi icin ¢evre dostu olarak
nitelendirilmigtir. Hidrojen peroksit membran lipidleri ve DNA gibi énemli hicre
bilesenlerine saldiran serbest hidroksil radikalleri olusturarak antimikrobiyal aktivite
gosterir (McDonnell ve Russell, 1999; Rutala et al., 2008).

Bir diger oksijen icerikli dezenfektan olan ozon gazi ise su, gida, hava ve ylzey
dezenfeksiyonu gibi bir¢cok farkli alanda kullaniimaktadir. Ozon c¢ok etkili bir
dezenfektan olmasina ragmen hizli bir sekilde bozunmaktadir. Bu nedenle musluk
suyu dezenfeksiyonu gibi islemlerde klorlama yerine sadece ozon kullaniimasi,
uzun sure kalict bir dezenfeksiyon islemi gerceklestiremedigi igin tercih
edilmemektedir.

2.2.6.2. Klor

Klor yuz yili agkin suredir su dezenfeksiyonu igin en ¢ok kullanilan ve mikrobisit
etkinligi genel olarak kabul gormus bir malzemedir. Gaz formundaki klor 1774



yilinda isvecli kimyager Karl W. Scheele tarafindan kesfedilmistir. 1785 yilinda ise
Fransiz bilim adami Berthollet, “Scheele’nin gazini” su igerisinde ¢ozerek, cesitli
agartici sivi karisimlari elde etmigtir. Klor, 1879 yilinda William Soper tarafindan ilk
kez dezenfektan amagli kullaniimistir. Daha sonra 1893 yilinda, tifo salginina karsi
Onlem almak amaciyla, Almanya’nin Hamburg kentinde kanalizasyon suyu
dezenfeksiyonu igin kullaniimigtir (Harms ve O’Brien, 2010; Kulekgi, 2005).
llerleyen yillarda gesitli klorlu bilesiklerin dezenfektan ozellikleri incelenmeye
devam edilmistir. Ozellikle hipokloritlerin yillar gectikce dezenfektan olarak
kullanimi sadece saglik ve endustri alaninda degil evlerde de artmigtir.
Gunumuzde hipokloritler dncelikli olmak Gzere birgok klor igerikli dezenfektan farkli

alanlarda yaygin olarak kullaniimaktadir.

Hipokloritler disinda, bir diger klor igerikli bilesik kloramin t (N-kloro-p-
toluenstilfanilamid) ilk kez 1916 yilinda dezenfektan olarak kullaniimistir ve
gunimuzde hala farkli endustriyel alanlarda antimikrobiyal 06zelliginden
yararlaniimaktadir. Kloramin t, Isiya ve 1siga karsi daha dayanikli olup
hipokloritlere gore organik maddelerden daha az etkilenir (Kilekgi, 2005).
Kloramin t, icerdidi klor ile beraber yapisinda bulunan fenilsulfonamit grubu ile
bakteri geligsimini iki farkh mekanizma ile engelleme 6zelligine sahiptir. Klor dioksit
te hipokloritlere alternatif olarak kullaniimaktadir. Klor dioksit nispeten daha zayif
antimikrobiyal 6zellik gostermesine ragmen koétu koku ve tad olusturmamasi

nedeniyle icme suyu dezenfeksiyonunda klora tercih edilir (Samasti, 2008).
2.3. Cozelti Fazindaki Klor Kimyasi

2.3.1. Klorun hidrolizi

Klor gazi konvansiyonel olarak kullanilan klorlama Uniteleri ile su igerisinde
¢Ozulebilir. Cozunmus klor ile gaz fazindaki klor arasindaki iligki Henry yasasi ile

ifade edilebilmektedir.

Pci. = Kh[Cl2(aq)] (2.1)
Pcr. = Klorun kismi basinci (atm)

Ky = Henry sabiti (L-atm/mol)



[Clx(aq)] = Klorun ¢dzelti fazindaki derisimi (mol/L)

Es. 2.1.’deki Ky degeri, suyun sicakligi ve iyonik siddet ile degisebilir ayrica sudaki
asit ve tuzlar gibi diger bilesenlerden de etkilenebilir (Aleta ve Roberts, 1988).
Henry Yasasi sadece molekiler klor (Cl,) icin gegerlidir. Klor ¢ozeltisi icerisinde
onemli miktarlarda farkli klor tlrleri de olabilir. Bu da toplam klor derigiminin Henry
Yasas! ile Olcllen degere gore olduk¢a fazla olmasina neden olabilir. Bunun
nedenlerinden bir tanesi, klor su igerisinde hizli bir sekilde hidroliz olarak, klorun

aktif formlarindan bir tanesi olan, hipokloréz asit (HOCI) olusturmasidir.
Cly + H,O € HOCI + H" + CI (2.2)

Shilov ve Solodushenkov’un verilerine dayanarak HOCI' in Cly’un hidroksil iyonu
(OH) ile reaksiyonu sonucunda olustugu onerilmigtir (Morris, 1946). Fakat daha
kesin veriler ile bu durumun derigik klor ¢ozeltileri icerisinde mumkun olmadigr OH’
derisiminin azalmasina ragmen hidroliz hizinin arttiginin gézlendigi deneyler ile
belirlenmistir. Daha sonra klorun hidroliz mekanizmasinin agiga kavusturulabilmesi
amaciyla gergeklestirilen bir calisma sonucunda bu durum, OH iyonlarinin,
gbzlenen hidroliz hizini etkileyecek kadar hizli olusmadigi gosterilerek
dogrulanmistir (Lifshitz ve Perlmutter-Hayman, 1960). Sonug olarak, Es. 2.2.'deki
reaksiyon denklemi derigik klor ¢ozeltisi icerisinde klorun hidrolizini en iyi gosteren
denklem olarak kabul edilmektedir (Randtke, 2010).

Klorun hidrolizi gergeklesmeden once her iki klor atomu da ayni yukseltgenme
basamagina (0) sahiptir fakat hidroliz gerceklestikten sonra bir klor atomu
yikseltgenerek, CI" olurken, digeri Cl”e indirgenir. Bu nedenle klorun hidrolizi ayni

zamanda bir orantisiz yerdegistirme reaksiyonu olarak da gosterilir.

Derisik klor ¢ozeltisi igerisinde bulunabilen bir diger klor tlrG olan triklorar iyonu
(Cl3"), molekuler klor ve klorur iyonunun olusturdugu bir komplekstir.

Triklortr iyonu “aktif” ya da “kullanilabilir” klor igerir, fakat ¢ozelti icerisindeki Cls’
derisimi, ¢ozelti yuksek derisimlerde klorur iyonu (CI) icermedigi surece, Cl(aq) ve
HOCI'e gore oldukg¢a az olmasi beklenir.



Klorun su icerisinde dagilmasi sonucu agiga c¢ikan HOCI bir zayif asittir bu

nedenle seyreltik ¢ozeltilerinde kismen iyonlarina ayrigir.
HOCI «— OCI' + H* (2.4)

Su dezenfeksiyonu uygulamalarinda, hem hipoklorit iyonu (OCI) hem de
hipoklordéz asit ortamda bulunur. Her iki tirin bagil derisimleri dezenfeksiyon ve
yukseltgenme reaksiyonlarina etki etmektedir. Hipokloroz asidin dagilimi suyun
pH’si ve sicakligina bagli oldugu icin ideal bir dezenfeksiyon isleminin
gerceklestirilebilmesi agisindan ortamin sicakhiginin ve pH’sinin kontroll ciddi bir
onem arz etmektedir (Randtke, 2010).

Su dezenfeksiyonu sirasinda genellikle dusik klor derisimleri kullanilir. Klor
derisiminin az oldugu c¢ozeltilerde, klorun hidrolizi son derece hizli gergeklesir ve
1°C sicaklikta bile 1 saniyeden kisa bir sirede tamamlanir. Eger klor derigimi
dezenfeksiyonun gergeklestirildigi suyun igerisindeki alkalilikten dislkse, yani pH
notr kaliyorsa, ortamda neredeyse hi¢c molekuler klor kalmaz. Bdylece dusuk klor
derigsimlerinde klor gazinin suya absorpsiyonunun ¢ok hizli bir sekilde
gerceklesmesinden dolayi, suyun klorlanmasi gaz formundaki klorun direkt olarak
islem akisina beslenmesi ile gerceklestirilebilir. Fakat klor gazinin ¢ok tehlikeli
olmasi ve Kklorlama iglemi sirasinda olusabilecek Ongorulemeyen kazalar
sonucunda aciga cikabilecek tehlikeli durumlar s6z konusu oldugu igin direkt

olarak klor gazi besleme iglemi tercih edilmemektedir.

Yuksek klor derisimlerinde, klor hidrolizi sonucunda olusan asitlik ortamin
alkalinitesini gecgecektir. Bu durumda klor hidrolizi tamamlanmamis olup klor'un
bayldk bir kismi Cl, formunda kalir. Bu kosullar igerisinde asin doygunluk s6z
konusu olursa klor gazi kabarciklarinin olusmasina ve klorun atmosfere
karismasina neden olur. Ayrica derisik klor ¢dzeltilerinin sahip oldugu dusuk pH
suyun sahip oldugu alkalinitenin karbon dioksite (CO,) gevrilmesine neden olur. Bu
da ortamin CO; ile asiri doygun hale gelmesine ve Cly(g)’ nin havaya salinmasini
kolaylastiran gaz kabarciklarinin olugmasi ile sonuglanir. Bu durum ayni zamanda
rotametre sonuglarinda da girisime neden olmaktadir. Bu gibi sorunlarin
minimuma indirilebilmesi i¢in klorun, sabit basing ile uygulama yapilacak suyun

yuzeyinin altindan uygun bir sekilde difuzyonu saglanmalidir (Randtke, 2010).



Derigik bir klor ¢ozeltisi igerisinde, amonyak gibi klor baglayabilecek herhangi bir

tur bulunmadigi surece toplam klor derigimi Es. 2.5.’teki gibi gosterilir:
T =[Cl,] + [HOCI] + [OCIT] + [Cl3] (2.5)

Toplam klor derigsimi ayni zamanda, kloru baglayabilecek herhangi bir tur

bulunmadigi strece serbest klor olarak da tanimlanabilir.

Cizelge 2.1 Klor tdrlerinin, ortamin pH’ na ve klor derigsimine gore degisimini
gOstermektedir. Buna gore Cl,)un pH 1'de, HOCI' in ise pH 2 ile 6 degerleri
arasinda baskin oldugu goérulmektedir. OCI ise pH 5’in altindaki degerlerde toplam

klor derigiminin %1’inden az oldugu goérulmektedir.
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2.3.2. Hipokloritler

Hipokloritler gunimuzde kullanimi direkt klor gazi beslemesine goére daha kolay
oldugu icin klorlama iglemlerinde daha sik tercih edilen klor icerikli bilesiklerdir.
Ticari olarak %12-16 araliginda sodyum hipoklorit (NaOCI) iceren ¢ozeltiler
seyreltilerek ya da direkt olarak ev ortamlarinda da kullanilabilmektedir. Bunun
yani sira kalsiyum hipokloritin ya da klorlanmis kirecin su igerisinde ¢ozilmesi ile
elde edilen ¢oOzeltiler havuz veya endustriyel su sistemleri gibi farkli alanlarda
dezenfeksiyon uygulamalarinda kullaniimaktadir. Hipokloritler suyun klorlanmasi
isleminde kullanildiklari zaman su igerisindeki dagilimlari Es. 2.6., 2.7., 2.8.’deki
gibidir.

NaOCl —> Na* +OCI (2.6)
Ca(OCl),—» Ca®" + 20CI (2.7)
CaOCl, — Ca?*' + CI' + OCI (2.8)

Hipokloritlerin su i¢erisinde dagilmasi sonucu ortama salinan hipoklorit iyonlarinin
protonlanmasi ile HOCI olusturabilir. Boylece HOCI ve OCI*nun dengede oldugu

bir karisim elde edilir.

Su dezenfeksiyonu icin kullanilan gaz formundaki klor ile hipokloritlerin,
dezenfeksiyon sonucu elde edilen su kalitesi agisindan en buyuk farki, gaz
formundaki klor, Cly’un hidrolizi ve HOCI'in ayrismasi nedeniyle suyun alkalinitesini
tuketerek dezenfeksiyon sonucunda suyun biraz daha asidik olmasina neden olur.
Hipoklorit ¢ozeltileri ise bazik olup uygulamanin gergeklestirildigi suyun pH’ inda
hafif bir artisa neden olur. Klorlama igleminden dolayi suyun pH’sinde meydana
gelen degisim dezenfeksiyonu etkileyecek kadar yuksek olabilir bu nedenle pH’de
olusan bu degisimi dengelemek amaciyla asit ya da baz ile besleme yapilarak
desteklenebilir (Randtke, 2010; Kulekgi, 2005).
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2.3.3. Serbest, bagh ve kullanilabilir klor

2.3.3.1. Serbest klor

Serbest klor, 0 ya da 1+ ylkseltgenme basamagina sahip olup amonyak (NHs) gibi

turler ile baglanmamis klor turlerinin toplamini ifade eder (Es. 2.9).
Serbest klor = [Cl;] + [HOCI] + [OCI] + [Cl3] (2.9)

Cly’ un su icerisinde ¢dzulmesi ile hazirlanan derisik klor ¢ozeltileri, icerdikleri klor
turleri neredeyse tamamen Cl, ve HOCI'ten olugsur. Bunun yanisira eser miktarda
Cly” ve ihmal edilecek derecede az OCI da igerebilir. Su ya da atik su
dezenfeksiyonu uygulamalari sirasinda ise serbest klor derisimi nispeten disuk ve
suyun pH 1 daha az asidik olur. Bdylece ortamdaki serbest klor derisimini
tamamen HOCI ve OCI olusturacaktir. Bu nedenle klorlama iglemlerinde ve klor
kalintilarinin incelenmesinde Dbelirtilen serbest klor HOCI ve OCI" turlerinin
derisimlerine esit olup, Cl, ve Cls3‘nun miktari ihmal edilebilir. Hipoklorit
cOzeltilerinde sadece OCI" ve olusturabilecedi kompleksler ve iyon ciftleri
bulunmaktadir. Bu nedenle hipoklorit ¢ozeltileri s6z konusu oldugunda serbest klor

derisimi ortamda bulunan hipoklorit iyonu derigimine esittir (Randtke, 2010).

2.3.3.2. Bagh klor

Bagh klor, klorun NH; ile baglanmasi sonucu olusan kloroaminleri ifade eder.
Kloroamin (NH.CI), dikloroamin (NHCI;) ve trikloroaminin (NCls, azot triklortr)
icerdikleri klor atomlari 1+ ylukseltgenme basamagina sahiptirler. Fakat
dikloroamin 1+ yukseltgenme basamagina sahip iki klor atomuna ve trikloroamin
de U¢ klor atomuna sahiptir. Bu nedenle Cl, ile molar agidan kiyaslandiginda,
dikloroamin ve trikloroamin Cly’a goére iki ve U¢ kat daha fazla elektron transfer

edebilirler.

2.3.3.3. Kullanilabilir Klor

Klorlama islemleri icin kullanilan kimyasallar veya farkli kimyasallar ile hazirlanan
cozeltiler farkli miktarlarda ve saflikta klor icermektedir. Bu durumun Ustesinden
gelmek amaciyla, su dezenfeksiyon islemi ile ugrasan uzmanlar ve bu meslekte

calisanlar tarafindan serbest ve bagh klor derigimleri “litrede miligram ClI,”
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cinsinden tanimlanir ve klor tirleri ve derisik ¢ozeltileri “kullanilabilir klor” temel
alinarak kiyaslanir. Sonug¢ olarak var olan klor bir kimyasalin ya da ¢oOzeltinin
icerdigi saf Cly’a bagl yukseltgeme kapasitesidir ve agirlik yuzdesi olarak belirtilir.
1940’ larin sonlarinda Amerikan Su isleri Dernegi “serbest var olan klor” ve “bagli
var olan klor” terimlerinin kullanimini kabul etmistir. Fakat hem serbest klor hem de
bagli klor sadece var olan klor igeren turlerden olustuklari i¢in “var olan” teriminin
gereksiz oldugu belirlenmis ve bunun Gzerine standart terminolojiden kaldirilmigtir
(Randtke, 2010; Kulekgi, 2005).

2.3.4. Klorun mikroorganizmalar uzerindeki dldurucu etkisi

Farkh klor turlerinin, gesitli mikroorganizmalar Uzerindeki olduracu etkinligi ciddi
farkhliklar gostermektedir ve bu nedenle inaktivasyon isleminin kimyasal
mekanizmasi da farklilik gosterebilmektedir. Klorlama igleminin ilk kez
kullanilmaya baglanmasi klorun istenilen amaca uygun bir sekilde etkinlik
gOstermesi sayesinde olmustur. Son yuz yil igerisinde, klorun kimyasini daha iyi
anlayabilmek ve boylece daha etkili kullanilabilmesi ve guvenilir bir sekilde kontrol
edilebilmesi icin galismalar gerceklestiriimistir. Klorun ilk kez yaygin bir sekilde
kullaniimaya baslanmasindan itibaren klorlama igleminin temellerini anlamak
acisindan ciddi bir ilerleme kaydedilmistir. Fakat klor kimyasi ve cesitli klor
turlerinin mikroorganizmalar 6zerindeki inaktivasyon mekanizmasi agisindan hala

arastirimasi gereken birgok nokta vardir.

2.3.4.1. Inaktivasyon mekanizmasi

Klor ilk kez dezenfeksiyon amacgh kullanildiginda, antimikrobiyal etkisi ¢cogunlukla

hipoklor6z asitten oksijen salinimina baglanmistir (Es.2.10).
HOCI — HCI + 1/20, (2.10)

Bazi arastirmacilar protoplazmanin dogrudan klorlanmasina baglarken, “toksik
madde teorisini” destekleyenler ise klorun hicre duvarindaki lipoproteinler ile
reaksiyona girerek hucre bolinmesini olumsuz yonde etkileyen toksik klor
bilesiklerinin olustugunu ileri surmektedirler. 1944 yilinda Chang, hidrojen peroksit
ve potasyum permanganatin ciddi miktarlarda oksijen saldigini fakat bu durumun

¢ok zayif bir antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu ve Klor ile bakteri inaktivasyonu
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sirasinda herhangi bir oksijen saliniminin gergeklesmedigini gostermistir. Buna ek
olarak cesitli klor turlerinin inaktivasyon etkinliginin hucre igerisine nufuz etme
yetenegine bagl oldugunu ve HOCI' in nufuz etme gucunun OCI" iyonuna gore ¢ok

daha fazla oldugunu gostermistir (Randtke, 2010).

ilerleyen vyillarda Green ve Stumpf, klorun bakterinin enzimatik sistemi ile geri
donusumsuz bir sekilde reaksiyona girdigi ve bdylece bakterinin dlmesine neden
oldugu sonucuna varmiglardir. Salfhidril grubu iceren enzimlerin klor tarafindan
oksitlendigini ve boylece enzim inaktivasyonunun gerceklestigini gormusglerdir.
Ayni zamanda bakteri sUspansiyonunun, bakterilerin glikozu oksitleyebilme
yetenedini kaybetmesi sonucunda steril hale geldigini gézlemlemiglerdir. 1962
yilinda Wyss, inaktivasyonun, enzim sisteminin bir kisminin dagilarak “dengesiz
blylime” gerceklesmesine neden olabilecegini ve bdylece hicrenin gerekli onarimi
gerceklestiremeden kendi metabolizmasi tarafindan oéldUrllebilecedini  6ne
surmustur (Randtke, 2010).

Bakterilerin, sporlarin ya da virUslerin ¢esitli klor turleri ya da buna alternatif
olabilecek dezenfektanlar kullaniimasi ile farkli ortam kosullarinda gerceklesen
inaktivasyonunun mekanizmasini inceleyen bircok c¢alisma gergeklestiriimis
olmasina ragmen (Finnegan et al., 2010; Marks ve Strandskov, 1950; Knox et al.,
1948; Marks et al., 1945), gunumuzde belirli bir klor tGrindn bir mikroorganizmanin
inaktivasyonunu nasil sagladigi kesin olarak belirtiiememektedir. Boyle bir
durumda inaktivasyon mekanizmasi kilit enzimlerin aktivitelerini kaybetmeleri,
nukleik asitlerin pargalanmasi ya da fonksiyonlarini yitirmeleri ve hicre duvari ya
da diger yasamsal hlcre bilesenlerinin oksitlenmesi seklinde gerceklesebilecegdi
dusunulmektedir (Finnegan et al., 2010; Randtke, 2010).

Belirtilen her inaktivasyon mekanizmasi igin bir dezenfektanin etkinligini, hucre
duvarindan diflzyonu ve hicre duvari, enzimler ya da nukleik asitlere kargi sahip
oldugu reaktivitesi belirlemektedir. Serbest klor gibi dezenfektanlarin
konvensiyonel yontemler ile tek basina kullanimi, ginumuzde su yoluyla bulagsan
hastaliklarin temel nedenlerinden biri olarak bilinen Cryptosporidium parvum gibi
parazitlere kargi tam koruma saglanmasi igin yeterli olmamaktadir. inaktivasyonun
daha etkili gerceklestirilebilmesi igin ozon ile serbest klor ya da monokloramin gibi

dezenfektanlar ayni anda kullanilarak iki asamada gergeklestirilen sinerijistik
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inaktivasyon yontemleri de kullaniimaktadir. Bu tip dezenfeksiyon yéntemlerinin
mekanizmalarinin ve sicaklik ve ortam pH’si gibi inaktivasyonu etkileyen faktorlerin
incelendigi ¢alismalar da gergeklestiriimistir (Min Cho ve Yoon, 2006; Biswas et
al., 2003; Corona-Vasquez et al., 2002; Hanbin Li et al., 2001; Rennecker et al.,
2000). Ozgiin inaktivasyon mekanizmalarinin yani sira inaktivasyonu
gerceklestirilecek organizmanin turt ve derisimi, kullanilan dezenfektanin tira ve
derigimi, temas suresi, sicaklik, pH ve girisim yapabilecek maddeler gibi
inaktivasyon isleminin hizini ve derecesini etkileyen faktoérler daha ¢ok énem arz

etmektedir.

Hipokloroz asit

Hipoklordz asit (HOCI), su dezenfeksiyonu uygulamasi sirasinda istenilen pH
araliginda ortamda bulunan klor tirleri arasinda en etkili dezenfektandir.
Hipokloroz asit yuksuz oldugu ve nispeten duguk molekul agirhigina sahip oldugu
icin hdcre duvarindan difizyonu diger klor turlerine gére daha kolay gerceklesir.
Boylece diger klor tlrlerine gore hucrenin kritik bilesenlerine daha hizl bir sekilde
etki eder. Bu durum hicreler Uzerinde daha yuksek pargalayici etkiye sahip
olmasini saglar (Randtke, 2010; Wojtowicz, 2001).

HOCI'in ayrismasi ve hipoklorit iyonu (OCI’) olusturmasi pH'ye bagh oldugu ve
OCI, HOCl'e gore ¢ok daha zayif bir dezenfektan oldugu igin serbest klorun
antimikrobiyal etkisi de ortamin pH’sine baghdir. Ortam pH’sinde meydana gelecek
bir azalma HOCI'in ylzdesinde artisa neden olacak ve genellikle de dezenfeksiyon
etkinliginin artmasini saglayacaktir. Buna ek olarak sicakligin arttirimasi klorun
hicre igerisine difuzyonunun daha hizli bir sekilde gergeklesmesine ve hicrenin
hayati bilesenleri ile daha hizli bir sekilde reaksiyona girmesine neden olacaktir.
Bdylece sicaklikta meydana gelen bir artis dezenfeksiyonun etkinliginin artmasini

saglayacaktir.

+

Sabit pH'de HOCI harcandik¢ga olugsan OCI iyonlari ortamdaki H™ iyonlari ile
reaksiyona girerek HOCI olusmasina neden olur ve bdylece ortamdaki HOCI
formundaki serbest klor ylzdesi degismez. Bu durum genellikle “rezervuar etkisi”
olarak adlandirilir. Bu etki HOCI'in ayrismasinin ve geri reaksiyonunun ¢ok hizl

gerceklesmesi ve sicaklik ve diger sartlar sabit kaldigi sirece HOCI ve OCI
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arasindaki dengenin sadece pHye bagli olmasindan dolayi olugsmaktadir. Su
dezenfeksiyonu sirasinda kullanilan klor miktari suyun alkaliligine kiyasla ¢ok
kUguktlr. Bu nedenle klorun harcanmasina dayali pH degisimi ihmal edilecek
kadar az olur (Randtke, 2010).

Hipoklorit iyonu

Hipoklorit iyonu (OCI’) diger klor turlerine kiyasla hicre duvarindan difizyonu daha
zor gergeklestigi igin zayif bir dezenfektandir. Negatif yukli oldugu igin hucre
duvarindan gegisi elektrostatik olarak engellenir. iyonik oldugu icin HOCI gibi
hidrattanmamig bir molekile gore boyut olarak daha buyuktur bu da hucre
icerisine difuzyonunun diger molekullere gore daha zor olmasina neden olur.
Ayrica, enzimlerin ve nukleik asitlerin fonksiyonlarini engellemede kilit rol oynayan
klor yer degistirme reaksiyonlari, disuk pHde ve HOCI varlidinda daha hizl
gercgeklesir. Yer degdistirme reaksiyonlarina gore daha yavas yuruyen klor igerikli
yukseltgenme reaksiyonlari ise, yuksek pH degerlerinde ve OCI" iyonu varliginda
gerceklesir (Randtke, 2010; Wojtowicz, 2001).

2.4. Klor Analizi

Klor ve klor igerikli bilesikler ilk kez dezenfektan olarak kullaniimaya baslandiginda
su icerisindeki kalinti klorun analizi igin kullanilan tek yontem iyodometrik titrasyon
(iyot-nisasta metodu) olmustur. Klorun icme suyu dezenfeksiyonu igin en ideal
dezenfektanlardan biri oldugu belirlendikten sonra klor ile gergeklestirilen
dezenfeksiyon igleminin etkili bir sekilde kontrol edilebilmesi amaciyla yeni analiz
yontemleri olusturulmustur. Bunun Gzerine ilk olarak 1909 yilinda E. B. Phelps
kalinti klor igin nitel indikator olarak ortotolidin kullanilabilecegini 6ne surmusgtur.
Daha sonra 1913 yilinda Ellms ve Hauser, ortotolidin kullanarak kalinti klorun
analizi i¢in nicel bir test yontemi olusturmus ve bunun igin kolorometrik standartlari
olusturmuslardir. 1930’ lu yillara dogru klorun dezenfektan olarak kullanimi daha
siklasmigtir bu da su igerisindeki kalintt klorun analizi igin gergeklestirilen
calismalarin hizlanmasini saglamistir. ilerleyen vyillarda Ellms ve Hauser
tarafindan ortotolidin testi icin olusturulan renk standartlari gesitli calismalar ile
modifiye edilmistir (Randtke, 2010).
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1939 yilinda “kirilma noktasi fenomeninin” kesfedilmesi ile serbest ve badli olmak
uzere iki farkh tipte kalinti klor oldugu belirlenmistir. Amonyak, su igerisinde
bulunmasi durumunda, ortamdaki hipokloroz asit ve hipoklorit iyonu ile reaksiyona
girerek monokloroamin, dikloroamin veya trikloroamin gibi pH’ye badli olarak c¢esitli

kloroaminlerin olusmasina neden olur (Es. 2.11, 2.12, 2.13).
NH3; + HOCI— NH,CI (monokloroamin) + H,O (2.11)
NH,Cl + HOClI — NHCI; (dikloroamin) + H,O (2.12)
NHCI; + HOCI — NCl; (trikloroamin) + H,O (2.13)

Ayni zamanda “kirilma noktasi” reaksiyonlari olarak da bilinen bu reaksiyonlar su
dezenfeksiyonu agisindan 6nem arz etmektedir. Suyun, igerisindeki tim
amonyadin trikloroamine ya da azota yukseltgenmesine kadar gergeklestirilen

klorlama islemi “kirilma noktasi klorlamasi” olarak adlandiriimaktadir (Harp, 2002).

Bagl Klor Serbest Klor
> | <€

Kirilma Noktasi

Kalinti Klor Konsantrasyonu

Klor Dozaji

Sekil 2.1. Kirilma noktasi egrisi (Harp, 2002)

Bu noktaya kadar ortamda bagl klor (kloroamin formunda) baskin iken ortama
daha fazla klor eklenmesi durumunda hipoklor6z asit ve hipoklorit iyonu
formundaki serbest klor baskin olacaktir. Kirilma noktasi egrisi temas suresine,

suyun sicakhgina, amonyak ve klor derigsimlerine ve ortamin pH’sine baglidir.

Sonug olarak, serbest ve bagh klor kalintilarinin etkili bir sekilde ayrilip analizi

gerceklestiriiemedigi surece kirilma noktasi fenomeni uygun bir sekilde
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hesaplanamayacagi ya da kontrol edilemeyecegi belirlenmistir. Bu durum kalinti
klorun analizi i¢in yapilan galismalarinin ilerletiimesine katki saglamis ve yeni

tekniklerin gelistiriimesine olanak tanimistir (Randtke, 2010; Harp, 2002).

2.4.1. iyodometrik titrasyon

lyodometrik titrasyon klorun belirlenmesi icin uygulanan en eski yéntemlerden
biridir (Hallinan ve Thomp, 1939). Genellikle 1 mg/L Cl, derigsiminin Uzerinde
toplam klor derigsimini 6lgmek amaciyla uygulanan bir yontemdir. Yuksek
derigsimlerde klor igeren g¢ozeltilerde kullanilan bu ydntem iyodurin, serbest ve
badli klor tarafindan iyota kantitatif yikseltgenmesine dayanir. Agiga c¢ikan iyotun,

indikator olarak nisasta kullanilarak tiyosulfat ¢ozeltisi ile titrasyonu gergeklestirilir.
Serbest klor kalintisi igin:

HOCI + 2I'— |, + CI + OH’ (2.14)

Bagl klor kalintisi igin:

NH.Cl + 21" + 2H" — |, + CI + NH," (2.15)

NHCI, + 41" + 3H" — 2I, + 2CI" + NH," (2.16)

Tiyosdulfat ile titrasyon:

l, + 25,05 —» S406% + 2I (2.17)

Titrasyonun donum noktasi nigasta-iyodur kompleksi ile olugan mavi rengin
kaybolmasi ile belirlenir. Titrasyon genellikle pH 3-4 araliginda gergeklestirilir
(Randtke, 2010; Harp, 2002).

2.4.2. Ortotolidin metodu

Ortotolidin ile analiz yontemi kararlilik problemlerini asmak amaciyla birka¢ kez
modifiye edilmis olmasina ragmen diger klor analiz yontemlerine gore daha dusuk
dogruluk ve hassasiyete ve daha yuksek hata payina sahip olmasi nedeniyle
Standart Metodlardan kaldiriimigtir. Bunun yani sira ortotolidinin gunumuzde
kullaniminin gittikge azalmasinin nedenlerinden bir digeri ise idrar yolu kanseri

riski olusturmasidir. TUm bu nedenlere ragmen toplam klor derigimini belirlemek
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icin basit ve guvenilir bir yontem oldugu i¢in gunimuzde hala arazi testlerinde
kullanilabilmektedir. Sadece tek bir reaktifin kullaniimasinin yeterli olmasi da diger
yontemlere gore avantaj saglamaktadir. Yaklasik 0-10 mg/L derisim arahginda
uygulanabilen bu yéntem ile 0,01 mg/L’ ye kadar dusuk derisimlerdeki kalinti klor
belirlenebilir (Randtke, 2010; Harp, 2002).

Kolorometrik bir analiz yontemi olan ortotolidin metodunda reaktif 1,35 g/L
ortotolidin ¢Ozeltisi %15 derigik hidroklorik asit (HCI) icerecek sekilde hazirlanir. 10
mL’lik bir hticreye yaklasik 0,5 mL reaktif eklendikten sonra érnek reaktifin tzerine
eklenir. Olusan sari rengin siddeti kolorometrik olarak olgulir. Serbest klor iceren
orneklerde kompleks olusumu hizli bir sekilde gergeklesir ve sari renk olusumu ilk
anda gozlenir. Bagli klor iceren orneklerde ise, 20°C sicaklikta renk yaklasik 3
dakika boyunca siddetlenir daha sonra 5 dakika igerisinde kaybolur. Ortotolidin-
arsenit testi (OTA) ile serbest ve bagl klorun ayri ayri analiz edilebilmesi igin

reaktivitedeki bu farktan yararlanilir.

OTA metodu serbest ve bagl kloru ayirabilmek amaciyla gelistirilmistir. Bagh klor
ile ortotolidin kompleks olusumunu olabildigince yavaslatabilmek amaciyla 6rnek
1°C’ye sogutulur. Serbest klor ortotolidin ile reaksiyona girdikten hemen sonra
ortama arsenit eklenerek bagli klor tarafindan olusabilecek olan girisim engellenir.
Arsenit eklenmeden yapilan toplam klor élgumda ile bu 6lgim arasindaki fark bagli
klor miktarini verir. Ornegin sogutulmasi zaman alir ve bu da 6rnek icerisindeki
kalinti klorun bir miktar bozunmasina neden olur (Randtke, 2010). 1971 yilinda
gergeklestirilen g¢alisma sonucu OTA metodunun diger klor analiz yontemlerine
gore daha dusuk dogruluk ve hassasiyete sahip oldugu belirlenmigtir (Lishka ve
McFarren. 1971). Bu nedenle birgok Ulkede gecerliligi kalmamistir ve uygulamalari

dusuk butgeli havuz suyu analizleri ile sinirlidir.

2.4.3. Amperometrik titrasyon

Amprometrik titrasyon, sahip oldugu sinirlamalara ragmen klor kalintilarinin
analizleri igcin yaygin olarak kullanilan ydntemlerden birisidir. Amperometri, iki
elektrot arasinda dusuk bir potansiyelin uygulanmasi sonucunda ortamda olusan
kimyasal reaksiyonlarin akimda yarattigi degisimi 6lgmeye dayali elektrokimyasal
tekniktir. Amperometrik titrasyonda ise eklenen titrant'a karsihk akim degisimi
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Olculir. Amperometrik metod kullanilarak ilk kez klor analizi Marks ve Glass
tarafindan 1942 yilinda gergeklestiriimistir. Amperometrik titrasyon ile Kklor
analizinde ilk olarak kullanilan titrant sodyum arsenit olmustur. Daha sonra
monokloroamin ve dikloroamin dahil olmak Gzere cesitli kalinti klor fraksiyonlarini
daha iyi ayirt edilebilmesini saglayan fenilarsin oksit (PAO) titrant olarak

kullanilmaya baslanmistir (Randtke, 2010).

Amperometrik titrasyon ile analizinde serbest klor, PAO gibi indirgen ajanlar ile
titrasyonu pH 7’ de gergeklestirilerek olgulir. Baska bir indirgen ajan olan ve ayni
zamanda iyodometrik titrasyonda da kullanilan tiyosulfat, badli ve serbest klor'u
etkili bir sekilde ayiramadigi igin bu analiz yonteminde kullanimi tercih
edilmemektedir. PAO, pH 7'de ve ortamda potasyum iyodur (KI) yoklugunda
sadece serbest Kklor ile reaksiyona girmektedir (Es. 2.18). PAO pH 7’de, eder
ortama KI eklenir ise, iyodurun ortamdaki monokloroamin ile reaksiyona girip
yukseltgenmesi (Es. 2.15) sonucu olusan iyot ile; pH 4’ te ise iyodurin dikloroamin
ile yukseltgenmesi (Es. 16) sonucu olusan iyot ile reaksiyona girerek bagl klorun

da Olgtlmesini saglar (Es. 2.19).
CesHsAsO + HOCI + H,O0— CgHsASO(OH), + H™ + CI (2.18)
CeHsASO + |, + 2H20_>C6H5ASO(OH)2 +2H" + 2I (219)

Serbest klorun analizi yapilirken pH 6,5’tan diguk olmamalidir. Clinku bagh klorun
bir kismi da ortamda iyodur bulunmamasina ragmen reaksiyona girebilir. Bagh
klor'un analizi gergeklestirilirken ise pH 3,5'tan disuk olmamalidir. Clinkl ortamda
bulunabilecek olan ylukseltgenmis mangan 3,5’tan ki¢uk pH degerlerinde girisime
neden olabilir. Buna ek olarak yine bagli klor odlgulirken pH 4,5tan ylksek

olmamalidir. Clnki yluksek pH degerlerinde bagh klor'un reaksiyonu nicel degildir.

Titrasyonu gergeklestirilen 6rnek igerisinde ylkseltgen (serbest klor ya da iyot)
bulundugu surece hucre igerisinden akim gegisi devam eder. Ortamdaki
yukseltgenin tamami reaksiyona girdikten sonra akimdaki degisim sifir olur bu da

titrasyonun donum noktasina ulastigini belirtir (Randtke, 2010; Harp, 2002).
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2.4.4. FACTS (Syringaldazine) metodu

“Syringaldazin kullanilarak serbest aktif klor testi” (FACTS) 1972 yilinda, bagl
klordan kaynaklanan herhangi bir girisim olmadan serbest klor'a 6zgun bir analiz
yontemi olarak sunulmustur ve ilerleyen yillarda arazi test kitlerinde kullaniimaya
baglanmigtir. Serbest klorun analizi i¢in kullanilan bu yontem, 3,5-dimetil-4-
hidroksibenzaldazinin (syringaldazin) serbest klor ile 1:1 oraninda reaksiyonuna
dayanir. Bu yontemde kullanilan reaktif, syringaldazinin 2-propanol igerisindeki
doygun cozeltisi elde edilerek hazirlanir. Syringaldazin molar olarak 1:1 oraninda
serbest klor tarafindan ylkseltgenir ve kirmizi-mor renge sahip 530 nm'’de

absorpsiyon maksimumuna sahip bir drtn olusur (Randtke, 2010; Harp, 2002).

OCH, OCH,
H H
I I .
HO C=N—-N=C OH renksiz
OCH, OCH,4
l HOCI
OCH OCH
3 H H 3
I I
') C—N=N-C o kirmizi-mor
OCH, OCH,
+H.,O + HCI

Sekil 2.2. 3,5-dimetil-4-hidroksibenzaldinin serbest klor tarafindan ytkseltgenmesi
(Harp, 2002).

FACTS yonteminin en buylk dezavantajlarindan biri hem reaktifin hem de olusan
urdnun ¢ozunurlugundn az olmasidir. Bu nedenle ornegin ¢gokmesini ya da rengin
solmasini engellemek igin 1 mg/L’den yuksek klor derisimlerinde son reaksiyon
karisimi 2-propanol i¢cermelidir. Ayni zamanda reaktifin ve 6rnek karigiminin
pH’nin kontrol edilmesi de dnem arz etmektedir. Tampon kullanilarak pH 6,5-6,8
araliginda tutulmadigi surece renk ¢ok yavas gozlenebilir ya da ¢ok hizli olusarak

rengin daha ¢abuk solmasina neden olabilir (Randtke, 2010; Harp, 2002).
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FACTS yonteminde olgulebilecek minimum serbest klor derisimi 0,1 mg/L’dir ve
serbest klor oOlcum arahgr 0,1-10 mg/L’dir. Diger yontemlerde olusabilecek
girisimler serbest klor 6lgimunde kullanilan FACTS metodunda ¢ok etkili degildir.
Ornegin 18 mg/L derisimine kadar monokloroamin, 10 mg/L derisimine kadar
dikloroamin ya da 1 mg/L derisimine kadar manganin ylkseltgenmis formlari
girisime neden olmaz. iyodur, bromir ya da ozon gibi kuvvetli yiikseltgen ajanlar
ise renk degisimine sebep olur. Sicakliktan ¢ok az etkilenen renk siddeti mg/L
cinsinden serbest klor derisimine spektrofotometre ya da renk standartlan
kullanilarak gevrilir (Randtke, 2010).

2.4.5. N,N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) metodu

N,N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) 1957 yilinda Pallin tarafindan kalinti klor
icerisindeki serbest ve baglh kloru ayri ayri analiz edilebilmesini saglayan bir
indikator olarak sunulmustur (Randtke, 2010; Harp, 2002). DPD reaktifi tablet ya
da toz formunda olmak Uzere klor analizlerinde kullaniimaya baslanmistir ve
gunumuzde de, ozellikle arazi test kitlerinde, kalinti klor analizi i¢cin dinya ¢apinda

en yaygin olarak kullanilan ydntem haline gelmistir.

DPD amini klor tarafindan ytkseltgenerek iki yikseltgenme Urini olusturur (Sekil
2.3).

N+ \N+/ N+
Cl,
—> +
N* N* N+
N /e N /N
Et H Et Et Et Et Et
amin wurster boyasi imin
(renksiz) (renkli) (renksiz)

Sekil 2.3. N,N-dietil-p-fenilendiaminin (DPD) klor ile yikseltgenmesi (Harp, 2002).

Bunlardan biri renksiz imin molekulu iken digeri eflatun rengi veren nispeten kararl
bir yapiya sahip yarikinoid olan ve ayni zamanda Wdurster boyasi olarak da

adlandirilan katyonik bir serbest radikaldir. Reaksiyon eger nétrale yakin bir pH'ta
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dusuk Kklor derigsiminde gerceklesirse birincil yukseltgenme Urinua yarikinoid
katyonik bilesik olan Wurster boyasi olacaktir. Reaksiyon ortaminin igerdigi klor
derisiminin ylksek olmasi durumunda kararsiz ve renksiz imin olusumu daha fazla
olur bu da ¢o6zeltide olusan rengin solmasina neden olur (Randtke, 2010; Harp,
2002).

Bagh klorun DPD ile analizi s6z konusu oldugunda monokloroamin ve
dikloroaminin notr pH’a yakin ortamda DPD ile direk reaksiyona girmesi yavas
gerceklesir. Ortama eser miktarda Kl eklenmesi durumunda iyodtr iyonu katalizor
gérevi goriip monokloroaminin renk vermesini saglar. iyodiiriin monokloroamin ile
reaksiyonu sonucu olusan iyot DPD ile reaksiyona girerek Wurster ylkseltgenme
arintndn olusmasini saglar. pH’sinin 6,2 — 6,5 oldugu reaksiyon ortaminda 10 mL
ornek icerisine yaklasik 0,1 mg kadar az miktarda potasyum iyodurin eklenmesi
monokloroaminin analizi icin yeterlidir. KI'in fazlasinin eklenmesi durumunda
dikloroamin de hizli bir sekilde reaksiyona girerek renk olusumuna neden olur. Her
asamada olusan rengin siddeti kolorimetrik olarak, titrasyon ile ya da
spektrofotometrik yontemler ile belirlenerek serbest, bagli ve toplam klor miktarlari
tayin edilebilir (Melchert et al., 2010; Randtke, 2010).

DPD metodunda kalinti klor'un analizi kullanilan her yontemde (kolorimetrik,
titrasyon ya da spektrofotometrik) pH’sinin bir tampon ile 6,2 - 6,5 araliginda
tutulmasi ¢ok onemlidir. Dusuk pH degerlerinde ortamdaki monokloroaminin
serbest klor'a, dikloroaminin de monokloroamine parcalanmasi s6z konusudur.
Yuksek pH degerlerinde ise ortamda ¢6zUnmus olabilecek olan oksijenin DPD ile
olan reaksiyonundan kaynaklanan renk olusumunun hizinda artis meydana gelir.
Bu da analiz sonuglarinda girisime neden olur. Monokloroaminin
par¢calanmasindan ya da ¢Ozunmus oksijenden kaynakh girigsimleri minimuma
indirmek amaciyla pH kontroll ile birlikte analizin olabildigince hizli bir sekilde

gerceklestiriimesi gerekir (Randtke, 2010).

Uygulanan her DPD metodu, belirtilen klor derigimi araliginda gergeklestiriimelidir.
Ust sinirn agilmasi durumunda ortamdaki klor'un fazlasi, renk olusumunu
saglayan Wadarster boyasini yukseltgeyerek renksiz imin olusmasina ve bu da
olusan rengin solmasina neden olur (Moberg, 2000). Bu nedenle renkte

olusabilecek solmadan kaynaklanan hatayr engellemek amaciyla analiz
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yonteminin Ust sinirina yakin derisimlerde elde edilen sonuglarin dogrulugu ornek
seyreltildikten sonra analizi tekrarlanarak kontrol edilmelidir. DPD metodu
kullanilarak gergeklestirilen analizlerde reaktiflerin eklenme sirasi da 6nem
tasimaktadir. Reaksiyonun istenilen pH'de (6,2 — 6,5) gerceklesmesi igin tampon,
DPD ile ornek icerisindeki klor reaksiyona girdigi sirada ortama eklenmis olmalidir.
Bu nedenle sivi reaktifler kullanildigi surece ornek, analizin gergeklestirilecegi
hiacreye DPD reaktifi ve tampon ¢ozeltisi koyulduktan sonra eklenmelidir.
Gunumuzde kullanilan tablet formundaki DPD indikatorleri ise tampon ve cesitli
metal iyonlarindan (Fe**, Mg®* ve Cu®" gibi) kaynaklanabilecek girisimi engellemek
amaciyla bir miktar EDTA icermektedir. Bu nedenle bu tip tablet indikatorler
kullanilarak gergeklestirilen analizlerde tampon ¢d6zelti kullaniimasina gerek yoktur
(Randtke, 2010; Harp, 2002).

2.45.1. DPD titrasyonu

DPD titrasyon yonteminde klor ya da kloroaminler s6z konusu oldugunda iyot
tarafindan, eflatun rengi veren Wirster boyasina yukseltgenir. Daha sonra olugsan
bu renkli bilesigin titrasyonu demir (Fe?*) icerikli bir indirgen ajan ile gerceklestirilir.

Olusan rengin tamamen yok olmasi titrasyonun donim noktasina ulastigini

gOsterir.
H\III/H H ||-I/H H\ /H
N+ \N+ N+
Cl, ©
—> +
N N+ N+
N /e N /N
Et H Et Et Et Et Et
amin wdrster boyasi imin
(renksiz) (renkli) (renksiz)

T

Fe* «—— Fe?*

Sekil 2.4. DPD titrasyonu (Harp, 2002).
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DPD titrasyon metodunda kullanilan titrant Standart Methods ve ISO
standartlarina gére demir (1) amonyum sulfat kullanilarak hazirlanir. Cozeltisi ¢cok
kararsiz oldugu ve yukseltgenmeye karsi duyarh oldugu igin sik sik standart

potasyum dikromat ile standartlastiriimasi gerekmektedir (Harp, 2002).

2.45.2. Kolorimetrik ve spektrofotometrik yontem

DPD kolorimetrik analiz ydntemi kalinti klor igerisindeki serbest ve bagli klorun
ayirt edilebildigi tek kolorimetrik yontemdir. Bu da arazi analizlerinde diger
yontemlere gore buylk avantaj saglamaktadir (Randtke, 2010). DPD’nin Klor ile
reaksiyonu sonucu olusan Woirster bilesiginin olusturdugu renk kolorimetrik
standartlarla kiyaslanarak analizi gerceklestirilebilecedi gibi spektrofotometrik
yontemlerle de klor derisimi tayin edilebilir. Wdurster boyasinin analizi
spektrofotometrik olarak 490 ve 555 nm araliginda geceklestirilir. Bu aralikta 512

ve 553 nm’de olmak Uzere iki maksimuma sahiptir (Harp, 2002).

N,

0.2500 /\ \

0.1500 \
\

\—__/
0.0500

400,00 440.00 480.00 520.00 560.00 600.00
Sekil 2.5. DPD Wdrster bilsigine ait 400-600 nm araligindaki karakteristik UV
absorpsiyon pikleri (Harp, 2002).

Yapilan analizlerde maksimum hassasiyet elde edebilmek icin genellikle 510 ve

515 nm araligi izlenir.

DPD kolorimetrik metodu ile uygun bir spektrofotometre kullanilarak
gerceklestirilen analizlerde godzlenebilen minimum klor derisimi yaklasik 0,01
mg/L’dir. Analizlerin gergeklestirildigi derisim aralgi ise 0,01 — 4 mg/L’dir. DPD
spektrofotometrik ydnteminin hassasiyetini gelistirmek amaciyla gergeklestirilen bir
calismada da 314 ve 516 nm’deki absorbansin degerleri incelenmigtir (Moberg,
2000).
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Sekil 2.6. DPD Warster bilesigine ait 200-600 nm araligindaki UV — gorunur bdlge
spektrumu (Moberg, 2000).

Elde edilen spektrumlari incelendiklerinde 240 nm’deki pikin izlenmesinin derigim
arttikca absorbans azaldigi icin analitik olarak uygun olmadigini belirlemislerdir
(Sekil 2.6). Buna ek olarak 314 ve 516 nm'de elde edilen sonuglar
degerlendirildikten sonra 516 nm’ de gerceklestiriien analizerin hassasiyet

acisindan daha iyi oldugunu gozlemlemiglerdir.

DPD reaktifi kullanilarak serbest klorun analizi ile ilgili yapilan bu ¢alismada ayni
zamanda elde edilen kalibrasyon egrilerinde de 40 uM derigsimin Uzerinde egride
sapma meydana geldigi gorilmustir (Moberg, 2000). Kalibrasyon egrisinin bu
Ozelligi nedeniyle DPD reaktifi kullanilarak analizlerin gergeklestirildigi arazi
testlerinde kullaniimak Uzere tasarlanmis kitler 4 ppm klor derisimine kadar dlgim

yapabilecek sekilde kalibrasyonlari yapilmaktadir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.7. OCI" iyonu derisimine karsi (®) 314 ve (@) 516 nm’deki absorbans
degerleri (Moberg, 2000).
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Gunumuzde 6zellikle de arazi testlerinde kullaniimak Uzere serbest ve badl klor
Olcimleri igin tasarlanmis DPD reaktifi (Wiese, 2011) kullanilarak uygulamalarinin
gerceklestirildigi portatif fotometreler geligtiriimigtir. Bu test kitlerinde ya da
komparatorlerde genellikle hazir DPD toz ya da tablet formundaki reaktifler
kullaniimaktadir. Bu tip toz ya da tablet formundaki DPD reaktifleri
yukseltgenmeden kaynakli bozunma ve renk solmasini engellemek amaciyla
tampon olusturabilecek madde de icermektedir (Harp, 2002). Kati formda DPD
reaktifinin kullanildigi metotlarin yani sira reaktif harcanmasini ve atik olusumunu
minimuma indirerek, serbest ve bagli klorun sivi reaktif kullanilarak dlgiimesi icin
akis sistemleri de tasarlanmaktadir (Melchert et al., 2010; Carlsson et al., 1999).
DPD’den farkli olarak 3,3’,5,5-tetrametilbenzidin (TMB) gibi c¢esitli benzidin
turevlerinin indikator olarak kullanildigi test stripleri ya da kolorimetrelerden olusan
test kitlerine ait patentler (Kuzuhara et al., 1999; Serrat, 1998; Wu, 1998) de

bulunmaktadir.

2.5. Sodyum Dikloroizosiyaniirat

Gunumuzde hipokloritlere alternatif olabilen sodyum dikloroizosiyanurat (NaDCC,
ayni zamanda sodyum dikloro-s-triazin-trion olarak da bilinir) da serbest aktif klor
kaynagi olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Dinya Saghk Orgiti (WHO) tarafindan da icme
suyunun rutin dezenfeksiyon islemi igin kullaniimasi onaylanan NaDCC (WHO,
2007) birgok ulkede acil su dezenfeksiyon iglemi igin kullaniimaktadir. Ozellikle de
Latin Amerika ve Ortadogu Ulkelerinde siklikla kullanilan NaDCC ayni zamanda
hizli ve etkili su dezenfeksiyonu sagladigi icin belirli Ulkelerin askeri personeli
tarafindan sahada da kullaniimaktadir (Clasen ve Edmondson, 2006; Kuznesof,
2004).
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Sekil 2.8. Sodyum dikloroizosiyanurat molekul yapisi.
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NaDCC’nin sagladigi serbest klor diger hipokloritlerde oldugu gibi hipokloréz asit
ve  hipoklorit  iyonundan  olusmaktadir. Suda  ¢bOzunmesi  sonucu
kloroizosiyanuratlar, izosiyanurat ve HOCI formundaki serbest klor arasinda gesitli

denge reaksiyonlari olusur (Kuznesof, 2004).
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Sekil 2.9. Sodyum dikloroizosiyanuratin su igerisindeki dagilimi.

Bu durum su dezenfeksiyonu acisindan diger hipokloritlere gdre avantaj
saglamaktadir. Buna ek olarak NaDCC, dayaniklik ve guivenlik agisindan da

Ca(OClI), gibi hipokloritlere gore daha avantajlidir.

NaDCC’ nin de Ca(OCl), ve NaOCI gibi sahip oldugu aktif ajan HOCI olsa da
performans agisindan diger hipokloritler ile arasinda ciddi bir fark bulunmaktadir.
Diger hipokloritler su igerisinde ayrismasi sonucunda sahip olduklari buttn kloru
HOCI formundaki serbest klor olarak ortama salarken, NaDCC sahip oldugu klorun
yaklasik %50’sinin serbest klor olarak ortama salinmasini saglar. Geri kalan ise
kloroizosiyanurat formunda baglh klor olarak kalr ve “rezervuar klor® olarak
adlandirilir (Clasen ve Edmondson, 2006; Kuznesof, 2004).

Suya eklendigi zaman, NaDCC hizli bir sekilde hidroliz olarak ortama serbest klor
salinmasini saglar ve alti tane klor iceren ve dort tane de klor igermeyen
izosiyanuratin dahil oldugu kompleks bir denge reaksiyon serisi olusur (Sekil 2.10)
(Kuznesof, 2004; Brady, 1963).
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Sekil 2.10. izosiyanirat ve kloroizosiyaniratlarin denge reaksiyonlari (Kuznesof,
2004).

Bu denge igerisindeki her bir turin derigimi, toplam klor (toplam klor miktari =
serbest klor miktari + “rezervuar” yani bagli klor miktari) ve toplam izosiyanurat
derisimine, sicaklik ile iyonik guce bagli olan denge sabitlerine ve ortamin pH’ ina
baghdir. Bu noktada “rezervuar” klor gesitli kloroizosiyanuratlara bagli olan kloru
belirtmektedir. Boylece eger organik madde ile reaksiyona girmesi sonucunda

serbest klor (HOCI) harcanirsa, kloroizosiyanuratlar hizli bir sekilde ayrisarak
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ortama daha fazla HOCI salinmasini saglarlar (Clasen ve Edmondson, 2006;
Kuznesof, 2004).
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Sekil 2.11. 1 mg/L NaDCC c¢ozeltisi igerisindeki serbest ve bagl klor yuzdesinin
pH’ a gore degisimi (Clasen ve Edmondson, 2006).
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Sekil 2.12. 3 mg/L NaDCC c¢ozeltisi igerisindeki serbest ve bagl klor yizdesinin
pH’ a gore degisimi (Clasen ve Edmondson, 2006).

NaDCC’nin dagilimi ve aktif klorun salinimi yavas oldugu igin sodyum hipoklorit ya
da kalsiyum hipokloritten daha ylksek derigimlerde kullanilabilir. Ayrica NaDCC
diger hipokloritlere kiyasla daha az toksik 6zellige sahip olup gozlere ve deriye

kargi daha az tahris edici, metal yuzeyler Uzerinde daha az asindirici 6zellige
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sahiptir (Kllegi, 2005). Cizelge 2.2’de NaDCC’nin diger hipokloritlere gére sahip

oldugu avantajlari ve dezavantajlari goralmektedir.

Daha onceki bolumlerde de bahsedildigi gibi klorun dezenfektan etkisi yuksek pH
degerlerinde HOCI'in pargalanmasi nedeniyle azalmaktadir. pH 7’de klorun
yaklasik % 78’i aktif HOCI formunda iken pH 8’e ¢ikartildiginda bu deger % 26’ya
digmektedir. Bu durumda NaDCC’nin surekli bir sekilde kayda deder miktarlarda
ortama HOCI salabilme kapasitesi daha genis bir pH araliginda etkili bir
dezenfeksiyon isleminin  gergeklestiriiebilmesini  saglamaktadir. NaDCC
tabletlerinin kullanimi sirasinda tabletin igerdigi efervesan formtlasyonu nedeniyle

asidik olmasi, dezenfeksiyon iglemi sirasinda ortamin pH’ inda bir miktar dugsuse

neden olur.
Klor Bilesikleri Avantajlari Dezavantajlar Kullanim Ornekleri
Sodyum ¢ Genig spektrum e Toksik o Atik sivilar
Hipoklorit e Kolay bulunur e Deri ve metal e Yiizey
NaOCl « Diisiik sicaklikta yiizeylerde korozif dekontaminasyonu
(camasir suyu)  antimikrobiyal etki e Kan/viicut sivisi
e Optimum etki pH'1 6° dokuntulerinin acil
da kararh degil temizleyicisi
e Organik madde ¢ Alet dezenfeksiyonu
varliginda etkisiz o Antiseptik
e Isik ve istyla bozulur
o Cozeltilerinin raf
omra < 1 hafta
Kalsiyum ¢ NaOCI gibi ama e NaOCI gibi fakat raf e NaOCI gibi
Hipoklorit daha kararh Omri daha uzun
Ca(0Cl),
Sodyum ¢ Hipokloritlerden e Toksik, asindirici ¢ NaOCI gibi

Dikloroizosiya daha kararh
nirat NaDCC  « Daha genis pH
araliginda etkin
¢ Kontrolli HOCI(aktif

klor) salinimi

Cizelge 2.2. Hipokloritlerin 6zellikleri (Kulekgi, 2005).
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Bdoylece ayrismamis HOCI olusumunu destekleyen bir ortam olusur fakat diger
hipokloritler s6z konusu oldugunda alkalik 6zellige sahip olduklari i¢in ortam pH’
nin artmasina ve bdylece olusan HOCI'in ayrismasina neden olur. Bu durum ev
ortamindaki kullanimlarda NaDCC tabletlerini diger hipokloritlere goére daha

avantajli hale getirmektedir (Clasen ve Edmondson, 2006).

NaOCI ve Ca(OCl), ne kadar siki kapakli kaplarda saklansa da acildiktan sonra
¢ok kisa bir raf dmrine sahiptirler. NaDCC tabletlerinin ise tropik iklimlerde dahi raf
Oomrla diger hipokloritlere kiyasla ¢ok daha uzundur. NaDCC’nin sahip oldugu
yuksek kararhlik ve klor aktivitesindeki kaybin dugsuk olmasi sadece diger
hipokloritlere gore degil diger klor kaynakli dezenfeksiyon ydntemleri ve
dezenfektanlara gore de kullanim kolaylhgl acgisindan ciddi bir avantaj

saglamaktadir.

NaDCC’nin tim bu avantajlarina ek olarak glinimuzde diger dezenfektanlara goére
daha sik kullanilmasinin bir diger nedeni NaDCC’nin efervesan tablet (DeSenna et
al., 2000; Levesque et al., 1992) formunda kullanilabilir olmasidir. Bu o6zellik
tabletlerin hi¢ karigtirmaya gerek duymadan hizli bir sekilde ¢o6zunmesini
saglayarak diger dezenfektanlara gore dezenfeksiyon islemi daha hizl

gerceklestirilebilir (Clasen ve Edmondson, 2006).

2.5.1. Sodyum dikloroizosiyaniirat (NaDCC) sentezi

Sodyum dikloroizosiyanuratin dretimi iki asamali gergeklestiriimektedir. Temel
olarak Urenin yakilmasi sonucunda olusan siyanurik asit klorlanarak elde edilen

dikloroizosiyanurik asidin sodyum tuzu olusturulur.

2.5.1.1. Sivyaniirik asit

Siyanurik asit, 1776 yilinda Scheele tarafindan kesfedilmesine ragmen, 1950’lerin
sonunda klorlu izosiyanuratlarin tanitimasina kadar endustriyel dneme sahip
olmamigtir (Wojtowicz, 2004). Siyanurik asidin Uretiminin bayUk bir ¢ogunlugu
daha c¢ok klorlu izosiyanuratlarin sentezinde kullanmasina ragmen plastik ve
kaplama Uuretiminde kullanilan ara drdnlerin Uretiminde de kullaniimaktadir.
Siyanurik asidin termal ayrisma UrGnU olan izosiyanik asit de organik sentezlerde

ve cgesitli uygulamalarda kullaniimaktadir. Bunlara ek olarak siyanurik asit, agik
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yuzme havuzlarinda serbest klorun gines isigindan kaynakli fotokimyasal

bozunmaya kargl daha kararli olmasini saglamak amaciyla da kullaniimaktadir

(Wojtowicz, 2004; Wojtowicz, 2001).

HOCI +—H" + CIO" (2.20)
HsCy «—>H* + H,Cy (2.21)
H,Cy + HOCI+—> HCICy + H,O (2.22)
HCICy + HOCl<+—> CL,Cy™ + H,0 (2.23)

Esitlik 2.20, 2.21, 2.22 ve 2.23 siyanurik asit (H3Cy) ile serbest klor (hipoklor6z

asit, HOCI) arasindaki reaksiyon mekanizmasini gostermektedir (Wojtowicz,

2004).

Bilesik

Amax NmM

Hipokloréz asit, HOCI

235

Hipoklorit iyonu, OCI

290

Monokloroizosiyanurat iyonu, HCICy

215

Dikloroizosiyanurat iyonu, Cl,Cy

220

Cizelge 2.3. Cesitli klor bilesiklerinin maksimum absorpsiyonlarina ait dalga boyu

degerleri (Wojtowicz, 2004).

Gunesten gelen ultraviyole 1sik ozon tabakasi tarafindan 290 nm’nin altindaki

batin dalga boylari absorplanarak geger. Cizelge 2.3’teki tlrlerin maksimum

absorpsiyonlarina ait dalga boyu degerleri incelendiginde, hipokloroz asit ve

kloroizosiynuratlarin 290 nm altindaki 15191 absorpladigi gortlmektedir. Maksimum

absorpsiyonuna ait dalga boyu 290 nm olan hipoklorit iyonu ise UV 1si1dI

absorplayarak gunes 1s1gi ile diger turlere gére daha hizl bir bozunma sergiler. Bu

nedenle ortamda siyandrat iyonu bulunmasi aktif klorun 11k kaynakli bozunmasini

onemli Olgude azaltir. Siyanurat iyonunun bu Ozelligi ayni zamanda sodyum
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dikloroizosiyanuratin da ¢ozelti ortaminda diger turlere gore i1siga kargi daha

kararli olmasini saglayarak ekstra bir avantaj daha saglamaktadir.

100 +
90 { o,

80 - = * .

70 1 .
60 -

X7 . s SA =50
40 -

30 - * SA=100

20 -

10 1 *

0 T T T ]
0 1 2 3 4

Zaman (saat)

Kalan ortalama Cl yuizdesi
| ]
wn
X
I
N
3

Sekil 2.13. SiyanUrik asidin, aktif klorun fotokimyasal bozunmasina olan etkisi
(Wojtowicz, 2004).

Siyanurik asit 330°C erime noktasina sahip, kokusuz, beyaz kristal yapida bir
maddedir. Daha yuksek sicakliklarda (350°C) sublimleserek izosiyanik aside

parcalanir (Es. 2.24).
H3(NCO)3(k) <> H3(NCO)3(g)*+—> 3HNCO(g) (2.24)

Siyanurik asit, siyanik (HOCN) ve izosiyanik asidin (HNCO) halkasal trimerleri
olarak da kabul edilebilen iki tautomerik forma sahiptir. Kati fazda ve nétral ya da
asidik c¢ozeltilerinde keto formunda oldugu, alkalik c¢ozeltilerinde ise olusan
anyonun enol tautomerine ait oldugu belirlenmistir (Kuznesof, 2004; Wojtowicz,
2004).
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Sekil 2.14. Siyanurik asidin molekul yapisi (Kuznesof, 2004).

Siyanurik asit bir halkasal triimiddir ve tuz olusumu, hidrolitik ve oksidatif halka
parcalanmasi, C-halojenasyonu, N-halojenasyonu ve alkilasyon gibi N, O ya da C
atomlari Uzerinden cesitli reaksiyonlara girebilir. Azot Uzerinden gerceklesen
reaksiyonlar izosiyanuratlari (R3(NCO)3) olustururken oksijen Uzerinden
gerceklesen reaksiyonlar sonucu siyanuratlar ((RO)3(NC)3) olusur. Bir tribazik asit
olan siyanurik asit hidrojenleri 1+ yUklU pozitif klor ile yer degistirebilir. Siyanurik
asidin klorlu tarleri (trikloroizosiyanurik asit ve mono- ve dikloro turevleri) ticari
olarak kullanilan malzemelerdir. Sodyum dikloroizosiyanurat sentezinde oldugu

gibi her iki tirevin de karisik olusmasi mumkundur (Wojtowicz, 2004).

2.5.1.2. Siyaniirik asidin sentezi

Siyanurik asidin ticari boyutta Uretimi, Grenin yaklasik 250°C’ye isitilarak yakilmasi
ile gerceklestirilir (Ohata ve Ahara, 1976). 250°C’de isitilan Gre ham siyanurik
aside donusur ve amonyak gazi ¢ikigi gergeklesir (Es. 2.25).

3H,N-CO-NH, ——H3(NCO)s + 3NHs(g) (2.25)
Erime noktasi ~132°C olan Ure, 250°C’ye sitildiginda oncelikle erime
gerceklestikten sonra riin olustukca katilasir. Ure ilk olarak izosiyanik asit ve
amonyaga ayrisir. Olugan bu iki bilesigin kendi arasinda reaksiyona girmesi
sonucunda amonyum siyanat olugabilir. Buna ek olarak Urenin olusan izosiyanik
asit ile gergeklestirecegi ardigik reaksiyonlar sonucu bilre ve hatta bir miktar tritire
de olusabilir. Siyanurik asit HNCO’in trimerizasyonu ya da tritirenin halkalagmasi
ile olusabilir. izosiyanik asidin aminlenmesi ile olusan siyanamit de diger ara
urinlerden biridir. Benzer bilesikler biure veya triirenin aminlenmesi ile de

olusabilir. Tum bu ara Urunler aminotriazin yan urunlerinin olugsmasina neden olur
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(Sekil 2.14). Olusan aminotriazin yan Urunleri arasindan en ¢ok amelid, bir miktar

amelin ve eser miktarda da melamin gozlenir (Schaber et al., 2004; Wojtowicz,
2004).

melamin amelin amelid

Sekil 2.15. Aminotriazin turevleri.

Urenin pirolizi ile ilgili gerceklestirilen mekanistik bir ¢alismada, tre kalintilarinin
kromatografik analizleri (Sekil 2.16), termogravimetrik (TGA) ve FT-IR olgumleri
(Sekil 2.17) yardimi ile Urenin isisal bozunmasi incelenmigstir. Elde edilen TGA
verilerine gore urenin pirolizi, dort ayri reaksiyon bolgesine ayrilarak incelenmis ve

buna gore reaksiyon mekanizmalari 6ngérulmustir (Schaber et al., 2004).
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Sekil 2.16. ilk olarak 100,0 g lre oldugu varsayilarak HPLC verilerine gore

olusturulmus Ure piroliz reaksiyonuna ait sicakliga baglh kuitle degisim grafigi
(Schaber et al., 2004).
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Sekil 2.17. Ure piroliz reaksiyonuna ait FT-IR Si-prob spektrumu (Schaber et al.,

2004).
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Bu calismada TGA verileri incelendiginde 152°C’de bozunmanin bagladigi
gérulmus ve sicaklik arttikga urenin bozunma hizinda da artis oldugu
belirlenmistir. Bu bdlgede udrenin bozunarak NHs3(g) ve HNCO(g) gaz cikisi
gerceklestigi belirtiimistir (Es. 2.26).

HoN-CO-NH; —=— NH,"NCO" — NHa(g) + HNCO(g)  (2.26)

160°C sicakliktan sonra ise, FT-IR spektrumunda 1324 cm™deki bilireye 6zgiin
pik gbézlenmis (Sekil 2.17) ve buna dayanarak urenin bozunmasi ile olusan HNCO’
in ortamdaki Ure ile reaksiyona girerek bilre olusturdugu 6ne surtlmustir (Es.
2.27).

H,N-CO-NH; + HNCO(g) —H,N-CO-NH-CO-NH,  (2.27)

160°C’ nin Uzerindeki sicakliklara c¢ikildiginda ise, HNCO, kendi icerisinde (Es.
2.29) ya da bilre ile (Es. 2.28) reaksiyona girerek siyanurik asit (SA) ve ure (Es.
2.30) ile reaksiyona girerek de amelid olusumu (Schaber et al., 2004; Wojtowicz,
2001) bagladigi belirtilmistir.

H,N-CO-NH,-CO-NH, + HNCO(g)— SA(k) + NH3(g) (2.28)
3HNCO(g) — SA(K) (2.29)
2HNCO(g) + H2N-CO-NH, — amelid(k) + 2H,0(g) (2.30)
Amelid olusumu siyanurik asidin aminlenmesi ile de gergeklesebilir (Es. 2.31):
SA(K) + NH3(g) — amelid(k) + H,O(g) (2.31)

Fakat boyle bir reaksiyonun gerceklesebilmesi icin ylksek basing ya da 300°C’nin
uzerinde sicaklik gerektigi icin amelidin, HNCO’in Ure ya da bilre ile reaksiyonu

sonucu olugma olasihgi daha yuksektir (Schaber et al., 2004).

190°C’ye kadar gozlenen net kutle kaybinin baskin olarak trenin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 2.16). Sicaklik 190°C’yi gegtiginde ortamdaki eriyik bitre
de bozunmaya bagslamaktadir (yaklasik 193°C). Bu bdlgede bilrenin hizli bir

sekilde bozunmaya baslamasindan dolayi siyanurik asidin olusumu eriyik bitrenin
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bozunmasi ile iligkili reaksiyonlar sonucu (Es. 2.32) ya da yine HNCO’in kendi

icerisinde (Es. 2.29) reaksiyona girmesi sonucu olusgur.
2H;N-CO-NH-CO-NH,; — SA(k) + HNCO(g) + 2NH3(g)  (2.32)
2H;N-CO-NH-CO-NH, — amelid(k) + HNCO(g) + NH3(g) + H.O(g) (2.33)

Ayni calisma icerisinde alinan bidreye ait TGA ve DTA verileri incelendiginde
birenin erime noktasini gegen sicakliklarda (193°C’nin Uzerinde) siyanurik asit ve

amelidin (Es. 2.33) hizli bir sekilde olustugu gozlenmigstir (Schaber et al., 2004).

SiyanUrik aside ait aminotriazin tlrevlerinden bir digeri amelinin de 225°C’nin

uzerinde olugtugu belirtilmistir.
amelid(k) + NH3(g) — amelin(k) + H.O(g) (2.34)
HNCO(g) + H2N-CO-NH-CO-NH, —— amelin(k) + 2H,0O(g) (2.35)

Amelinin olugsumu ile ilgili farkli reaksiyonlar éne surtlmesine ragmen aminlenme
reaksiyonunun olugsmasi igin ylksek sicaklik ya da basing gerekecegi i¢cin amelin
olusumunun siyanik asit ile eriyik bidrenin reaksiyona girmesi sonucu

gerceklesmesinin daha olasi oldugu dustntlmektedir (Schaber et al., 2004).

210°C’nin Uzerine ¢ikildik¢a eriyik reaksiyon karisiminin katilagsmaya basladigi ve
225°C’de ¢ogunlugunu siyanurik asidin olusturdugu kalintinin tamamiyla kati bir
matrikse donustigu belirtiimistir (Schaber et al., 2004). Eriyik Grenin, kati matrikse
donusmesi sonucunda NHs(g) ve HNCO(g)'in de sistemden uzaklasmasi zorlasir.
Kati matrikse hapsolmus olan bu tlrler kendi aralarinda reaksiyona girerek

amonyum siyanat (NH;'NCO") olusmasina da neden olabilirler (Es. 2.36).
NH3(g) + HNCO(g) — NH;'NCO'(K) (2.36)
250°C’ye ¢ikildiginda melaminin de olusmaya basladigi belirtiimistir.
amelin(k) + NH3(g) — melamin(k) + H>O(g) (2.37)

Melamin olusumu amelinin aminlenmesi (Es. 2.37) ile ya da daha olasi bir sekilde

ortamda bulunan siyanamidin trimerizasyonu (Es. 2.40) ile gerceklesebilmektedir.
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Siyanamid (H,NC=N), siyanik asidin kati matriks icerisinde aminlenmesi (Es. 2.38)
ile olugsabilecegi gibi reaksiyona girmemis olan Urenin dehidrasyonu (Es. 2.39) ile

de olugabilecegdi 6ne surulmektedir.

NHs(g) + HNCO(gy—> H20(g) + H2N-C=N(9) (2.38)
HoN-CO-NH, —H,0(g) + H2N-C=N(g) (2.39)
3H,N-C=N(g) — melamin(k) (2.40)

250°C’de siyanurik asit, amelid ve amelinin olusma hizinin maksimuma ulastigi ve
karisim icerisindeki Ure ve bilre miktarinin ihmal edilebilir diuzeye indigi
belirtiimektedir. Béylece eriyik karisim tamamiyla katilasmistir. 250°C’nin Uzerine

cikildiginda ise olugan urunlerin bozunma reaksiyonlarinin bagladigi gozlenmigtir.

Urenin pirolizi ile gerceklestirilen siyanirik asit sentezinin mekanizmasi ortam
kosullarina gore degisebilmektedir. Reaksiyon sirasinda olusan amonyagin hizli
uzaklastirlamamasi durumunda ya da yuksek basing veya sicaklikta siyanik
asidin aminlenmesi (Es. 2.38) sonucunda olusan siyanamid, siyanik asit ile farkl
stokiyometrik oranlarda reaksiyona (Es. 2.41 ve 2.42) girerek de olusan
aminotriazin turevi miktarinda artisa neden olabilir (Schaber et al., 2004;
Wojtowicz, 2001).

2HNCO(g) + HoN-C=N(g)—> amelid(k) (2.41)
HNCO(g) + 2H,N-C=N(g)—> amelin(k) (2.42)

Siyanurik asit sentezi sirasinda Urenin ve siyanik asit gibi ara Uranlerin
aminlenmesi sonucu su olusur (Es. 2.38). Ortamdaki suyun reaksiyona girmemis
olan Urenin hidrolizine neden olup karbondioksit ve amonyada doénusmesi de

reaksiyon verimini dusuren etmenlerdendir (Wojtowicz, 2004).

Siyanlrik asit Uretimi sirasinda yan Uurin olusumunu minimuma indirebilmek
amaciyla g¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri siyirici gaz ya da vakum uygulanarak reaksiyon sirasinda
olusan amonyak gazinin hizh bir sekilde uzaklastiriimasidir (den Otter et al., 1979;

Formaini, 1963). Boylece aminotriazin olusumu yuksek oranda azaltilmig olur.
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Buna ek olarak reaksiyon ortamina amonyum halojenurlerin eklenmesi (Mackay,
1950), amonyum nitrat veya derigik nitrik asit eklenmesi (Nelson, 1978) ya da
reaksiyonun urenin ure hidroklorir (HoNCONH,.HCI) gibi dnceden hazirlanmis
tuzlarinin  yakilarak (Wojtowicz, 1987) gerceklestirimesi de aminotriazin
olusumunu ciddi miktarlarda azaltan yontemlerdir. Fakat bu alternatif ydntemler
asindirma problemlerini arttiracagi i¢in endustriyel olarak uygulanmasi daha
zordur. Birure ve trilre gibi Ure turevlerinin yakilmasi (Stephan, 1990) ile
gerceklestirilen siyanurik asit sentezi sonucunda da amonyak c¢ikisi daha az
oldugu icin aminotriazin olusumu daha az gerceklesmektedir fakat bu
kimyasallarin ticari boyutta bulunmasi zor ve daha pahali oldugu icin bu proses

icin tercih edilmemektedir.

2.5.1.3. Ham sivyaniirik asidin saflastiriimasi

Urenin yakilmasi sonucu elde edilen (riine konvensiyonel olarak ham siyanrik
asit denir. Ham siyanurik asidi yaklasik %75-80 siyanurik asit, gerisini ise agirlikli
olarak aminotriazin tirevleri olusturur. igerisinde aminotriazin tiirevierinden en
yogun olarak amelidin bulundugu ham siyanurik asidin saflastirilmasi i¢in en
yaygin olarak kullanilan yontem, asit ile parcalama “acid digestion” olarak da
bilinen asit hidroliz islemidir (Wojtowicz, 2004; Berkowitz, 1977). Hidroklorik asit ya
da sulfirik asit gibi kuvvetli mineral asitler ile gergeklestiriien bu islem sonucunda
urun icerisinde bulunan halkasal olmayan safsizliklar (reaksiyona girmemis ure
gibi) karbondioksit ve amonyaga, aminotriazin turevlerinin ise siyanurik aside

hidrolizi saglanarak ¢evrilmesi gergeklestirilmis olur.
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Sekil 2.18. Aminotriazin turevlerinin hidrolizi (Wojtowicz, 2004).

Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanirik asidin saflastirilmasi igin uygulanan
asit hidroliz yonteminde kuvvetli mineral asitlerin kullaniimasi endustriyel Uretim
sirasinda yaratacagdi korozif etki nedeniyle gesitli zorluklara neden olabilir. Bu
nedenle bu yonteme alternatif olabilecek farkl hidroliz ya da saflastirma prosesleri
gelistirilmigtir. Ham siyanurik asit ve kuvvetli asitten olusan sicak ve yogun
bulamagin karistiriimasi sirasinda karistirici kabin ceperlerinde kati birikmesi ya
da cikis kanallarinin tikanmasi gibi yasanan zorluklari agsmak amaciyla 6ne
surulen asit ile ekstraksiyon yontemi (Mesiah, 1973) alternatiflerden birisidir. Sicak
siyanurik asit-sulfirik asit karisiminin  s6z konusu oldugu ve ticari olarak
uygulanmasi zor olan igleme alternatif olarak olusturulmus ekstraksiyon ile
saflagtirma yontemi hizli ve uygulamasi daha kolay bir prosestir. Ham siyanurik
asit icerisindeki aminotriazin turevlerinin ve diger safsizliklarin asit icerisinde
siyanurik aside go6re c¢o6zunurliginin daha fazla olmasindan vyararlanilan
yontemde yine kuvvetli mineral asit iceren asit ekstraksiyon ¢oOzeltisi ile ayirma
islemi gergeklestirilir. DUsuk sicakliklarda (yaklasik 70°C) safsizliklarin ¢dzllerek
ekstraksiyonun gercgeklestirildigi bu yontem ile ham siyanlrik asit igerisindeki
siyanlrik asit miktarinda sadece %10’luk kayip ile safsizliklarin %95’inin
ayrilabildigi ve geriye kalan (ham siyanurik asidin yaklasik %70 i kadar) katinin
%98 saflikta siyanurik asit olarak elde edilebildigi belirtiimistir (Mesiah, 1973).
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Ekstraksivon Asidi Saflastinlmig Uriin

Tekrar . .
ﬂ Asit tlirii  Konsantrasyon(%) Miktar(g) [Sicaklik(°C) | Miktar(g) i‘:-?i [;J )r||<
1 H,SO, 20 500 [73-75 39.2 98.2
2 H.SO, 15 500 |73-75 40.1 96.2
3 H.SO, 20 500 |65-70 41.5 98.0
4 H.SO, 20 500 [50-55 46.0 91.8
S H.SO;, 30 500 [70-73 41.9 98.2
6 H,SO; 20 500 25 48.3 83.3
7 H.SO, 20 1000 25 43.7 97.3
8 H.SO, 30 1000 25 45.3 94.7
9 H3; PO, 20 500 75 45.5 86.0
10 HCi1 20 500 75 45.6 91.5
11 HNO,; 20 500 74 38.6 99.1
12 H.SO, 20 500 70 41.9 98.2
13 H,SO;, 20 500 71 42 99.7
14 H,SO, 20 500 50 46 91.8

Cizelge 2.4. 56,1 g ham siyanurik asidin, asit ile ekstrasyon yodntemi ile

saflastirimasi (Mesiah, 1973).

Kuvvetli mineral asit kullanilarak gergeklestirilen asit hidroliz islemine bir bagka
alternatif ise tribazik ya da dibazik inorganik asitlerin tuzlari kullanilarak 160-220°C
arasinda ham siyanurik asidin saflastirilmasi igsleminin gergeklestiriimesi
gosterilmigtir (Berkowitz, 1976). Temel olarak bu ydontem, hidroklorik veya fosforik
asit gibi kuvvetli asitlerin belirtilen sicakliklarda prosesin uygulanmasini ¢ok
zorlastirmasi ve kullanilan ekipman Uzerinde olusturdugu sorunlar (korozyon ve
bunun sonucunda kirilma gibi) sonucunda uygulama sirasinda tehlikeli durumlara
yol acabilmesi nedeniyle asit ile hidroliz yontemine alternatif olarak sunulmustur.
Sulfirik veya nitrik asidin pargalama asidi olarak kullanilmasi ise ticari olarak daha
uygun gorulse de proses sonucunda ayrilan pargcalama ¢ozeltisinin olusturacagi
cevre kirliligi ve bu nedenle de atik olarak islenmesinde yarattigi ¢esitli zorluklar
aciga cikmaktadir. Uygulanan bu yontemde aminotriazin turevlerinin hidrolizi su
icerisinde 190-205°C sicaklikta, amonyum bisulfat (NH4sHSO,), potasyum bistlfat
(KHSO,) ya da soyum dihidrojen ortofosfat (NaH.PO,) gibi tuzlar kullanilarak
gerceklestirilir. Bu noktada aminotriazin turevlerinin hidrolizi sirasinda yan urdn

olarak amonyak olustugu icin amonyum bisilfat (NH;HSO,) ya da amonyum
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dihidrojen ortofosfat (NH4H2PO,4) gibi amonyum tuzlarinin kullanilmasi olugan yan

artn ile uyumluluk agisindan daha g¢ok tercih edilmektedir.

Reéksiyoh pH’ 1 Uriin Analizi Toplam
‘ % % Amelid ve Amelin
Deneme inorganik Baslangic ~ Son  sjyaniirik Amelid ve Cevrilme
No. Tuz Asit Amelin Yiizdesi (%)

1 NHHSO, 0.50 0.65 >99.9 eser miktar 99
2 NaHSO..H, 0 0.80 1.05 >99.9 eser miktar 99
3 NHH.PO, 4.15 4.4 >999 eser miktar 97
4 . NaH,PO,.H0O 4.25 4.95 99.2 0.8 95

Cizelge 2.5. 25.8 g Urenin yakilmasi ile hazirlanan ham siyanlrik asit (%80
siyanurik asit, %18 amelid, %2 amelin) 50 g tuz ile birlikte 120 g su igerisinde
200°C’ nin Uzerinde 85 dakika igerisinde gergeklestirilen saflastirma islemleri

sonucunda elde edilen sonugclar (Berkowitz, 1976).

Tribazik ya da dibazik inorganik asitlerin tuzlari ile gerceklestirilen hidroliz iglemi
icin alinan patentte (Berkowitz, 1976) belirtiimis olan veriler (Cizelge 2.5)
incelendiginde konvensiyonel olarak kullanilan kuvvetli mineral asitler ile
saflastirma yontemine alternatif olabilecek kadar etkili bir c¢evrilme isleminin

gerceklestirildigi gorulmektedir.

2.5.1.4. Urenin organik ¢oéziicii icerisinde pirolizi

GUnumuzde siyanurik asit sentezi sonucunda aminotriazin turevlerinin
olusumunun minimuma indirilebilmesi ve bu sayede asit hidroliz islemine gerek
kalmadan Uretimin gergeklestirilebilmesi icin sivi fazda siyanirik asit sentezi
geligtiriimigtir. Yiksek kaynama noktasina sahip belirli organik ¢ézUculer igerisinde
drenin trimerizasyonu saglanarak aminotriazin olusumu %71’in altina indirildigi
kapali ve surekli prosesler gelistiriimigtir (Bagnall et al., 1981; Bartoszek ve Hirdler,
1980; Fuchs et al., 1976; Berkowitz, 1971).
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Sekil 2.19. Sivi faz siyanurik asit sentez reaksiyonu (She et al., 2010).

Sivi faz siyanurik asit sentezi igin en énemli nokta ¢dzlcl segimidir. Kullanilacak
olan ¢ozucunun sahip olmasi gereken oOzelliklerden biri Urenin bu ¢ozucu
icerisinde ¢ozUnurliginin iyi olmasidir. Urenin kullanilan ¢oziicl igerisinde
¢b6zunmemesi durumunda urenin dogrudan yakilmasi durumunda agiga ¢ikan yan
artnlerin (aminotriazin tlrevleri gibi) bu ydntem ile de olusmasi s6z konusu
olacaktir. Bu da urun safligi ve verimi acgisindan Urenin kati halde dogrudan
yakilmasina gore bir avantaj saglamayacaktir. Buna ek olarak kullanilan ¢6zicu
icerisinde siyanurik asidin ¢ézunurligunun ¢ok az olmasi ya da hi¢ ¢ozinmemesi,
reaksiyon sonucunda udrunun reaksiyon karigimindan ayrilabilmesi agisindan
buyuk kolayhk saglar. Bazi g¢ozuculer ise ure ile reaksiyona girip reaksiyon
sirasinda ara Urunler olusturabilirler ve olusan bu ara UrlUnler olefinler ve organik
karbonatlar gibi istenmeyen yan Urlnlerin olusmasina neden olabilirler (Wojtowicz,
2004). Bunun gibi nedenlerden dolayi kullanilan ¢ozlcu piroliz kosullari igerisinde
herhangi bir degisiklige ugramamali ve kimyasal bir reaksiyona girmemelidir. Son
olarak, kullanilan ¢o6ziclu yaklasik 200°C ile 300°C arasinda bozunmaya
ugramadan yuksek kaynama noktasina sahip olmalidir. Bu yontemin uygulandigi
cesitli patent ve makalelerde farkh ¢ozuculer (alkil siklohekzanoller, metoksi etoksi
izopropanoller, tetrahidrofurfuril alkol, alkil sulfolanlar, polialkilen glikollerin dialkil
eterleri, alkil pirolidonlar, sikloalkil pirolidonlar, difenil oksit) belirlenmis olmasina
ragmen bu oOzelliklerin buyuk bir kismini karsilayan ve siklikla kullanilan ¢ozuculer
sulfolanlar (Bagnall et al., 1981), pirolidonlar (Fuchs et al., 1976; Berkowitz, 1971)
ya da dinitriller olarak gosterilmektedir. Bu ¢dzuculere ek olarak gaz yagi (kerosen)
gibi maliyeti daha dugsuk ¢ozuculerin kullanildigr galigmalar bulunmaktadir (She et
al., 2010).
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Coziiclu Verim (%)

Kerosen 88,7
Dizel 80,5
Sulfolan 54.8

sulfolan:siklohekzanol (3:1) 64,6

Cizelge 2.6. 180°C’de farkl g¢ozuculer ile gergeklestirilien siyanurik asit sentezi

sonucu elde edilen verim degerleri (She et al., 2010).

Sicaklik (°C) Verim (%)
180 85,7
190 88,9
200 87,4
210 80,4
220 67,5

Cizelge 2.7. Farkli sicakliklarda kerosen igerisinde gercgeklestirilen siyanurik asit

sentezi sonucu elde edilen verim degerleri (She et al., 2010).

Yapilan c¢alismada elde ettikleri verim degerleri incelendiginde kerosen gibi
maliyeti dislk olan ¢ozucller ile de siyanlrik asit sentezinin sivi fazda ylksek

verim ile gerceklestirilebileceqi belirtiimigtir.

2.5.1.5. Siyaniirik asidin ticari olarak uretimi

SiyanUrik asit ticari olarak Uretimi genellikle Urenin eriyik halinin ya da sivi
¢Ozeltisinin dogrudan sprey halinde, ham siyanurik asit granulleri igceren hareket
halindeki donen firina beslenerek ortalama 250°C’de 1sitilarak gergeklestirilir. Bu
asamada kullanilan firn az miktarda vakum altinda ¢aligir bdylece olusan
amonyagin daha hizli bir sekilde uzaklastirimasi saglanir. Urenin siyanirik aside
cevrilmesi endotermik bir igslem oldugu icin 1s1 ve kitle transferinin kontroli bu
proses igcin 6nem arz etmektedir. Piroliz isleminin ilerleyen asamalarinda isi
transferi zayifladigi igin reaksiyon kutlesinin ~300°C’ye 1sinmamasina dikkat
edilmelidir (Wojtowicz, 2004). Boyle bir durum s6z konusu olursa olugan Urun
bozunmaya baslayacak ve reaksiyon verimi istenilen degerden dusuk olacaktir.

Urenin dogrudan piroliz prosesinde yasanabilen bir diger problem ise reaksiyon
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artnuandn firin geperlerine toplanmasi ve yapismasi durumudur (Wesfall, 1960).
Karisim icerisinde toparlanma ya da yigin olusmasi g¢evrilme iglemine engel olur.
Malzemenin firin c¢eperlerine yapismasi ise asiri i1sinmadan dolayr olusan
aminotriazin miktarinda artisa neden olabilir. Bu tip problemlerin 6nlne
gecgebilmek icin prosesin dusuk 1si ve periferik hizda gergeklestiriimesi, Grenin
finrna birden fazla noktadan beslenmesi, 1si transfer sivilarinin kullanilmasi ya da
ham siyanurik asidin bir kisminin (toplam reaksiyon karigimin kutlece %75-85'ini
gecmeyecek sekilde) firilna geri dontsumul saglanip Ure beslenmesi gibi cesitli
yontemler kullaniimaktadir (Westfall, 1960).

Urenin dogrudan yakilmasi ile elde edilen siyaniirik asidin %99 saflikta elde
edilebilmesi igin piroliz sonucunda elde edilen ham siyanurik asidin asit hidroliz
isleminden gecirilmesi gerekmektedir. Aminotriazin turevlerinin hidroliz iglemi ile
siyanurik aside gevrilmesinden sonra elde edilen Grun amonyum tuzlarini ve asit
kalintisini temizlemek i¢in yikanarak saf siyanurik asit ayrilir. Elde edilen siyanurik
asidin bayuk bir bélimu ticari olarak klorlama iglemlerinde kullanilmak amaciyla N-

kloroizosiyanuratlara ¢evrilmek igin ayrilir (Sekil 2.19).

NH3 Havalandirma Gazlari H20 Asit HEO
1 | | | |
Ure Ure Piroliz Aminotriazin Siyaniirik Asit
Yikayici (?) Firini Hidrolizi Filtrasyonu

| }

Siyaniirik asit Asit
kurutucuya  Tasfiyesi

Sekil 2.20. Urenin direk yakilmasi ile gergeklestirilen siyanirik asit Gretiminin
proses akig diyagrami (Wojtowicz, 2001).

Urenin pirolizi ile gerceklestirilen siyaniirik asit retim prosesi sirasinda
aminotriazin turevlerinin asit hidrolizi sonucunda ag¢ida ¢ikan yan drun (amonyak,
NH3) NH4HSO, olarak yakalanir (asit hidroliz isleminde kuvvetli mineral asit olarak
H,SO,4 kullanilirsa). Bu durum su kirliligi agisindan ciddi problemlere yol agabilir.
Siyanurik asit Uretimi Uzerine yogunlasan bir¢ok patent galismasi aminotriazin
olusumu ve onu takip eden hidroliz islemine alternatif aramaktadir. Asit hidroliz
islemi sonucu olusan NH;HSO, 1n yol actigi su kirliligine ¢ozum olarak hidroliz
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islemi sulfirik asit yerine nitrik asit ile gerceklestirilerek amonyak, NH4;NO3 olarak
hapsedilebilir ve bu da Urenin igerisine karistirilarak gubre olarak satilabilmektedir.
Urenin pirolizi sirasinda agiga ¢ikan gaz formundaki amonyagin ise rahat bir
sekilde geri kazanimi saglanabilir ya da yakilabilir. Bu da ciddi bir kirlilik sorununa

yol agmamaktadir (Wojtowicz, 2004).

Siyanurik asidin ticari olarak uretilmesi i¢in Grenin kuru bir sekilde yatay firin
icerisinde yakilmasi disinda uygulanan farkli yontemler de bulunmaktadir.
Bunlardan en onemlisi ¢ozucu icerisinde gergeklestirilen proseslerdir. Uygulanan
proseslerde islem kapali ve surekli sistemlerde gergeklestirilebilmektedir (Bagnall
et al., 1981; Bartoszek ve Hirdler, 1980; Fuchs et al., 1976; Berkowitz, 1971). Bu
tip proseslerde piroliz islemi genellikle Grenin eriyik halde sicak ¢dzlcu igerisine
beslenmesi ile gercgeklestirilir. Bu noktada kullanilan ¢bézicu kaybini azaltmak
amaciyla geri donusimunu saglayan prosesler gelistirilmigtir. Bu tip proseslerde
organik ¢ozucu igerisinde Urenin pirolizi kisminda da bahsedildigi gibi cesitli inert
organik c¢ozuculer kullaniimaktadir. Bunlar arasinda ticari olarak uygulamasi
gerceklestirilen  sadece  sulfolan  ve  N-siklohekzil-1,2-pirolidon  olarak
gOsterilmektedir. Bu prosesin uygulamasinin gerceklestirildigi ¢esitli patentlerde
oncelikli olarak reaksiyon sonucu olusan safsizliklarin (¢ogunlukla aminotriazin
turevleri) neden oldugu asit hidroliz igleminin uygulanmasina gerek kalmadan tek
bir proses ile %99 saflikta siyanlrik asit eldesi igin ¢dzim olusturulmaya
calisiimistir. 1971’ de Berkowitz tarafindan alinan patente gore igerisinde Ure
¢6zunmuUs olan ¢bézlicu atmosferik basincin altindaki basinglarda, (~250 mmHg)
tercihnen 200-250°C sicaklikta kaynatilarak asit hidroliz igslemine gerek kalmadan
siyanurik asit eldesinin saglanabilecegi belirtiimistir (Berkowitz, 1971). Bu yontem
ile reaksiyon sirasinda olugan amonyagin ortamdan ¢o6zlucu buhari ile beraber
daha hizli bir sekilde uzaklastirilabilmesi saglanarak amelid ve amelin gibi
istenmeyen yan urtnlerin elde edilen Urln igerisindeki orani %1’i gegmemektedir.
Cozucu icerisinde gerceklestirilen siyanurik asit Uretimi sirasinda olusan amonyak
surekli bir sekilde ¢ozucu kondensatorinden ve basing kontrol vanasindan
gecerek reaksiyon karigimindan uzaklastirilir.

Reaksiyon sonucu olusan bulamag¢ halindeki karisim oncelikle kurutulup metanol

ile seyreltildikten sonra slzllerek ayrilan siyanirik asit metanol ile yikanarak
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kurumaya birakilir (Wojtowicz, 2004). Bu ydnteme alternatif olarak reaksiyon
karigimi icerisinde kristallenerek bulamag halinde karigsim olusturan siyanurik asit
surekli olarak dondurulen reaksiyon karigimi icerisinden ayrilarak santrifuje
pompalanir ve ¢ozicu kalintilarindan uzaklastirilir (Bagnall et al., 1981). Yine
¢ozlucu igerisinde siyanurik asit uretimi Uzerine hazirlanan bir diger patentte,
¢bzucu olarak N-siklohekzilpirolidonun kullaniminin sulfolana gbre ¢ozucu ve isi
kaybi acisindan daha avantajli oldugu ve bdylece yuksek saflikta (%95,5)
siyanurik asit elde edildigi belirtiimigtir. Olusturulan bu prosesin bir diger
avantajinin ise ylUksek saflikta siyanlrik asit elde edilebildigi igin reaksiyon
sonrasinda metanol gibi ugucu cozuculer kullanilarak yikama islemine gerek

kalmadigi 6ne surulmuastur (Fuchs et al. 1976).

Sonug olarak %1’den az miktarda aminotriazin turevi iceren siyanurik asit Gretimi
gercgeklestirildikten sonra elde edilen urin genellikle kloroizosiyanuratlarin
(sodyum dikloroizosiyanurat, NaDCC gibi) Uretiminde kullaniimaktadir. Daha farkh
uygulamalar icin kullanilmasi planlanan siyandrik asit igin sudan yeniden

kristallendirme gibi saflagstirma islemleri uygulanabilir.

2.5.1.6. Siyaniirik asidin klorlanmasi ve kloroizosiyaniiratlarin tiretimi

Siyanurik asidin klorlanmasi temel olarak siyanlrik asidin alkali c¢ozeltisi
hazirlanarak (alkali metal hidroksit veya hipoklorit cozeltileri icerisinde) ya da alkali
metal tuzunun (genellikle sodyum siyanurat), ¢ozelti ortaminda elemental klor ile
reaksiyona girmesi saglanarak gerceklestirilir. Reaksiyon sirasinda sicaklik ve pH
kontroll buylk onem tasimaktadir. Dikloroizosiyanuratlarin alkali metal tuzlan
(sodyum dikloroizosiyanurat, gibi) ve trikloroizosiyanurik asidin Uretimi Uzerine
hem reaksiyon verimini arttirabilmek hem de ticari olarak uygulamasini daha etkin
bir hale getirebilmek amaciyla birgok patent yazilmig ve farkhi ydntemler

geligtirilmigtir.

Siyanurik asidin kloranmasi igin uygulanan en eski yontemlerden birisi potasyum
hidroksit ile hazirlanan siyanurik asit ¢dzeltisinin icerisinden klor gazi
gegiriimesidir. Bu yontem Uzerine verimi arttirmak igin yapilan ¢alismalar sonucu
sunulan bir patentte trikloroizosiyanurik asit sentezi daha Onceden sunulan

yontemlerden farkl olarak igerisinde ¢ozunmus elemental klor igceren c¢ozelti
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icerisine sodyum siyanurat ¢ozeltisi yavas yavas eklenerek urunun ¢okturulmesi ile
gerceklestiriimistir (Christian, 1960). Belirtilen reaksiyon karisimi igerisinde ilk
olarak ¢dzunmus klor bulunmakta ve reaksiyon suresince karigim igerisine klor
beslemesi yapilmaktadir. Reaksiyon, siyanurik asidin sodyum hidroksit (NaOH) ile
hazirlanmis ¢oOzeltisinin dakikada 0,001 mol siyanurik asit olacak sekilde
eklenmesi ile baglatilip reaksiyon suresince karisimin disaridan sogutularak 5-

7°C’de sabit kalmasi saglanmigtir.

OH ]

| )\ +3NaOH ——> /[\ /{ +3Na*+3H,0 (2.43)
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+3Na* + 3Cl,  —— )\ /k #3Na*+3C  (2.44)
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Olusturulan bu proses igin reaksiyon karisiminin tam olarak klora doygun olmasi
gerekmedigi fakat iki reaktif ¢ozeltisi karistirilirken siyanlrik asidin tam olarak
klorlanmasi igin gereken teorik degerin Uzerinde Kklor igermesi gerektigi
belirtiimistir. Buna ek olarak alkali metal siyanurat reaktifi igin ise siyanuratin
surekli olarak ¢ozunUr kalabilmesi icin alkali metal hidroksit (sodyum, potasum ya
da lityum hidroksit kullanilabilir) miktarinin da gerekenden nispeten fazla olmasinin
uygulanabilir oldugu belirtilmigtir (Christian, 1960). Bu noktada reaktifin alkali metal
hidroksit ¢oOzeltisi igerisinde siyanurik asidin ¢dzilmesi ile hazirlanmasi ya da
dogrudan kati alkali metal siyanurat ile hazirlanmis siyanurat c¢ozeltisinin

kullaniimasi uygundur.

Siyanurik asidin konvensiyonel olarak klorlanmasi sirasinda olusabilecek en blyuk
problem reaksiyon sonucu yan Urln olarak azot triklorir (NCl3) olusmasidir.
Reaksiyon sirasinda olusan klorlu siyanudratin ortam pH’sinin etkisi ile
yukseltgenerek bozunmasi sonucu olustugu dusunulen NCI3Un tehlikeli ve
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patlayici 0zellige sahip olan bir madde olmasi proses sonucunda urunun
toplanmasi, yikanmasi ve ayrilmasi gibi iglemler igin istenmeyen bir durum
olusturmaktadir. Bu problemi asmak igin olusturulan bir patente gore reaksiyon
sonrasinda ortam pH’sinin reaksiyon karisimi igin uygun ve ¢o6zulebilir Grlnler
olusturan seyreltik mineral asitler ile yaklagik 1,5 ile 3,5 arasina indirilerek yeterli
sure (genellikle 20-40 dk) bekletiimesi sonucu ortamdaki NCls'Unun buyuk bir
kisminin bozundugu 6ne surulmuastir (Tribit, 1961). Buna ek olarak reaksiyon
sirasinda eklenen klor akisinin ayarlanip reaksiyon karigimina iyi dagiimasi
saglanarak da ortam pH’sinin 4,3’Un altinda tutulmasinin saglandidi ve bdylece

yuksek reaksiyon verimine ulagilabildigi belirtiimistir (Robinson, 1960).

Dikloroizosiyanurik asidin alkali metal tuzlari (sodyum dikloroizosiyanurat ya da
potasyum dikloroizosiyanurat gibi) dezenfektan amacli kullaniimaktadir. Sodyum
dikloroizosiyanurat gibi dikloroizosiyanurik asidin  tuzlarinin  Uretimi  igin
trikloroizosiyanurik asidin Uretiminde uygulanan alkali metal siyanuratlarin
klorlanmasi prosesinden farkl olarak pH kontroli daha fazla 6nem arz etmektedir.
Klorlama islemi sirasinda reaksiyon verimi agisindan pH’ in belirli bir aralikta
tutulabilmesi gerekmektedir. Temel olarak olusturulan prosesler alkali metal
siyanUrat c¢ozeltisi (siyanurik asit alkali metal hidroksit ¢ozeltisi igerisinde
cOzulerek) icerisinden klor gecirilerek gerceklestiriimektedir (Es. 2.44). Reaksiyon
sirasinda pH yaklasik 6,5 ile 7,3 araliginda sabit kalacak sekilde klor beslemesi
gaz ya da sivi (sodyum hipklorit ¢ozeltisi yardimi ile de klorlama islemi

gerceklestirilebilir) formunda gerceklestirilir (Symes, 1962).

Il |O
/H\ J\ cl
~
HN N . S 2NaCl + 2H,0  (2.45)
+ 2NaOH + 2¢l, )\/K +2NaCl + 2H, .
0O N 0 0] | 0]
H Cl

Reaksiyon sirasinda ortamin pH’si 6,0'in altindaysa trisodyum siyanuratin, klor ile
reaksiyona girmesi sonucu sodyum dikloroizosiyanurat ve trikloroizosiyanurik asit
karisimi elde edilir. Fakat pH degeri 4,5’un altina inecek olursa olusan drinun
neredeyse tamamini trikloroizosiyanirik asit olusturur. Eger klorlama islemi

sirasinda reaksiyon karigiminin pH’si 7,5’'un Uzerine ¢lkacak olursa triazin
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halkasinin parcalanarak azot triklortr olusmasina neden olur (Symes, 1962). Bu
da hem tehlikeli bir durum olusturmasi hem de reaksiyon veriminde duguse neden
olmasi dolayisiyla istenmeyen bir durum olusturur. Sonu¢ olarak
dikloroizosiyanurik asit ya da buna ait alkali metal tuzlarinin sentezi sirasinda pH
kontroll reaksiyon verimi agisindan dnemlidir. Sodyum dikloroizosiyanturat tretimi
icin  gerceklestirilen klorlama iglemleri sirasinda trikloroizosiyanurik — asit
sentezindeki gibi reaksiyon karigiminin sicakhgi 10°C ile 30°C arasinda tutulacak
sekilde reaksiyon suresince sogutulur. Reaksiyon sirasinda pH kontroline gerek
duyulmadan gergeklestirilen ydntemlerde ise pH 1,5-3,5 aralidinda
dikloroizosiyanurik asit kovensiyonel klorlama yontemleri ile dretilir (Goelz ve
Suter, 1973). Daha sonra elde edilen dikloroizosiyanurik asit, ikinci bir sivi ortamda
pH 6-7 araliginda NaOH ile noétralize edilerek sodyum tuzunun dretimi

gerceklestirilir (Es. 2.46).

j\ O Na
: I
LN N/ NF N/CI
4¢L\ /J§§ +NaOH ——» //L\ /J\\ +H,0 (2.46)
NN
0 '\|J 0 7 NN
Cl Cl

Siyanurik asidin klorlanmasi igin 6ne sudrulen bir diger yontem ise, klorlama
sonucunda ortamda olusan hipoklorit ve klorur iyonlari gibi yeniden kullaniimasi ya
da aritilmasi gereken aktif klor icerikli maddelerin ya da yan Urln olarak olusan
tuzlarin (NaCl gibi) olusumunu minimuma indirmistir. Bu yontem ile klorlama iglemi
digerlerinden farkh olarak ylksek saflikta hipoklordz asidin derigik ¢ozeltisi ile

gerceklestirilir (Hammond et al., 1993; Wojtowicz, 1977).
(|) /ﬁ\
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Uygulanan bu proses reaksiyon sonucunda karigim igerisinden kutlece %50’ye
kadar dikloroizosiyanurik asit elde edilebildigi belirtiimistir. Ayni  yontem

uygulanarak trikloroizosiyanurik asidin de uretimi mamkundur (Es. 2.48).

O @

Cl Cl
PR N
HIN NH 3HOC| ——— )\ /k +3H,0
+ 2 (2.48)
/L /R o/ \o

N 0 T
H Cl

Reaksiyon sonunda karisim igerisinden tirkloroizosiyanurik asidin de kutlece

%50’ye kadar elde edilebilecegi 6ne surdlmuagtir.

Reaksiyonda kullanilan reaktiflerden hipokloréz asit ¢ozeltisi, iyonik safsizliklar
icermedigi ve derigik olmasindan dolay! yuksek oranda asidik 6zellik gosterdigi igin
reaksiyon pH’si 2’'nin altindadir. Bu durum, siyanurik asit ve hipokloréz asitten
olugsan reaksiyon karisiminin azot triklortr gibi tehlikeli durumlara yol agabilecek
klor igerikli gazlarin olduk¢ga az salinmasi gibi bir avantaj saglarken
dikloroizosiyanurik asidin ayni ortamda Uretilmesini engellemektedir. Bu nedenle
sodyum dikloroizosiyanuratin da bu yontem ile uUretilebilecedi 6ne surulmustdr.
Fakat bunun icin daha 6nceden belirtildigi gibi dikloroizosiyanurik asidin ayri bir
reaksiyon kabinda sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile dogrudan reaksiyona sokularak

pH 5,0-6,0 aralidina ayarlanmasi gerekmektedir (Hammond et al., 1993).

Dikloroizosiyanurik asidin alkali metal tuzlarinin sentezinde reaksiyon sirasinda
olusabilecek olan azot triklorir gibi tehlikeli maddelerin miktarinin minimuma
indiriimeye ¢aligiimasi ya da dikloroizosiyanurik asidin tuzunun ikinci bir reaksiyon
kabinda elde edilmesi gibi sorunlari asabilmek amaciyla alternatif olarak alkali
metal hipokloritler (NaOCI gibi) ile klorlama iglemi olusturulmustur (Berkowitz,
1980). Olusturulan bu proses icin hazirlanan patente gére sodyum
dikloroizosiyanurik asidin siyanurik asitten yola ¢ikilarak, ticari olarak uygulamasi
daha kolay ve azot triklorir veya herhangi bir kloroaminin neredeyse hig
olusmadigi bir yontem olusturulmustur. Yeterli miktarda siyanurik asidin alkali
metal hipoklorit (sodyum dikloroizosiyanurat icin NaOCI) ile reaksiyon ortaminda

karistirimasi ile reaksiyonun basglatildigi bu ydontemde reaksiyon karisimi kuru
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siyanurik asidin NaOCI ¢ozeltisi icerisinde ¢dzllmesi ile ya da her iki reaktifin sulu

¢Ozeltisinin karistirilmasi ile hazirlanabilmektedir

- +

O O Na
/|L %]\ /CI
N N
S NH +2NaOCl «—— + NaOH + H,0 (2.49)
O N (@) O/ N \O
H &

Reaksiyonda baslagic maddesi olarak kullanilan siyanirik asidin saf olmasi ve
icerisinde kutlece %2’den daha az aminotriazin tlrevi icermesi elde edilen Urln
safligl ve reaksiyon verimi agisindan dikkat edilmesi gereken unsurlardan biridir.
Diger klorlama islemlerinde oldugu gibi gerceklesen reaksiyon ekzotermik oldugu
icin konvensiyonel sogutma yontemleri ile reaksiyon karisiminin sicakligi 11°C ile
55°C arasinda tutulabilir. Yapilan galismalara gore en yuksek verimin 20°C-30°C
arasinda alindigi belirtilmistir. Olusturulan bu proseste de en yuksek gevriimenin
6,0 ile 8,0 pH araliginda olustugu belirtilmigtir. Bu kosullar ¢ercevesinde siyanurik
asidin hizli bir sekilde alkali metal dikloroizosiyanurata cevrildigi gozlenmis ve
triazin halkasi pargalanmasi s6z konusu olmadidi i¢cin neredeyse hi¢ azot triklorir

ya da diger kloroamin yan Grunleri olusmadigi belirtilmigtir.

Elde edilen

Siire  Reaksiyon Triazin

(Dakika) pH’ | 7
0.5 6.5 99.9
5.0 6.5 99.9
10.0 6.5 99.9
15.0 6.5 99.9
0.5 7.5 99.9
5.0 7.5 99.9
10.0 7.5 99.9
0.5 8.3 99.9
5.0 8.3 99.9
100 =~ 83 99.9
0.5 10.5 99.5
50 10.5 91.5.

Cizelge 2.8. Siyanurik asidin, sodyum hipoklorit ile farkli pH degerlerinde ve
reaksiyon surelerinde gercgeklestirilen klorlama islemleri sonucu gergeklesen

cevrilme yluzdesi (Berkowitz, 1980).
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Siyanlrik asit ile alkali metal hidroksit arasindaki reaksiyon hizi belirtilen
kosullarda olduk¢a fazladir. Konvensiyonel reaktorlerde de yaklasik 5 dak.
icerisinde ticari olarak istenilen verimlerde Urun elde edildigi 6ne surulmektedir.
Bdylece kisa reaksiyon suresi, ylksek verim eldesi ve tek basamakli bir proses

olmasi ile ticari olarak uygulanmasi avantajli bir yontem haline gelmektedir.

Reaksiyon sonlandiktan sonra da pH 6,5-7,5 degerinde tutulmahdir. Eger
reaksiyonun herhangi bir asamasinda pH’ In yukselerek yaklagik 10.0 gibi
degerlere ¢ikmasina izin verilirse cgesitli mineral asitler eklenerek reaksiyon
sirasinda olusmus olan sodyum hidroksitin nétralizasyonu ve ortam pH’ Inin
sodyum dikloroizosiyanuratin optimum denge degerine indiriimesi saglanabilir. Bu
noktada kullanilacak olan mineral asit seyreltik olmalidir. Eger kltlece yaklagik
%60’ In Gzerinde olacak olursa ekzotermik asidifikasyon reaksiyonuna sebep olup

sodyum dikloroizosiyanuratin dikloroizosiyanurik aside ¢evrilmesine neden olabilir.

Son olarak Urun reaksiyon karisimindan ayrilmadan once tercihen 30 dak.
icerisinde 10°C’ye sogutulmasi gerektigi belirtimektedir. Boylece halka bozulmasi
engellenmis ve sodyum dikloroizosiyanuratin reaksiyon ortamindaki ¢oézunurlugu
olabildigince azaltlmig olur. Coken kristaller reaksiyon karisimindan

konvensiyonel yontemler ile ayrilip, kurutulur (Berkowitz, 1980).

2.6. Dezenfektan igerikli Efervesan Tablet Formiilasyonlari

Dezenfektanlarin  uygulanma yontemi uygulama alanina goére farkhhk
g6stermektedir. Ornegin tibbi tesislerde yiizey dezenfektani olarak glutaraldahit
cOzeltilerinin kullanimi yaygindir. Glutaraldahit ¢ozeltileri etkili birer dezenfektan
turG olmasina ragmen, kullanim sirasinda derisik c¢ozeltilerinden seyreltme
gereksinimi ve kisa raf dmrine sahip olmasi gibi kullanim agisindan cesitli
zorluklar icermektedir (DeSenna et al., 2000). Dezenfektanlarin bir diger
uygulama oOrnegi ise kati toz ya da granullerin seyreltik ¢ozeltilerinin hazirlanarak
kullanilmasidir. Bu tip dezenfektanlarda sulu ¢ozeltileri hazirlandigi zaman kuvvetli
yukseltgen maddelerin olugsmasini saglayan bilesikler (sulu ¢ozelti icerisindeki
reaksiyonu sonucu perasetik asit olusmasini saglayan asetilsalisilik asit ve
sodyum perborat ikilisi gibi) ve etkili bir ylizey dezenfeksiyonunun saglanabilmesi
icin uygun pH degerini saglayacak tampon 0zellik gosteren bir madde
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kullaniimaktadir (Kralovic et al., 1994). Bu tip dezenfeksiyon uygulamalarinin en
onemli avantajlarindan biri ise oda sicakliginda ylzeye uygulandiktan sonra
yaklagik sekiz saatlik bir sure¢ boyunca antimikrobiyal aktivitenin
saglanabilmesidir. Fakat bunun yaninda diger uygulamalara kiyasla, kati toz
malzemenin seyreltik ¢oOzeltisinin  hazirlanma asamasi ve bazi Grdnlerde
olusabilecek ¢ézunurlik problemleri gibi dezavantajlari da bulunmaktadir. Bu tip
dezenfeksiyon uygulamalari ginumuzde bazi alanlarda hala kullaniimasina
ragmen diger uygulamalara gore birgok yonden ¢ok daha avantajli olan efervesan
icerikli tabletlerin kullaniimasi daha sik tercih edilmektedir (DeSenna ve Dawson,
2000). Ticari olarak piyasada dezenfektan amacli uretilen bu tip tabletlerde
genellikle hem su icerisinde daha etkili hem de daha kararl olduklari igin aktif
madde olarak kloroizosiyanuratlar kullaniimaktadir. Aktif madde disinda
tabletlerinin igerigini efervesan 6zellik gdéstermesini saglayan maddeler, (genellikle
karbonatlar ve alifatik karboksilik asitler) baglayici madde ve gerekirse lubrikant ve
dolgu malzemesi olarak kullanilan maddeler olusturur (Lee ve Sancier, 1964).
Kullanim sirasinda bu tip tabletler, su igerisine atildiklarinda igerdikleri karbonat ya
da bikarbonatlar ve asit bilesikleri karbon dioksit cikisina neden olarak aktif
maddenin ¢dzUnurligunun artmasini ve su igerisine daha hizli ve homojen bir
sekilde dagiimasini saglarlar (DeSenna ve Dawson, 2000). Boylece efervesan
Ozellik iceren bu tabletlerin havuz suyu dezenfeksiyonu gibi hizli ve etkili bir
sekilde sonu¢ alinmasi gereken islemlerde kullanimi diger dezenfeksiyon

yontemlerine gore ¢ok daha avantajlidir.

Alkali metal karbonat ya da bikarbonatlari gibi bazik 6zellik gosteren maddelerin,
kati alifatik karboksilik asitler (sitrik asit, adipik asit) ile su igerisinde reaksiyona
girmesi sonucu meydana gelen karbon dioksit gazi ¢ikisi efervesan olarak
adlandirilir (Es. 2.50, 2.51).

H,O
3NaHCO; + CeHgO7 ——» NasCeHsO7 + 3C0Ox()} +3H,0  (2.50)

H>O
KoCO3 + CeH1004 —2> K>CeHgO4 + COZ(Q)T + H,O (251)

Efervesan olayinin gergeklesebilmesi igin reaksiyon sonunda ortamda CO; ¢ikisini
saglayacak bir karbonat tuzu bulunmalidir. Bunun igin Na,CO3, K,CO3, NaHCOs3,
KHCO3, Li,CO3, Cs,CO3 ve Rb,CO3; gibi karbonat ve bikarbonat tuzlari
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kullanilabilir (Lee ve Sancier, 1964). Fakat tablet formulasyonlarinda
¢Ozunurluklerinin daha yuksek olmasi ve ucuz olmalarindan dolayi genellikle
sodyum ve potasyum karbonat ya da bikarbonat tuzlari tercih edilmektedir
(DeSenna ve Dawson, 2000; Levesque ve Alexander, 1992; White ve Levy, 1985;
Hunt ve Trelford, 1981). Efervesan’in olusabilmesi icin gereken diger reaktif ise
baz ile reaksiyona girerek CO, gazi ¢ikisinin gergeklesmesini saglayacak olan
asittir. Bu gorevi gorecek birgok farkli asit kullanilabilir. Fakat aktif madde olarak
ilac ve dezenfektan iceren tablet formullasyonlarinda genellikle sitrik asit, adipik
asit, malik asit, tartarik asit, maleik asit ve laktik asit gibi alifatik karboksilik asitler
tercih edilmektedir (DeSenna ve Dawson, 2000; Levesque ve Alexander, 1992;
Hunt ve Trelford, 1981). Aktif madde olarak trikloro- veya dikloroizosiyanurik asit
iceren tabletlerde, dezenfektan 6zellik gosteren maddenin ayni zamanda asidik
Ozellige sahip olmasi nedeniyle herhangi bir ilave asit eklenmesine gerek

duyulmadigi formulasyonlar da hazirlanmigtir (Lee ve Sancier, 1964).

Efervesan isleminden yararlanilarak hazirlanan tablet formulasyonlari, kullanilan
aktif maddenin hizli bir sekilde su igerisine dagiimasinin gerektigi birgcok farkli
alanda kullaniimaktadir. Buna 6rnek olarak dezenfeksiyon islemlerinde
kullanilmasinin yani sira agiz yoluyla alinan ilaglarin kullanimi agisindan da buyuk

kolaylik saglamaktadir.

Efervesan 0Ozellik gosteren tablet formulayonlari hazirlanirken karbon dioksit
cikisini saglayan asit-baz ciftine ek olarak tablet icerisinde kullanilan aktif
maddenin tlrine ve tabletin kullanim alanina goére cgesitli katki maddeleri de
kullaniimaktadir. Bunlar arasinda tablet sertligini ayarlamak amaciyla baglayici
maddeler kullanilabilir. Genellikle dekstroz, sorbitol, laktoz ve karboksimetil selliloz
gibi baglayici olarak kullanilan maddeler suda ¢ozunur olmalidir (DeSenna ve
Dawson, 2000; Lee ve Sancier, 1964). Bu tip baglayici malzemeler tablet igerisine
serbest nem tasiyabilir. Bu durum efervesan malzemenin bir kisminin tablet
icerisinde reaksiyona girmesine neden olabilir ve tabletin efervesan 6zelliginde
azalma meydana gelir. Baglayiciya ek olarak bazi formulasyonlarda yaglayici
madde kullanilabilir ya da polivinil alkol gibi suda ¢ozulebilen polimerler ile film
kaplanabilir (Lee ve Sancier, 1964). Yaglayici madde olarak genellikle

magnezyum ya da sodyum stearat (Levesque ve Alexander, 1992; Hunt ve
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Trelford, 1981) ve sodyum bezoat (DeSenna ve Dawson, 2000) gibi bilesikler
kullaniimaktadir. Fakat magnezyum stearatin suda ¢ozunarlGginin az olmasi
dolayisiyla bu tip tablet formulasyonlarinda fazla tercih edilmemektedir. Bunlara ek
olarak sodyum laurel sulfat ve polietilen glikol gibi maddelerin de yaglayici olarak
kullanildigi formulasyonlar olusturulmustur. Adipik asit de tipik bir yaglayici madde
olarak gosterilmektedir bu nedenle efervesan formulasyonlari olusturulurken asit
olarak adipik asit kullanildid1 durumlarda ekstra bir yaglayici madde kullanimina

gerek duyulmamaktadir.

Ozellikle, aktif madde olarak klor igerikli dezenfektanlarin (hipokloritler gibi)
kullanildigi durumlarda, tablet igerisine bir miktar hidrat olusturucu madde
eklenmelidir. Kalsiyum hipoklorit ve kloroizosiyanurat gibi klor igerikli maddeler
nem c¢ekmesi durumunda sahip olduklari aktif klor oraninda hizl bir azalma
gerceklesir. Ozellikle tabletin basim esnasinda hem aktif maddenin nem c¢ekerek
bozunmasini hem de efervesan 6zellik gdsteren asit-baz giftinin nem ¢ekerek bir
kKisminin reaksiyona girmesini engellemek i¢in ortamdaki suyu tutabilecek yani
hidrat olusturabilecek bir madde eklenmelidir. Bu amacla genellikle yuksek
miktarda kristal suyunu baglayabilen alkali metal hidrat olusturucu tuzlar kullanilir.
Sodyum sulfat (Na,SO,4) ya da sodyum carbonat (Na,COg) gibi tuzlar dekahidrat
kristal yapisinda hidrat olusturabilen bilesikler olduklari igin kullanimi avantajhdir.
Bu noktada kullanilacak olan alkali metal hidrat olusturucu tuzun basim esnasinda
ortamdaki suyu tutabilmesi icin yapisinda hig kristal suyu icermemesi ya da dusuk

hidrat formunda olmasi gerekmektedir (Lee ve Sancier, 1964).

Tablet basimi sirasinda bir miktar su saglanmasinin, tabletlerin mekanik olarak
¢cok daha kuvvetli ve saglam olmasini sagladig! belirtiimektedir. Bu bakimdan bir
hidrat formundaki bilesigin igindeki kati kristal yapinin igerisindeki suyun
kullaniimasi avantajli olacaktir. Tablet bilesimi igerisindeki hidrat basim sirasinda
basing ve sicakligin artmasi ile suyun salinmasini ve tablet igerisinde baglayici
Ozellik goOstererek tabletin daha siki olmasini saglar. Basing ve sicaklk tekrar
dustigunde serbest suyun, tablet iceriginde bulunan hidrat olusturucu tuz
tarafindan hidrat yapisina geri dénmesi saglanir. Basim sirasinda hidrat
yapisindan salinan su ¢ok kisa sureligine serbest su formunda bulundugu igin

efervesan igerige ya da aktif klor miktarina herhangi bir etkisi olmaz. Bdylece

59



yapisinda yuksek miktarda kristal suyu bulundurabilen sodyum sdilfat gibi tuzlarin
kullanimi tableti neme kargi korurken ayni zamanda tabletin mekanik gucinu de
arttinr. Bu da tablet formulasyonunda baglayici madde kullanma gereksinimini

ortadan kaldirmis olur (Lee ve Sancier, 1964).
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Klor analizleri igin kullanilan N,N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) ve efervesan DPD
tabletleri icin aktif madde olarak kullanilan DPD sdilfat tuzu Merck Chemicals
(Almanya) dan temin edilmistir. Efervesan formulasyon ¢alismalarinda kullanilan
sodyum bikarbonat (NaHCOs3), sodyum karbonat (Na,COs), potasyum bikarbonat
(KHCO3), potasyum karbonat (K,COs3), sodyum Kklortr (NaCl), sodyum stulfat
(Na,S0O,), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),), adipik asit, sitrik asit, okzalik asit, tartarik
asit, magnezyum stearat, hidroksipropil seliloz, karboksimetil selliloz ve sodyum
benzoat Sigma Aldrich (A.B.D.) den alinmistir. Siyanurik asit sentezi i¢in kullanilan
ure J.T. Baker (Hollanda), kerosen ve dietilen glikol monoetil eter Sigma Aldrich
(A.B.D.) den temin edilmistir. Standart siyanirik asit Merck Chemicals (Almanya)
dan, standart sodyum dikloroizosiyanurat ise Acros Organics (Belgika) dan
alinmigtir. Basilan efervesan tabletler igerisinde aktif madde olarak kullanilan
standart NaDCC graniilleri Medentech (irlanda) ve standart kalsiyum hipoklorit
(Ca(0OCl),) granulleri de Arch Water Products (Amerika) dan temin edilmistir.

3.2.  N,N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) Reaktifi Kullanilarak Gergeklestirilen

Serbest Klor Analizi

N,N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) reaktifi kullanilarak UV - Gorlnir bdlge
spektroskopisi ile gerceklestirilen analiz yontemi kullanildi ve standart Ca(OClI);
tabletlerinin icerdikleri aktif klor miktarlari olgulerek hazirlanacak 6rneklerin
analizlerinde kullanilmak uUzere kalibrasyon olusturuldu. Bunun igin 0Ornek
¢Ozeltisinin, serbest klorun DPD ile etkilesimi sonucunda, gorunur bolgedeki
absorbsiyon degisiminden yararlanarak ornek c¢ozelti igerisindeki serbest klor

analizleri yapildi.

Kalibrasyonu olusturmak amaciyla yapilan analizlerde derisim ile 510 nm dalga
boyunda absorbsiyondaki degisim degerlendirilerek kalibrasyonlar gerceklestirildi.

Olusan rengin daha kalici olabilmesi i¢in hazirlanan ornek pHnin 6.2 olmasi
gerektigi uygun goéruldid ve 19,2 mL 1 M K,HPO,; ve 80,8 mL 1 M KH;PO,4
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karigtinlarak 200 mL ayni pHde fosfat tamponu hazirlandi (0,1 M
KH2(PO)4/KoH(PO)4).

3.2.1. DPD reaktifinin hazirlanigi

Uygulanan iglemlerde kullanilan DPD ¢0zeltisinin  bozunmasini engellemek
amaciyla ¢ozeltiye bir miktar derisik H,SO, eklenerek DPD reaktifi DPD silfat
cozeltisi seklinde hazirlandi. Bunun icin 0,345 mL DPD reaktifi ile 1,39 mL % 95-
97’lik H,SO4 karisimi 500 mL'ye deiyonize su kullanilarak seyreltildi. Boylece
hazirlanan stok ¢ozeltide; DPD dersimi 4.2x10° M, H,SO, derisimi ise 0.05 M

olacak sekilde ayarlandi.
3.2.2. Ornek karisiminin hazirlanisi

DPD cozeltisi ile fosfat tamponu karistirildiktan sonra ornek ¢ozeltisi karsima
eklenerek hizli bir sekilde UV - gorunur bodlge spektroskopisi ile analizler
gerceklestirildi. Her analiz i¢in hazirlanan 6rnek karisimlarindaki aktif klor iceren
ornek ¢ozeltisi (Ca(OCl), ya da NaDCC c¢ozeltisi), DPD ve tampon ¢ozelti orani

siraslyla hacimce 20:1:1 olacak sekilde ayarlanmistir.

Serbest klor analizleri igin uygulanan iglem standartlastirildiktan sonra, Ca(OCI),
icin bir kalibrasyon egrisi olusturuldu. Yapilan kalibrasyon galismalarinda 5 ppm’in
uzerinde kalibrasyon egrisinde sapma olustugu gozlemlendi. Bu nedenle

kalibrasyon igin 5 ppm ile 0.5 ppm araliginda Ca(OCl), ¢ozeltileri hazirlandi.
3.3. Siyaniirik Asidin Sentezi

3.3.1. Urenin pirolizi (Kati faz siyaniirik asit sentezi)

Yuksek sicaklikta vakum altinda calisabilen firin kullanilarak 500 g civarinda ure
ornekleri, 260 °C sicaklikta yaklasik 4 saat yakilarak ham siyanirik asit elde edildi.
Elde edilen ham drun, reaksiyon verimini belirleyebilmek amaci ile oncelikle
saflastirma islemi uygulanmadan daha sonra da saflastirma islemi uygulanarak
analizleri gergeklestirildi. Buna ek olarak olusturulmasi planlanan prosesin
maliyetini dUsurmek amaciyla gubre igerisindeki Urenin yakilmasi ile siyanurik asit
sentezi gergeklestirildi. Elde edilen Urlnlerdeki siyanlrik asit ve aminotriazin

turevlerinin karakterizasyonlar kati prob-kitle spektrometresi ile yapildi.
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3.3.2. Swvi-faz siyaniirik asit sentezi

Siyanurik asidin, saf Urenin ve gubre igerisindeki Urenin dogrudan yakilarak
sentezlenmesine ek olarak, sivi fazda sentezi ile ilgili galismalar da gergeklestirildi.
Cesitli patent ve makalelerde sivi fazda siyanurik asit sentezi igin ¢dzlcu olarak
kullaniimakta olduklari tespit edilen alkil siklohekzanoller, metoksi etoksi
izopropanoller, tetrahidrofurfuril alkol, alkil sulfolanlar, polietilen glikollerin dialkil
eterleri, alkil pirolidonlar, sikloalkil pirolidonlar ve difenil oksit gibi kimyasallar
arasindan oncelikle kaynama noktasi 196-202°C olan dietilen glikol monoetil eter
icerisinde 20 g Ure geri sogutucu altinda yaklasik 5 saat kaynatildi. Elde edilen
urtin igerisindeki aminotriazin tarevlerinin asit ile hidroliz islemi gerceklestirildikten

sonra kimyasal analizi kati prob kutle spektrometresinde yapildi.

Dietilen glikol monoetil etere ek olarak, yaklasik 220 — 270 °C kaynama sicakligina
sahip ve maliyeti daha dusuk olan kerosen ¢oziclu amach kullanilarak sivi faz
siyanurik asit sentezi gerceklestirildi. Bunun i¢in de 20 g Ure ¢ozucu igerisinde
yaklagik 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen Urinin
karakterizasyonu yine kati prob kitle spektrometresinde gerceklestirildi. Onceki
deneylerde gerceklestirildigi gibi bu reaksiyon sonucu elde edilen ham siyanurik
asidin de hem reaksiyona girmemis olan ureyi parcalamak hem de olusan amelidin
siyanurik aside cevriimesini saglamak amaciyla, 0,5 M HCI ile hidrolizi
gerceklestirildi. Hidroliz islemi sonucunda elde edilen Grinin hem 'H NMR hem de
APT-NMR spektrumlari (Bruker 400 mHz AV NMR spektroskopisi kullanilarak)

incelendi.

Son olarak siyanurik asidin klorlanmasi igleminde kullanmak amaciyla yaklasik 1
kg siyaniirik asit elde etmek icin, olusturulan sentez islemi tekrarlandi. ilk olarak 1
kg Ure 4 saat, daha sonra 600 g ure 6 saat boyunca 5 litre kerosen igerisinde geri

sogutucu altinda kaynatildi (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. 6 litrelik balon igerisinde gerceklestirilen sivi faz siyanurik asit sentezi

icin kurulan sistem.
3.3.3. Ham siyaniirik asidin karakterizasyonu

3.3.3.1. Yiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) analizleri

Elde edilen ham siyanurik asidin, fraksiyonlu toplayici ve DAD dedektoru ile
donatilmis ylksek performansli sivi kromatografisi (HPLC, Agilent 1200, Amerika)
ile analizleri i¢cin uygun bir metot olusturulmaya c¢alisilmigtir. Olusturulan HPLC
metodu icin kullanilacak olan uygun detektor dalga boyunun belirlenmesi amaciyla
siyanurik asit ve Ure érnekleri HPLC metodunda kullanilacak olan mobil faz (fosfat
tamponu, pH = 8.1) igerisinde ¢dzulup UV - Gorunur bolge spektroskopisi analizleri
yapildi. Spektrumlar incelendiginde siyanurik asidin maksimum absorbsiyon
yaptigi dalga boyu 214 nm olarak belirlendi. Fakat ayni dalga boyunda Urenin
absorbsiyonun giddetinin gok duguk olmasi nedeniyle, Urenin daha iyi ve siyanurik
asidin de yeterli duzeyde absorbladigi dalga boyu, 205 nm olarak belirlendi ve
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gerceklestiriien HPLC analizlerde alinan kromatogramlar 205 nm dalga boyunda

degerlendirildi.

Gergeklestirilen HPLC analizlerinin hepsinde C18 tipi kolon kullanildi ve kolon
sicakhgi analiz suresince 30°C olacak sekilde ayarlandi. Mobil faz olarak
kullanmak i¢cin 1 mM K;H(PO)4/KH»(PO)4 pH=8,1 tamponu hazirlandi ve kesin pH

ayarlarinin yapilmasi icin ise 0.5 M NaOH ¢dzeltisi kullanildi.

Kalibrasyon ve uygun metot olusturmak amaciyla standart saf siyanurik asit ve saf
ure kullanildi. Buna ek olarak saf siyanurik asit ve saf ure ile hazirlanan bir

karigsimin analizi, olusturulan bu metot ile gergeklestirildi.

Ornek c¢ozeltilerinin hazirlanisi

Yapilan tum HPLC analizlerinde 6rnek cozeltileri, 100 ppm stok cozeltilerden
seyreltilerek hazirlandi. Standart siyanurik asit érneklerinde ¢dézunurlugu arttirmak
icin 3-4 damla 0,5 M NaOH eklenerek ¢ozelti alkali yapildi (pH = 9,0) ve su
banyosunda (50°C) bekletildi.

Urenin yakilmasiyla elde edilen ham siyaniirik asit érnekleri HPLC analizleri igin
hazirlandi. Cézlcu olarak standart siyanUrik asit ve Urede oldugu gibi deiyonize su
kullanildi ve yine standart siyanurik asitte yagsanan benzer ¢ozunurlUk problemini
asmak i¢in hazirlanan stok g¢ozeltiye 3-4 damla 0.5 M NaOH eklenerek c¢ozelti

alkali yapildi (pH = 9,0) ve 50°C’de su banyosunda bekletildi.

3.3.3.2. Kati prob kiitle spektrometresi analizleri

Urenin yakilmasi islemi ile sentezlenen 6rnek igersinde, yiiksek oranda oldugu
tahmin edilen aminotriazin tlrevlerinin karakterizasyonu igin 6ncelikle standart
siyanurik asit ve ureden uretilen siyanurik asitin kati prob kitle spektrometresinde
analizleri yapildi. Daha sonra ham siyanurik asit i¢in asit hidroliz islemi ve
saflastirma islemi gergeklestirildikten sonra elde edilen saf siyanurik asidin de
karakterizasyonu yine kati prob kutle spektrometresi (SIS Direct Insertion Probe,
Japonya, Agilent 5973 MS, Amerika) ile yapildi. Kullanilan sicaklik programina
gore ilk 2 dakika boyunca 40°C tutulan prob, 12 dakika igerisinde 30°C/dk hiz ile
400°C’ye yukselecek ve 14 dakika boyunca 400°C’de kalacak sekilde ayarlandi
(Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Kati prob kutle spektrometresinde kullanilan sicaklik programi.

3.3.4. Aminotriazin tiirevlerinin hidrolizi

Sentezlenen ham siyanurik asit ornekleri icerisindeki aminotriazin tlrevlerinin
siyanurik aside g¢evrilmesi igin uygun bir metot olusturuldu. Bu amagla aminotriazin
turevlerinin asit ile hidroliz edilip siyanurik asite ¢evriime igleminin uygulanmasi
gerceklestirildi. Saflastirma isleminin olusturulabilmesi igin yaklasik 1 g ham
siyanurik asit 6rnegdi 20 mL 0.5 M HCI igerisinde geri sodutucu altinda 1 saat
kaynatildi. Ornek siizlliip kurutulduktan sonra kati prob kitle sepektrometresinde
analizleri yapildi. Ayni igslem gubre igerisindeki Grenin yakilmasi ile elde edilen ham

siyanurik asit i¢cin de uygulandi.
3.4. Siyaniirik Asidin Klorlanmasi (Sodyum Dikloroizosiyaniirat Sentezi)

Gubre igerisindeki Urenin kerosen igerisinde pirolizi gerceklestirilerek yaklasik 1 kg
saf siyanurik asit elde edildikten sonra, 500 g siyanurik asit (3,875 mol), 3 litre su
icerisinde karistirildi. Su icerisinde tam olarak ¢ézilmeyen siyantrik asit, bulamag
haline gelene kadar karistirildiktan sonra yakasik 10°C’ye kadar buz banyosunda
sogutuldu ve ardindan yavas bir gekilde manometre ile ayarlanarak karisim
icerisine klor gazi beslemesi gerceklestirildi. Reaksiyon siresince bu karisima
kitlece %40 sodyum hidroksit (NaOH) iceren 775 g c¢odzelti, ortam pH’si 6-8
arasinda sabit kalacak sekilde 17 g/dak. hiz ile eklendi. Yapilan literatir taramasi

sonucunda reaksiyonun yaklasik 0-20°C araliginda gergeklestiriimesi gerektigi
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belirlendi. Reaksiyon suresince sicakligin 15°C’nin Uzerine ¢ikmamasina dikkat
edildi ve reaksiyon karisimi sirekli olarak konvensiyonel sogutma yontemleri (buz
banyosu) ile sogutulmasi saglandi (Sekil 3.3). Karisima klor gazi eklendikge
sicaklikta hizh bir artis oldugu goézlendi. Bu nedenle sicakligin 15°C’yi gegmemesi
icin gerektiginde klor gazi beslemesi kisa sureligine kesildi ve sicaklik tekrar
uygun degerlere dustugunde reaksiyon devam ettirildi. Belirtilen sartlar altinda
yaklagik 1-1,5 saat boyunca NaOH beslemesi gercgeklestirildikten sonra 20 dk
daha klor gazi verilerek reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon sirasinda drinin

(NaDCC) olustukga reaksiyon karigimi igerisinde ¢dktigu gézlemlendi.

Klorlama reaksiyonu sonucunda elde edilen urin suzulip karakterizasyonu
yapilmak Uzere kurumaya birakildi. Elde edilen Grandn karakterizasyonu kati prob

kutle spektrometresinde gerceklestirildi.

Sekil 3.3. Siyandirik asidin klorlanmasi igin kurulan sistem.
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3.5. Efervesan Tablet Formiilasyonlarinin Olusturulmasi

Efervesan tablet hazirlama asamasinda olusturulacak ornek karigimlari igin uygun
bir formUlasyon belirlenmesi igin gerekli galismalar gergeklestirildi. Bu kapsamda
oncelikle efervesan olayinin gergeklesmesi igin kullanilabilecek asit — baz ciftleri
belirlendi (Cizelge 3.1).

ASITLER BAZLAR

Okzalik asit Sodyum karbonat
Adipik asit Potasyum karbonat
Sitrik asit Sodyum bikarbonat
Tartarik asit Potasyum bikarbonat

Cizelge 3.1. Efervesan formulasyon calismalari igin kullanilan asit-baz iftleri.

Belirlenen asit-baz c¢iftleri farkh kombinasyonlarda ve uygun sitokiyometrik
oranlarda eglestirilerek en uygun ¢iftin belirlenmesi igin formulasyonlar olusturulup
tabletler hazirlandi. Uygun asit-baz ¢iftinin belirlenmesi i¢cin  hazirlanan
formulasyonlarda aktif madde olarak Ca(OCl), (0,3 g’lik tablet icerisinde 4 mg
Ca(OCl),) kullanildi. Asit—baz ciftlerinin miktarlari ise tablet karisimi igerisinde
kitlece % 20, % 30 ve %50 olacak sekilde ayarlanip kalan kisim NacCl ile
tamamlanarak her ¢ift icin Ug¢ farkli drnek karigimi hazirlandi. 3 g hazirlanan her
karisim 0,3 g lik tabletler halinde basildi ve 1 litrelik su icerisinde efervesan

ozellikleri incelendi.

Uygun asit-baz ¢ifti belirlendikten sonra aktif madde olarak sodyum
dikloroizosiyanurat (NaDCC) kullanilarak yeni érnek karigsimlari hazirlandi. Farkli
derisimlerde (0,3 g tablet igerisinde 4 mg, 8 mg, 20 mg, 40 mg, 80 mg) NaDCC
iceren ornek karigimlari kitlece % 50 efervesan madde (adipik asit ve sodyum
bikarbonat) icerecek ve geri kalani NaCl olacak sekilde hazirlandi. 30 g’lik
karigimlar halinde hazirlanan o6rnekler 0,3 g tabletler halinde basildi ve 1 L su

icerisinde denendi.

Farkli miktarlarda NaDCC iceren tabletlerde efervesan olayl sonucunda su
icerisinde ¢dzinmeyen madde kaldigi gézlemlendi ve artan NaDCC miktari ile

¢6zunmeyen madde miktarinda artis tespit edildi. Bunun Uzerine kalan maddenin
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NaDCC’den kaynaklandigindan emin olmak amaciyla, aktif madde icermeyen
ornek karisimlari hazirlanarak tabletler basildi. Ayni zamanda hazirlanan
orneklerde kullanilan asit-baz ciftleri de farkli sitokiyometrik (kitlece asit/baz = 1:1,
1:2, 1:3) oranlar da kullanild1.

Aktif maddenin ¢6ézinmesi probleminin, kullanilan NaDCC’nin tanecik boyutu ile
tablet icerisindeki diger kimyasallarin tanecik boyutlari arasindaki farktan dolayi
ortaya ciktigr dusunulerek, kullanilan granuler formdaki NaDCC’ nin tanecik boyutu
havanda dovullerek bir miktar kucgultilmeye c¢alisildi. Daha sonra, daha onceki
orneklerde oldugu gibi % 50’si efervesan madde (asit/baz =1:2) diger kismi ise
NaCl ile tamamlanarak % 50 ve % 25 oraninda NaDCC igeren tabletler hazirlandi.
Yine oOnceki galismalarda oldugu gibi 30 g hazirlanan 6rnek karigimlarindan

basilan tabletler her biri 0,3 g olacak sekilde ayarlandi.

NaDCC’ nin dovulerek ve yuksek miktarlarda eklendigi orneklerde aktif maddenin
tam olarak ¢ézinmemesi disinda ornek karigimlarinin daha kolay nem cektigi
(NaDCC’ nin havanda dovilmesi sirasinda) ve bu nedenle de basilan tabletlerin
sertlik acisindan daha zayif oldugu gorildi. Bunun Uzerine nem cekici ozelligi
NaCl’'e gore ¢ok daha fazla olan Na,SO, kullanilarak yeni 6érnekler hazirlandi. % 2
ve % 5 oranlarinda Na,SOy igeren iki farkli drnek karigiminin, her ikisinde de % 50
oraninda NaDCC ve geri kalani asit-baz olacak sekilde hazirlandi. Toplamda 1 kg
hazirlanan 6rnek karisimlari ile tabletler piyasadaki standart efervesan NaDCC
tabletleri ile ayni boyutta, her biri 5 g olacak sekilde basiimistir. Karisim, her bir
tablet kutlece % 50 aktif madde (NaDCC), % 48 efervesan madde (asit/baz = 1:2)
ve nemi tutmasi ve tablet sertligini ayarlamak amaciyla % 2 Na,SO, igerecek
sekilde hazirlandi. Bu noktada tablet sertliginin efervesan olayl agisindan ¢ok
onemli oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle tablet sertligini ayarlamak amaciyla
gerektiginde hazirlanan 6rnek karisimlarina bir miktar baglayici (karisim igerisinde
kutlece %1 ve % 0,6 laktoz) eklendi.

Basilan NaDCC icerikli tabletlerin efervesan o6zelligi ve tablet sertligi istenilen
duruma getirildikten sonra aktif klor igerikleri, gunimuzde ticari olarak kullanilan
NaDCC efervesan tabletleri ile kiyaslamasi yapildi. Bu asamada ve daha sonra
basilan Ca(OCI), icerikli tabletlerin kararlihk testlerinde, DPD (N,N-p-fenilen
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diamin) reaktifi kullanilarak UV-gorinur bdlge spektroskopisi ile gergeklestirilen

analiz yontemi kullaniimigtir.

Aktif madde olarak NaDCC iceren tabletlerin efervesan formulasyonlarinin
olusturulmasi igin gergeklestiriien cgalismalara ek olarak, aktif madde olarak
Ca(OCl), iceren 0,3 gramlik tabletlere efervesan 06zellik katilabilmesi igin
calismalar gercgeklestirildi. Bunun icin 6ncelikle NaDCC iceren 5 gramlik
tabletlerde uygulanan formulasyona benzer ornekler hazirlandi. Fakat bu noktada
oncelikle kullanilan adipik asit yerine sitrik asit kullanildi. Baz olarak ise NaDCC
iceren tabletlerde oldugu gibi sodyum bikarbonat (NaHCO3) kullanildi.

0,3 g Ca(OCl), efervesan tabletlerinde, su igerisindeki istenilen serbest klor
derisimi yaklasik 4-2,5 ppm araliginda oldugu icin NaDCC igeren 5 g efervesan
tabletlerden farkli olarak tablet basina ¢ok daha az aktif madde kullanildi. ilk
denemelerde tablet basina 4 mg Ca(OCI), kullanildi fakat kullanilan Ca(OClI),
grandllerinin yapilan spektroskopik analizler sonucu su igerisinde yaklasik % 50
‘sinin aktif klor igerdigi tespit edilmistir. Bunun Gzerine kullanilan aktif maddenin
klor igerigi tespit edildikten sonra tablet formulasyonlari 0,3 g’lik tablet icerisinde 9
mg aktif madde olacak sekilde hazirlandi. Hazirlanan drneklerin igerdikleri aktif
klor derisimleri periyodik araliklar ile Olgulerek basilan tabletlerin kararhliklar
incelendi. Kararlilik testleri igin yapilan ilk analizlerde 1 litre deiyonize su igerisinde
tek bir tablet c¢ozllerek aktif klor derigsimleri Olglldi fakat yapilan analizler
sonucunda ayni formulasyona goére hazirlanan tabletlerin igerdikleri klor
derigimlerinde bir miktar farkliliklar oldugu tespit edildi. Bunun Gzerine daha kesin
sonuglar alabilmek amaciyla ilerleyen galismalarda 1 litre deiyonize su igerisinde

10 tablet ¢dzllerek tabletlerin aktif klor derigsimlerinin ortalamasi alindi.

Aktif madde olarak Ca(OCl), iceren tabletler icin hazirlanan bir diger
formilasyonda, efervesan karisimina sodyum bikarbonata ek olarak sodyum
karbonat eklendi. Bdylece karisim igerisinde sirasiyla sitrik asit, Na,CO; ve
NaHCO3'iIn mol cinsinden birbirine gore orani yaklasik 2:3:6 olacak sekilde
ayarlandi.

Hazirlanan orneklerde basim esnasinda tabletlerde meydana gelen kiriimalari
engellemek ya da olabildigince azaltabilmek amaciyla kararlilik testleri devam
ederken hem lubrikant 6zelliginden yararlanmak hem de tabletin saglamhgini
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arttirmak amaciyla c¢esitli baglayici maddeler kullanildi. Bu amacgla kullanilan
kimyasallar: magnezyum stearat, hidroksipropil seluloz, karboksimetil seliloz ve

sodyum benzoat olarak secilmistir (Sekil 3.3).

2+ OH H CH:
Mg
. OCH,CHCH,
0 [
\/\/\/\/\/\/\/\/\[r OCH,ICHCH,
2 OH
(a) (b)

CH,OCH,CONa H

O _0°
0 OH

CJ{,OG-I,CO,INIa

(c) (d)
Sekil 3.4. Aktif madde olarak Ca(OCI), iceren efervesan tablet formulasyonlarinda
badlayici ve lubrikant olarak kullanilan kimyasallar. (a) magnezyum stearat, (b)

hidroksipropil sellloz, (c) karboksimetil seltloz ve (d) sodyum benzoat.

Ayrica efervesan tablet ¢calismalari sirasinda, dezenfektan igerikli tabletlere (aktif
madde olarak NaDCC ya da Ca(OCI), iceren) ek olarak DPD igerikli indikator
tabletlere de efervesan o6zellik katabilmek amaciyla uygun fomulasyonun
olusturulmasi igin gerekli calismalar gergeklestirildi. Boylece dezenfektan icerikli
tabletler icin gergeklestirilen kararlilik testlerinde de DPD reaktifi agisindan buyuk
bir kullanim kolayhdi saglandi. Efervesan 06zellik saglayabilmek amaciyla asit —
baz cifti olarak adipik asit ile NaHCO3; kullaniimasi uygun gérildi. Bu noktada
olusturulan formulasyonlarda, DPD indikatoru ile gergeklestirilen klor analizleri
sirasinda pH kontrolinin saglanabilmesi igin, eklenen asit — baz ciftinin orani
tablet ¢ézundukten sonra pH 6,2-6,5 araliginda tampon olusturabilecek sekilde

ayarlandi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. N,N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) Reaktifi Kullanilarak Gergeklestirilen
Serbest Klor Analizleri

Tez kapsaminda Uretilecek olan Ca(OCl),, ve sodyum dikloroizosiyanurat
(NaDCC) ve efervesan tabletleri su icerisinde ¢ozinmeleri sonucunda ortamda
olusan serbest klor miktarinin belirlenmesi igin hizli ve tekrarlanabilir bir analiz
yontemi gelistirilmeye c¢alisiimistir. Yapilan literatir taramasi sonucunda, N,N-
dietil-p-fenilendiamin (DPD) reaktifi kullanilarak UV - Gorunur bolge spektroskopisi
ile yapilan analiz yontemi olusturulmus ve standart Ca(OCI), tabletleri ile serbest

klor miktarinin belirlenmesi saglanmistir.

Uygulanan islemlere gore, DPD reaktifi 6rnek ¢ozeltisi igerisindeki serbest klor ile
etkilesmesi sonucunda c¢ozeltide pembe renk (Wdurster boyasi) olustugu
g6zlenmistir. Ornek cdzeltisinin, serbest klorun DPD ile etkilesimi sonucunda,
gorunur bolgedeki absorbsiyon dedisiminden vyararlanarak ornek c¢ozelti

icerisindeki serbest klor analizleri yapiimistir.

3,000

Absorbans
B
[0,
o
(=]

200,00 800,00
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1. Serbest klor — DPD komplekslerinin farkli Ca(OCI), derisimlerindeki

absorbsiyon spektrumlarindaki degisim.
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Hazirlanan orneklerin UV - Gértnur boélge spektrumlari incelendiginde drneklerin,
510 ve 550 nm dalga boyunda 6zgun ve derigim degisimi ile dogru orantili olacak
sekilde absorbsiyon yaptigi gézlemlenmigtir (Sekil 4.1). Bu nedenle analizlerde
510 nm dalga boyunda absorbsiyonun, derigim ile olan degisimi degerlendirilerek

kalibrasyonlar gerceklestirilmigtir.

Uygulanan prosedurde kullanilan DPD ¢ozeltisinin  bozunmasini engellemek
amaciyla ¢ozeltiye bir miktar derigsik H,SO, eklenerek DPD reaktifi DPD sulfat
¢Ozeltisi seklinde hazirlanmigtir. Analizler igin hazirlanan érneklerde, DPD ¢ozeltisi
eklenmesi sonucunda olugan rengin kalici olmadigi gézlenmistir. Bunun Uzerine
yapilan literatir taramasi sonucunda, yuksek pH degerlerinde reaksiyon sonucu
renksiz imin formunun daha fazla olustugu belirlenmis ve olusan rengin daha kalici
olabilmesi igin hazirlanan ornek ¢ozeltisinin pH’sinin 6,2 olmasi gerektigi uygun
gorulmustir. Bu nedenle 6rnek karisimina eklenmek Uzere ayni pHta fosfat
tamponu hazirlanmistir. Ornek karigimi icerisinde tampon kullanilmasi sonucunda
olusan rengin uzun bir sire kalici oldugu tespit edilmigtir. Tampon eklendigi strece
olusan rengin kalici olmamasi konusunda bir problem yasanmasa da c¢ozelti
icerisindeki serbest klorun hizli bir sekilde bozunmasindan dolayl olugabilecek
hataya engel olabilmek amaciyla analizler 6rnek karigimi hazirlandiktan sonra hizli
bir sekilde gerceklestiriimistir. Ozellikle de Ca(OCl), iceren drneklerin analizlerinde,
Ca(OCl),’'in NaDCC’a kiyasla sahip oldugu tum aktif klor ¢ozelti igerisinde serbest
klor formunda dagildigi igin, olgumlerin olabildigince hizli gergeklestirimesine
dikkat edilmistir.

Serbest klor analizleri igin uygulanan igslem standartlastirildiktan sonra, Ca(OCI),
icin bir kalibrasyon olusturulmustur. Yapilan kalibrasyon c¢alismalarinda Sekil
4.2’de goéruldugu gibi 5 ppm’in Uzerinde kalibrasyon egrisinde sapma olustugu
tespit edilmigtir. Bunun Uzerine kalibrasyon igin 5 ppm ile 0.5 ppm araliginda
Ca(OCl), c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sonug olarak elde edilen egrinin (Sekil 4.3)
ilerleyen galismalarda basilan aktif klor igerikli tabletlerin serbest klor analizlerinde

kalibrasyon egrisi olarak kullanimasi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.2. DPD ile serbest klor analizinde elde edilen kalibrasyon egrisi (0,5 — 10,0

ppm araliginda).

0,9 -

y=0,1524x+ 0,0038
R? =0,9902

0,8 -

0,7 -
0,6 -

0,5 -

Absorbans

0,4 -
0,3 -

0,2

0,1 -

0 | T T | | 1
0 1 2 3 4 5 6

Derisim (ppm)

Sekil 4.3. DPD ile serbest klor analizinde elde edilen kalibrasyon egrisi (0.5 — 5.0

ppm araliginda).
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4.2. Siyaniirik Asidin Sentezi

Siyanurik asidin sentezi igin Oncelikle ticari olarak yaygin bir sekilde uygulanan
urenin dogrudan pirolizi igleminin labarotuvar boyutlarinda gerceklestiimesi
amagclanmistir. Bunun igcin 500 g ure yuksek sicaklikta vakum altinda ¢alisabilen
firin igerisinde 260°C sicaklkta yakilmigtir. Elde edilen UrinUn karakterizasyonu
gerceklesrtirildikten sonra reaksiyon sonucunda beklenildigi gibi siyanurik asit ve
gesitli aminotriazin tarevlerinin karisimindan olusan ham siyanurik asidin olustugu

tepit edilmistir.
4.2.1. Urenin pirolizi sonucunda elde edilen iiriiniin HPLC analizleri

Olusturulmaya calisilan HPLC metodu icin oncelikle kullanilacak olan uygun
detektdr dalga boyunun belirlenmesi amaciyla siyanurik asit ve ure drnekleri,
kullanilacak olan mobil faz (fosfat tamponu pH=8,1) igerisinde ¢oézulup UV-
GorunUr bolge spektroskopisi analizleri yapilmistir (Sekil 4.4). UV-Goérunur bdlge
pektrumlari incelendiginde siyanurik asidin maksimum absorbsiyon yaptigi dalga
boyu 214 nm olarak belirlenmistir (Sekil 4.4.A). Fakat sekil 4.4.B’de goruldugua gibi
ayni dalga boyunda Uurenin absorbsiyonun siddetinin ¢ok dusuk oldugu
g6zlenmistir. Bu nedenle HPLC analizlerinde detektér dalga boyunun 214 nm’ye
ayarlanmasinin, elde edilen kromatogramlarda urun igerisindeki hem varsa
reaksiyona girmemis olan udrenin hem de siyanurik aside ait olan piklerin
gOzelenebilmesi i¢in uygun olmadigi belirlenmistir. Bu amagla olusturulan HPLC
metodunda detektdr dalga boyu, Urenin daha iyi ve siyanurik asidin de yeterli
duzeyde absorbansa sahip oldugu 205 nm olarak belirlenmis ve gerceklegtirilen
HPLC analizlerde alinan kromatogramlar 205 nm dalga boyunda

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.4. UV — Gorunur bolge spektrumlari. (A) Siyanurik asit ve (B) Ure.

Calisma kapsaminda, kalibrasyon ve uygun metot olusturmak amaciyla standart
saf siyanurik asit ve saf Ure kullaniimistir. Standart 6rnekler ile yapilan analizler
sonucunda siyanurik asit ve uUreye ait piklerin alikonma zamanlarn belirlendikten
sonra (Sekil 4.5A ve B) saf siyanirik asit ve saf Ure ile hazirlanan bir karigimin
analizi, olusturulan bu metot ile gergeklestiriimistir. Elde edilen HPLC

kromatogramlarindan (Sekil 4.5C), olusturulan HPLC metodu ile Gre ve siyanurik
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asitten olusan bir karisim igerisinde, bilesenlerin ayrilarak analizlerinin

yapilabilecegi tespit edilmigtir.

mAU
300 3,704

250 A Siyaniirik Asit (20 ppm); Mobil faz: 1 mM Fosfat
tamponu pH = 8,1; 214 nm

200 1

150

100

501
04

2 4 6 8 10 12 14 16 18 dak

mAU

B 6,016
30 ] Ure —»

25 ]

Ure (500 ppm) Mobil faz: 1 mM Fosfat tamponu
pH = 8,1; 205 nm

20

157
10

3,482

2 4 6 8 10 12 14 16 18 dak

mAU

4,058

'« Siyaniirik asit 500 ppm Urel10 ppm Siyandirik Asit (50:50, v/v)

60 Mobil faz: 1 mM Fosfat tamponu pH = 8,1; 205
50 1

nm

2 4 6 8 10 12 14 16 18 dak

Sekil 4.5. HPLC kromatogramlari. (A) Saf siyanurik asit, (B) saf tre ve (C) saf

siyanurik asit ve Ure karisimi.

Olusturulan HPLC metodu ile drenin yakilmasiyla elde edilen ham siyanurik asit
Orneklerinin  analizleri sonucunda elde edilen HPLC kromatogramlari

incelendiginde (Sekil 4.6), uygulanan metodun, sentezlenen siyanurik asidin,
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reaksiyon sirasinda olugan aminotriazin turevlerinden ayrilmasi ve burdan yola

cikilarak miktar tayninin yapilmasi icin uygun olmadigi belirlenmisgtir.

mAU

300 | A 4,060 Ornek (10 ppm) Mobil faz: 1 mM Fosfat

tamponu pH = 8,1; 205 nm

250 1
200 1
150 ]

100 1

50 A
8,082
3,478 5,757 ’
0 _—/\J ;‘f\-_._._

2 a 6 8 10 12 14 16 18 dak

mAU 3,666
40 - B Ornek (1 ppm) Mobil faz: 1 mM Fosfat
tamponu pH = 8,1; 205 nm

30 1

20

10 - 3,442
7,874
U |
2 4 6 8

mAU | 3,442
10 - C 3,615

10 12 14 16 18 dak

] Ornek (0,1 ppm) Mobil faz: 1 mM Fosfat
8 | tamponu pH = 8,1; 205 nm

ol -
2 4 6 8 10 12 14 16 18  dak
Sekil 4.6. Sentezlenen siyanurik asitin HPLC kromatogramlari. (A) 10 ppm, (B) 1

ppm ve (C) 0,1 ppm siyanurik asit igin.

Farkli derisimlerde analizleri yapilan 6rneklerin kromotogramlari incelendiginde;
yuksek derisimlerde elde edilen pikler arasinda ayrilmanin dizgin oldugu
g6zlenmis fakat bunlarin arasinda siyanurik asit piki kesin olarak
tanimlanamamistir (Sekil 4.6A). Ozellikle sekil 4.6C’de gorildugi gibi dusik
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konsantrayonlara inildigi zaman ise, yapilan standart analizlerine gore siyanurik
asidin pikinin gozlenmesi gereken bolgede pikte g¢atallanma oldugu belirlenmigtir.
Bu da drenin yakilmasi ile elde edilen UrGn igerisinde siyanurik asidin,
karakterizasyonu ve miktar tayini igin uygulanan HPLC ydnteminin yetersiz

oldugunu gostermistir.

4.2.2. Ham siyaniurik asidin karakterizasyonu i¢in kati prob kiitle

spektormetresi ile gerceklestirilen analizler ve asit hidroliz iglemi

HPLC analizleri sonucunda, elde edilen literatur bilgilerine de dayanarak, Ureden
siyanurik asit sentezi sonucunda olusan aminotriazin tarevlerinin yogunlukta
oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle sentez sonucunda elde edilen urun igerisinde
siyanurik asidin karakterizasyonu icin farkli analiz yontemlerine basvurulmasi
gerektigi  belirlenmistir. Bu amacgla kati prob kutle spektrometresinden
yararlaniimistir. Oncelikle standart siyanurik asit (Sekil 4.7) ve trenin (Sekil 4.9)
toplam iyon kromatogramlari ve beraberinde kutle spektrumlari incelenmis daha
sonra urenin pirolizi sonucunda elde edilen ham siyanurik asidin analizinden elde
edilen sonuglar ile birlikte degerlendirilmigtir. Spektrumlar incelendiginde siyanurik
asit (Sekil 4.8) ve Ureye (Sekil 4.10) ait molekiler iyon pikleri net bir sekilde
g6zlenmistir. Ham siyanlrik asidin analizinden elde edilen toplam iyon
kromatograminda ise siyanurik asit ile birlikte amelidin de reaksiyon sonucu
yuksek oranda olustugu gorulmagstir (Sekil 4.11). Ayni  toplam iyon
kromatograminda ureye ait pikin gézlenmemesi de Urenin neredeyse tamaminin
reaksiyona girmig oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira, sentezlenen ham
siyanurik asit orneginin toplam iyon kromatogramina gore, Urenin yakma iglemi
sonucunda olugabilecek olan diger aminotriazin turevlerinin (melamin ve amelin),
sentez sonucu ornek igerisinde olugmadidi belirlenmis bunun yani sira yalnizca

amelidin olustugu tespit edilmistir.
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Siddeti
4x107

3x107

2x107

1x107

2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00 22,00
Zaman (dak.)

Sekil 4.7. Saf siyanurik asidin Kati Prop-MS de alinmis toplam iyon kromatogrami.
iyon
Siddeti
8x106 { Siyaniirik Asit

3
7x10°

OH
6x10° " KN
5x10° | )|\ P

Ax105 HO N OH
86

3x10°

70

2x10°

6
1x10 "
16 |l n 54 61, | 73 [ 97 105 113121 ||, 137 151158165 179 193 205211 221227 2§|§I 249256 264 277 305
T 1 T T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 34:0 3é0
m/z

Sekil 4.8. Saf siyanurik asidin Kati Prop-MS kitle spektrumu.

iyon
siddeti
4x107

3x107

2x107

1x107

o T T T T T T T T T T T
2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00 22,00

Zaman (dak.)

Sekil 4.9. Saf Urenin Kati Prop-MS de alinmig toplam iyon kromatogrami.
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iyon

Siddeti @
8x108 Ure
7x106 O
6x108 a’il‘\
H-oN NH-
5x105
4x108
3x108
2x10°5
17
1x106
k]|
|| . 51 | B9 77 83 83 97103109 117 129135142149 157 165171 180 194 202208 221 232239
| L T frrr Jrrrrrrr 1T T
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m/z
Sekil 4.10. Saf Urenin Kati Prop-MS kutle spektrumu.

iyon
Siddeti 2 —»
5x106
4x108

3x10°

2x10° 1

1x106 \

T

2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00 22,00 24,00 26,00
Zaman (dak.)

Sekil 4.11. Ureden elde edilen ham siyanirik asidin Kati Prop-MS de alinmig

toplam iyon kromatogrami.

81



iyon
Siddeti
3,0x10° Siyaniirik Asit
2,5x10°

OH
2_.0)(106 N)\N
|
1,5x105 )\ =

w“ HO N OH
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70
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
m/z

Sekil 4.12. Ureden elde edilen ham siyanirik asidin toplam iyon
kromatogramindaki 1 no’lu pike ait kutle spektrumu. Bu pik siyanurik asidi

karakterize etmektedir.

iyon
siddeti ” .
Amelid
11x10°
X NH,
5 s )\
9x10 N| N N
7x10° s A\ /)\
X HO N OH
5x10°
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3x10°
1x10° a . -
|7| ‘l B / 50 ) ‘ \l 771 ‘, 94 1?0105 1l 1I21 133‘ 146152 TIE1 170 1TBI 185 154 I2[|5 2132||5 227 2rﬂ 258‘ IZE-! . '
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
m/z

Sekil 4.13. Ureden elde edilen ham siyanlrik asidin toplam iyon
kromatogramindaki 2 no’lu pike ait olan kitle spektrumu. Bu pik amelidi

karakterize etmektedir.

0,5 M HCI ile aminotriazinlerin hidroliz islemi gergeklestirildikten sonra ise ornek
icerisinde bulunan amelidin, literatur arastirmalarina dayanarak tahmin edildigi gibi
basarili bir sekilde siyanurik asite donusturuldigu, saflastiriimis 6rnegin toplam
iyon kromotogrami ve kutle spektrumu incelenerek tespit edilmigstir (Sekil 4.14 ve
4.15).
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Sekil 4.14. Ureden elde edilen ve HCI ile igerisindeki aminotriazinlerin siyaniirik
aside donusturilmesinden sonra elde edilen 6rnegin Kati Prop-MS de alinmis
toplam iyon kromatogrami.
iyon
Fdut] ki Siyaniirik asit
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H
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N~ SN
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-
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m/z

Sekil 4.15. Ureden elde edilen ve HCI ile icerisindeki aminotriazinlerin siyanirik

aside donusturulmesinden sonra elde edilen 6rnegin kutle spektrumu.

Siyanurik asidin sentezi igin Urenin yakilmasina ek olarak maliyeti azaltmak
amaclyla sentetik gubre icerisindeki Urenin yakilmasi saglanarak reaksiyonun
gerceklestiriimesi amaglanmistir. Glbrenin dogrudan yakilmasi sonucunda Urinin
karakterizasyonu yine kati prob kutle spektrometresinde gergeklestirilmistir. Elde
edilen spektrumlar incelendiginde saf Ureden siyanurik asit sentezi sonucunda
elde edilen sonuglar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmigstir. (Sekil 4.16 ve Sekil
11)
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Sekil 4.16. Gubre igerisindeki Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asidin

Kati Prop-MS de alinmis toplam iyon kromatogrami.

iyon
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8x106 1
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X
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Sekil 4.17. Glbre igerisindeki Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asidin
toplam iyon kromatogramindaki 1 no’lu pike (siyanurik asit'i tanimlamaktadir) ait

kutle spektrumu.
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Sekil 4.18. Glbre igerisindeki Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyantrik asidin
toplam iyon kromatogramindaki 2 no’lu pike (amelid’i tanimlamaktadir) ait katle

spektrumu.

Urenin yakilmasi ile elde edilen Uriin igin uygulanan asit ile gevriime iglemi
glbrenin yakilmasi ile elde edilen Uriin icin de uygulanmistir. Orneklerin
karakterizasyonu gerceklestirildikten sonra sonuglar, saf Ureden elde edilen
aminotriazin turevlerine, uygulanan asit ile ¢gevrilme iglemi sonucunda elde edilen
kutle spektrumlari karsilastiriimistir. Spektrumlar incelendiginde gubredeki Grenin
yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asit icerisindeki aminotriazin turevlerinin
basarili bir sekilde siyanurik aside cevrildigi gézlemlenmistir (Sekil 4.19 ve Sekil
4.20).
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Siddeti
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Sekil 4.19. Glbre icerisindeki Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asidin
0,5 M HCl igerisinde geri sogutucu altinda kaynatiilmasi sonucunda Kati Prop-MS

de alinmig toplam iyon kromatogrami.

iyon
siddeti -
8x106 “
7x10° Siyaniirik asit
6x10° OH
5x106
N~ SN
4x10° |
_
3106 HO N OH
85
2x106 %
1x108 2
ol 15‘ ‘\nyh‘ 5¢r:1 A 7? 971105”3',3‘ LE4 15|\5$155|71m’3|ss 199205 13 .:23 zr’ls :so:es'm 2 . : :
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Sekil 4.20. Glbre icerisindeki Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asidin
0,5 M HCI igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucunda elde edilen

kitle spektrumu.

Uygulanan bu saflastirma islemi icin 6rnek, HCI yerine ayni zamanda H,SO,
icerisinde de kaynatilarak aminotriazin turevlerinin hidrolizi saglanmistir. Kati prob-
kutle spektrometresi analizleri sonucunda H,SO/in de bu c¢evriime isleminde
uygun bir asit oldugu belirlenmistir (Sekil 4.21 ve Sekil 4.22).
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Sekil 4.21. Gubredeki urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asidin 0,5 M
H.SO, icerisinde geri sogutucu altinda kaynatiimasi sonucunda Kati Prop-MS de

alinmig toplam iyon kromatogrami.

iyon
Siddeti -
8x10° |
7106 s Siyaniirik asit
6x106 OH
6 /]\
5x10' N \N
4x106 )l\ /)\
3106 HO N OH
X
2x106 %
70
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F- |
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Sekil 4.22. Glbre igerisindeki Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asidin

0,5 M H,SO, igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucunda elde edilen

kutle spektrumu.
4.2.3. Sivi-faz siyaniirik asit sentezi

Siyanurik asidin, Grenin dogrudan yakilmasina alternatif olarak ylksek kaynama

noktasina sahip ¢dzlcu igerisinde sentezlenmesi igin gereken c¢alismalara

gidilmesinin en blyuk nedeni, kati fazda Urenin yakilmasi ile Ureden elde edilen
siyanurik asidin reaksiyon kabinda taslasmasi ve ayriimasinda buyuk zorluklar
olmasi ve bdylece Uretim isleminde ylksek maliyet artiglarina neden olacagi
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dusuncesidir. Ayrica, yuksek kaynama sicakligina sahip olan ¢ozuculer igerisinde
siyanurik asit Uretilmesi sonucu olugsan urinun, o ¢ozucudeki ¢ozUnurlugunun az
olmasi ve hizli bir sekilde saf olarak kristallendiriimesi mimkun olup herhangi bir
maliyet artisina neden olmamaktadir. Sivi faz siyanurik asit sentezi igin,
¢ozucunun yuksek kaynama noktasina sahip ve igerisinde siyanurik asidin
¢6zunurligunun az olmasi gerektigi belirlenmistir. Bu nedenle reaksiyon dncelikle
kaynama noktasi 196-202°C olan dietilen glikol monoetil eter icerisinde
gergeklestiriimistir.
iyon

siddeti
9x10° < 1

7x106

5x10°

3x10°

1x10¢

T T T T T
0 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Zaman (dak.)

Sekil 4.23. Dietilen glikol monotil eter icerisinde gergeklestirilen sivi faz siyanirik
asit sentezi sonucunda elde edilen urtnun asit ile hidroliz islemi gecgeklestirildikten

sonra Kati Prop-MS de alinmig toplam iyon kromatogrami.

iyon
siddeti 123 . i .
3.5x10° - Siyandiirik asit
3,0x106 | OH
2,5x106 | r\i N
/k ?J\
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m/z
Sekil 4.24 Dietilen glikol monotil eter icerisinde gergeklestirilen sivi faz siyanurik

asit sentezi sonucunda elde edilen Grinun asit ile hidroliz islemi geceklestirildikten
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sonraki toplam iyon kromatograminda go6zlenen 1 numarali pike ait kutle

spektrumu.

Dietilen glikol monoetil eter icerisinde gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen
arinun kati prob kutle spektrumlari incelendiginde istenilen Urinin basarili bir
sekilde sentezlendigi tespit edilmistir (Sekil 4.23 ve Sekil 4.24). Fakat dietilen glikol
monoetil eter diginda kullanilan bir diger ¢6zicu kerosenin (gaz yagi) bu reaksiyon
icin daha kullanigh oldugu yapilan deneyler sonucu belirlenmigtir. Dietilen glikol
monoetil eter igerisinde ¢6zlUnen siyanurik asidin, kerosen igerisinde ¢ozunmedigi
gorulmustur. Boylece reaksiyon sirasinda siyanurik asit olustuk¢ca reaksiyon
karisimi igerisinde ¢okmesi, UrunUn ¢ok daha kolay bir sekilde karigimdan

ayrilmasini saglamistir.

iyon 2
siddeti —

4x107

3x107

2x107

1 3
1x107 / /
0 T T T T T
5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Zaman (dak.)

Sekil 4.25. Kerosen igerisinde gerceklestirilen sivi faz siyanurik asit sentezi
sonucunda elde edilen dudrinin Kati Prop-MS de alinmis toplam iyon

kromatogrami.
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Sekil 4.26. Kerosen icerisinde gercgeklestirilien sivi faz siyanirik asit sentezi

sonucunda elde edilen Urune ait toplam iyon kromatogramindaki 1 numaral pike
ait kutle spektrumu.

iyon

Siddeti . L .
8x10° | 13 Siyaniirik asit
7x105 | 44 OH
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Sekil 4.27. Kerosen igerisinde gercgeklestirilen sivi faz siyanurik asit sentezi

sonucunda elde edilen Urtne ait toplam iyon kromatogramindaki 2 numaral pike
ait kutle spektrumu.
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Siddeti
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Sekil 4.28. Kerosen icerisinde gercgeklestirilien sivi faz siyanirik asit sentezi

sonucunda elde edilen Urune ait toplam iyon kromatogramindaki 3 numaral pike

ait kutle spektrumu.

Kati prob kutle spektrometresinden elde edilen sonuglar incelendiginde kerosen

icerisinde gergeklestirilen reaksiyon sonucu siyanurik asidin basarili bir sekilde

sentezlendigi (Sekil 4.24 ve Sekil 4.26) buna ek olarak yine dnceki deneylerde

oldugu gibi aminotriazin turevlerinden bir miktar amelidin de olustugu gorulmustur

(Sekil 4.24 ve 4.27). Ayrica elde edilen Urun igerisinde bir miktar reaksiyona

girmemis olan Ure bulundugu da tespit edilmistir (Sekil 4.24 ve 4.25).
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Sekil 4.29. Kerosen icerisinde gercgeklestirilien sivi faz siyanirik asit sentezi
sonucunda olusan ham siyanurik asidin 0,5 M HCI ile hidroliz iglemi
gerceklestirildikten sonra elde edilen (iriine ait *H NMR spektrumu (Coziicii: détero

dimetil sulfoksit).

Uriin igerisindeki amelidin hidroliz islemi gerceklestirildikten sonra elde edilen
driiniin *H NMR spektrumu incelendiginde siyaniirik asidin enol formunda olmasi
durumunda sahip oldugu hidroksil grubuna ait protondan gelen pik (Sekil 4.29, pik
a) net bir sekilde gorulmektedir. Buna ek olarak kimyasal kayma degerleri 6 ile 9
arasinda olan, siyanurik asidin keto formunda olmasi durumundaki azot atomarina
bagl protonlara ait pikler de (Sekil 4.29, pik b ve c) *H NMR spektrumunda
gorulmektedir. 2 ile 4 arasindaki pikler ise ¢ozucudeki safsizliga (dimetil sulfoksit)
ait piklerdir.
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Sekil 4.30. Kerosen igerisinde gercgeklestirilen sivi faz siyanirik asit sentezi
sonucunda olusan ham siyanuarik asidin 0,5 M HCI ile hidroliz iglemi
gerceklestirildikten sonra elde edilen Griine ait APT **C NMR spektrumu (Coziici:

dotero dimetil sulfoksit).

Ayni urane ait APT NMR spektrumu incelendiginde de 155 ppm’ de karbonil
grubuna ait, 150 ppm’de ise hidroksil grubuna baglh karbonlara ait pikler

goOrulmektedir. 40 ppm’ de gbzlenen pik ise ¢ézucudeki safsizliklara ait piklerdir.

Elde edilen bu sonuglara gore kerosenin, hem ekonomik agidan diger ¢ozuculere
gbre daha uygun olmasi hem de olusan siyanurik asidin ¢ozucu igerisinde
¢bzinmemesi ve bdylece urinin de daha kolay ayrilabildigi igin sivi faz siyanirik
asit sentezi icin uygun bir ¢6zlclu oldugu belirlenmistir. Bunun Gzerine klorlama
asamasinda kullanilmak Uzere yaklasik 1 kg siyanurik asit elde edilene kadar
reaksiyon 6 litrelik balonda tekrarlanmistir. ilk olarak 1 kg Ure 5 litre kerosen
icerisinde geri sogutucu altinda yaklasik 4 saat kaynatilmis ve sistem bir sonraki
gun devam ettirmek amaciyla kapatiimigtir. Fakat reaksiyon karigiminin bir gin

boyunca daha sonra devam ettirmek Uzere kapali birakilmasi nedeniyle 4 saatlik
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kaynama suresi igerisinde olusan Urin balon igerisinde soguduktan sonra dibe
¢cOkup katilasmigtir. Reaksiyon karigimi bu sekilde tekrar kaynatilamayacagi igin
reaksiyon erken bitirilmek zorunda kalinmigtir. Bu noktada reaksiyon erken
kesildigi ve bu nedenle reaksiyona girmemis olan Ure miktari fazla oldugu igin asit
ile hidroliz islemi sirasinda Urenin pargalanmasi sonucu yuksek miktarda CO, gazi
cikigl gozlenmistir. Yaklagik 2 saat surdurulen asit ile hidroliz islemi sonunda 1 kg
ureden elde edilmis olan saf siyanurik asit miktari 350 g olmustur (% 49,14 verim).
Bdylece daha sonraki denemelerde, verimi ve ¢dzlcu/reaktif oranini arttirmak
amaciyla 600 g uUre 5 L kerosen igerisinde 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Reaksiyon sonrasinda bir onceki denemede oldudu gibi asit ile
hidroliz iglemi gergeklestirildikten sonra elde edilen saf siyanurik asit miktari 320 g

olmustur (% 74,45 verim).

Sonug olarak NaDCC’ nin uretimi icin kullanilacak olan siyanurik asidin tretimi igin
drenin dogrudan yakilmasi isleminden, uygulama acgisindan, daha kolay sentez
yontemi olusturulmustur. Ayrica hammadde olarak sentetik glbre ve ¢ozicu
olarak da kerosen kullanilabilmesi olusturulan prosesi ekonomik agidan ¢ok daha

uygun hale getirmistir.

4.3. Siyanirik Asidin Klorlanmasi (NaDCC Sentezi)

Siyanurik asidin klorlanmasi sirasinda, reaksiyon pH’sinin yaklasik 4’Gn altina
inmesi durumunda triazin halkasi Uzerindeki butin azotlarin klorlanmasi ve
bdylece trikloroizosiyanurik asit olusarak verimin azalmasina ve pH’ In 8’in
Uzerindeki degerlere ¢ikmasi durumunda ise triazin halkasinin parcalanabilecegi
ve tehlikeli bir gaz olan azot triklortir (NCI3) cikisina neden olabilecegi yapilan
literatUr taramalari sonucunda belirlenmistir. Bu nedenle kurulan sistemde dikkat
edilen en dnemli nokta surekli olarak pH ve sicaklik kontrolli saglanmasi olmustur.
Bdylece verimi yuksek tutabilmek amaciyla klor gazi beslemesi, pH reaksiyon
suresince 8 ile 6 arasinda kalacak sekilde ayarlanmigtir. Reaksiyon sonucunda
elde edilen Urun suzulerek soguk deiyonize su ile yikandiktan sonra kurumaya

birakilmistir. Elde edilen urin miktari 482 g olmustur (% 96,4 verim).

Elde edilen Urinun karakterizasyonu igin kati prob kitle spektrumu incelendiginde

toplam iyon kromatogramina gore urunun yeterince saf oldugu tespit edilmistir
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(Sekil 4.31). Yaklasik 12. dakikada gelen pike ait kitle spektrumu incelendiginde
Cly" iyonun ait pik ve izotop pikleri net bir sekilde gdzlenmistir (Sekil 4.31, m/z=70,
72 ve 74). NaDCC tuzuna ait molekuler iyon piki net bir sekilde gozlenememigtir
fakat protone olmus dikloroizosiyanirat iyonuna ait pik m/z=197 degerinde
gorulmektedir. Ayrica m/z=163’te gbzlenen pikin tek bir klor kopmasini m/z=129’da
gOzlenen pikin ise ¢ift klor kopmasini gosterdigi belirlenmistir. Toplam iyon
kromatograminda goézlenen 1 no’lu pikin tepe noktasina yaklastikga alinan kutle
spektrumlarinda siyanurat iyonuna ait oldugu dusltnulen ve m/z=129 degerinde
g6zlenen pikin siddetinin hizli bir sekilde azaldigi ve m/z=42 dederinde gbzlenen
CNO iyonuna ait pikin siddetinde ise artis oldugu tespit edilmistir. Bu durumun
sicaklik arttikga triazin halkasinin hizli bir sekilde pargalanmasindan kaynaklandigi
dusunulmustdr.
iyon

Siddeti 1

7x107 \
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1x107 L

0 4,00 800 12,00 1600 20,00 2400 28,00
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Sekil 4.31. Sentezlenen NaDCC’a ait Kati Prop-MS de alinmis toplam iyon

kromatogrami.
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Sekil 4.32. Sentezlenen NaDCC’a ait toplam iyon kromatograminda 1 no’lu pike ait

kutle spektrumu.

4.4. Efervesan Tablet Formilasyonlar
4.4.1. Uygun asit-baz ¢iftinin belirlenmesi

Olusturulan cgesitli efervesan formulasyonlarina gore basilan tabletler su igerisine
atilarak incelendikten sonra, oncelikle efervesan isleminin istenilen sekilde hizli
(yaklasik 2.0-2.5 dakika) gerceklesmesi icin asit—baz ciftinin ylizde oraninin tablet
yuzdesine gore % 50 olmasi gerektigi tespit edilmistir. Bunun yani sira baz olarak
sodyum/potasyum bikarbonat kullanilan tabletlerde diger bazlarin kullanildigi
tabletlere gore efervesan reaksiyonunun ¢ok daha etkili bir sekilde gerceklestigi
gOrulmustir. Bu nedenle bir sonraki asamada olusturulan formulasyonlarda baz
olarak potasyum bikarbonat ya da sodyum bikarbonatin kullaniimasi uygun

gOrulmustar.

Basilan tabletlerde kullanilan farkli asitler icin efervesan reaksiyonunun hizinda
ciddi bir degisiklik oldugu belirlenmistir. Fakat okzalik, tartarik ve sitrik asit
kullanilan tabletlerde su igerisindeki efervesan reaksiyonu sonucunda
¢bzunmeyen bir miktar madde kaldigi ve suda bulaniklik olusturdugu tespit
edilmistir. Ayrica tartarik ve sitrik asit kullanilan tabletlerin diger efervesan
ajanlarinin kullanildigi tabletlere gore ¢ok daha yumusak oldugu gozlemlenmistir.
Sonug olarak denenen dort farkh asit igerisinde adipik asidin hem tablet sertligi
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hem de efervesan olayi sonucunda suda ¢éziinmeyen bir madde kalmamasi veya
bulaniklik olusturmamasi agisindan ilerleyen c¢alismalarda olusturulacak

formulasyonlar igin uygun bir segim oldugu belirlenmistir.

4.4.2. NaDCC icgerikli efervesan tablet formiilasyon galigmalari

Uygun asit-baz cifti belirlendikten sonra aktif madde olarak NaDCC igeren
orneklerdeki ¢ozunme probleminin neden kaynaklandigindan emin olmak
amaciyla farkli stokiyometrik oranlarda asit-baz igceren formulasyonlar hazirlanarak
efervesan Ozellikleri incelenmigtir. Yapilan denemeler sonucunda daha 6nce
hazirlanan Orneklerde kullanilan sitokiyometrik oranlarda (asit/baz=1:2)
hazirlanmis olan NaDCC igcermeyen tabletlerde efervesan islemi tamamlandiktan
sonra su igerisinde ¢6zinmeyen madde kalmadidi tespit edilmistir. Boylece daha
once hazirlanan (aktif madde igeren) tabletlerde, efervesan sonucunda geriye
kalan maddenin NaDCC oldugu kesinlestiriimistir. Aktif maddenin ¢ézinmesi
probleminin, kullanilan NaDCC’nin tanecik boyutu ile tablet igerisindeki diger
kimyasallarin tanecik boyutlari arasindaki farktan dolayi ortaya ¢iktigi dusunulerek,
kullanilan granuler formdaki NaDCC’ nin tanecik boyutu havanda doévulerek bir
miktar ktg¢ultilmeye calisiimistir. Fakat bu noktada 6Jutme islemi sirasinda ortaya
¢iktigr dusunulen orneklerin nem g¢ekmesi sorunu ile karsl kargiya kalinmigtir.
Bunun Uzerine formilasyon igerisinde bir miktar ylUksek oranda kristal suyu
barindirabilen Na,SO,4 kullaniimasi uygun gorulmustur. Tablet icerisinde kutlece
%2 ve %4 olacak sekilde hazirlanan her iki 6rnek karisiminda da nem ¢ekme
oraninin Na,SO, kullaniimadan hazirlanan 6rneklere gore ¢ok daha az oldugu
g6zlemlenmistir. Ayrica nemi tutmasi icin ¢ok az miktarda Na,SO/In yeterli
olmasi, tablet icerisindeki NaDCC’ nin miktarinin % 50 gibi ylUksek bir oranda

tutulabilmesine olanak sagladigi tespit edilmistir.

En iyi formllasyonu yakalamak amaciyla farkh 6rnek karigimlari ile hazirlanan
tabletler arasinda sertlik agisindan daha zayif olanlarda su tablet icerisine gok
daha hizl isledigi icin efervesan isleminin ¢ok hizli gerceklestigi ve bu nedenle
tabletin su igerisinde parcalandidi goézlenmigtir. Tabletin su igerisinde hizli bir
sekilde parcalanmasi durumunda igerdigi aktif maddenin blylk bir kisminin
¢ozunmedigi de yapilan ¢alismalar sonucunda tespit edilmistir. Bu nedenle tablet

sertligini arttirmak icin baglayici olarak laktoz eklenerek hazirlanan karigimlardan
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elde edilen tabletlerin her acgidan istenilen kalitede oldugu gozlenmigtir. Bu
noktada tablet igerisinde kutlece % 0,6 olacak sekilde karisima laktoz
eklenmesinin yeterli oldugu tespit edilmis fakat daha sonra ayni tablet sertligi,
karisima laktoz gibi herhangi bir baglayici eklemeden Na,SO, ayni oranda
arttinlarak ve sadece baski makinesinin sertlik ayari ile oynayarak da elde

edilmistir.

Yapilan literattr taramalari sonucunda NaDCC’in sahip oldugu klor miktarinin su
icerisinde yaklasik % 60’in1 serbest aktif klor olarak ortama saldigi bilinmektedir.
Boylece 2,5 g NaDCC igeren tabletlerin sulu ¢ozeltilerinin ortalama 1,5 g aktif klor
icermesi beklenmektedir. Yapilan analizler sonucunda tabletlerin klor igeriklerinin

de istenilen miktarda oldugu tespit edilmigtir (Cizelge 4.1).

Hazirlanan NaDCC Ticari olarak kullanilan
tabletleri NaDCC tabletleri
Coziinme siresi 4:56 4:59
Aktif klor (g/L) 1,46 1,53

Cizelge 4.1. Hazirlanan NaDCC icerikli efervesan tabletler ile ticari olarak

kullanilan NaDCC tabletlerin aktif klor icerikleri.

Kullanilan madde Kutlece %
Sodyum dikloroizosiyanurat (NaDCC) % 50
Sodyum stilfat (Na;SO,) % 4,6
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) % 24,2
Adipik Asit (CgH1004) % 21,2

Cizelge 4.2. Aktif madde olarak NaDCC iceren 5 g Ik efervesan tablet
formulasyonu (aktif klor igerigi tablet basina ~1,4 g).

Son olarak olusturulan bu formilasyon (Cizelge 4.2) ile birlikte dezenfektan amagli
tim dinyada yaygin olarak kullanilan NaDCC tabletleri olusturulan efervesan
icerik ile birlikte ciddi bir kullanim kolayligi saglanmistir. Buna ek olarak hizli ve
kalinti birakmadan ¢6zlinen, en az ticari olarak yurt disinda kullanilan NaDCC
tabletleri kadar etkili dezenfeksiyon amagl kullanilan efervesan 6zellik gbsteren
tabletlerin Ulkemizde de Uretiminin gergeklestirilebilmesi saglanmigtir.
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4.4.3. DPD icerikli efervesan tablet formiilasyon ¢alismalari

DPD icerikli efervesan tablet formulasyonlari olusturulurken, analiz sirasinda
tabletin ayni zamanda analiz ¢ozeltisinin pH’sinin istenilen araliga (6,2-6,5)
gelmesini saglayacak olan tamponu da icermesi icin gerekli ¢alismalar
gerceklestiriimistir. Bunun icin efervesan 6zellik kazandirmak amaciyla eklenen
asit-baz ciftinin (adipik asit — NaHCO3) oraninin, ¢ozelti pH’sinin belirtilen araliga
gelmesini saglayacak sekilde belirlenmesi uygun gorulmustur. Boylece tampon
olusturmasi igin tablet igerisine ekstra bir kimyasal eklenmesine gerek kalmamistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda tablet igerisinde, NaHCO3'Gin adipik aside kutlece
oraninin 1,72 olarak ayarlanmasinin uygun oldugu tespit edilmistir. 0,3 g'lik
hazirlanan DPD igerikli efervesan tabletler kullanilarak yapilan klor dl¢gimleri
sirasinda analiz ¢dzeltisinin pH’si tablet tamamen c¢o6zilldikten sonra yaklasik

6,250 olarak olgulmustdr.

Sonug olarak yapilan bu ek calisma sonucunda, ginumuzde ezerek ve farkli bir
kapta c¢ozulerek kullanilan DPD indikator tabletlerine alternatif olarak ¢ok daha
hizlh ¢bzlnen ve dogrudan analiz ¢ozeltisine atilabilen klor olgumlerinde
kullaniimak Uzere efervesan igerikli tabletler hazirlanmistir. Olusturulan bu tablet

formulasyonu igin de patent basvurusu yapildi.

4.4.4. Ca(OCl); igerikli tablet formilasyon ¢aligmalari

Gunumuzde aktif madde olarak Ca(OCI), iceren dezenfeksiyon amaglh kullanilan
tabletler piyasada bulunmaktadir, fakat bu tabletler efervesan 6zellik igermemekle
birlikte su igerisinde tamamiyla ¢éziunmesi ¢ok zaman almaktadir. Bu nedenle bu
tez kapsaminda NaDCC igerikli tabletlere ek olarak aktif madde olarak Ca(OClI)
kullanilan efervesan tablet formulasyonlarinin olusturulabilmesi icin de cesitli
calismalar gergeklestiriimigtir.  Olusturulan  bu  formulasyonlarda NaDCC
icerenlerden farkh olarak adipik asit yerine sitrik asit kullanilmasi uygun
gorulmastir. Sitrik asidin adipik aside gére hem biraz daha hizli bir efervesan
islemi gergeklesmesini sagladigi, hem de Ca(OCI),’'nin suda ¢ézinmesi sirasinda
suyun bulanmasina sebep olan Ca(OH),in olusmasini engelledigi i¢in bu

tabletlerin hazirlanan formulasyonlarinda asit olarak sitrik asit tercih edilmistir.

99



0,3 g agirhgindaki Ca(OCl), efervesan tabletlerinde, su igerisindeki istenilen
serbest klor derigsimi 2,5 — 4,0 ppm araliginda oldugu i¢in NaDCC iceren 5 g
efervesan tabletlerden farkli olarak tablet basina c¢cok daha az aktif madde
kullanilmistir. ik denemelerde tablet basina 4,0 mg Ca(OCl), kullaniimis fakat
kullanilan Ca(OCl), grandllerinin yapilan spektroskopik analizler sonucu su
icerisinde yaklasik % 50 ‘sinin aktif klor icerdigi tespit edilmigtir. Bunun Uzerine
tablet formulasyonlari 0,3 g'lik tablet icerisinde 9 mg aktif madde olacak sekilde

hazirlanmistir.

ilk olarak NaDCC iceren efervesan tablet formiilasyonuna benzer sekilde
hazirlanarak basilan 9 mg aktif madde iceren 0,3 g'lik tabletlerde aktif klor
derigsimlerinde hizli bir disus oldugu ve tabletlerin ¢gabuk bozundugu yapilan
kararhlik testleri sonucunda tespit edilmistir. Bunun Uzerine, aktif madde olarak
kullanilan Ca(OCI),’in asidik ortamda daha hizli bozundugu dislnuUlerek efervesan
karisimina sodyum bikarbonata ek olarak sodyum karbonat eklenerek tabletlerin
daha kararli olmasini saglamak amacglanmigtir. Bdylece olusturulan
formulasyonlarda sirasiyla sitrik asit, Na,CO3; ve NaHCOg3'In mol cinsinden

birbirine gore orani yaklagik 2:3:6 olacak sekilde ayarlanmigtir.

Tarih Aktif Cl, Derigimi (ppm)
1 litrede 10 tabletin ortalamasi
19.03.2012 6,10
20.03.2012 4,70
23.03.2012 4,50
26.03.2012 3,97
30.03.2012 4,40
02.04.2012 4,20
05.04.2012 4,20
09.04.2012 4,16
17.04.2012 4,25
09.05.2012 2,81
23.05.2012 2,55

Cizelge 4.3. 9 mg aktif madde (Ca(OCIl),) iceren 0,3 g'lk tabletlere ait farkli
tarinlerde gercgeklestirilen aktif klor derisimi analiz sonuglari (Sirasiyla 2:3:6

oraninda sitrik asit, Na,CO3 ve NaHCOg igerir).
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Bir sure uygulanan kararlilik testleri onucunda tablet formulasyonuna Na,CO;
eklenmesi ile aktif klor derisiminin uzun bir sure sabit kalmasi saglanmistir
(Cizelge 4.3). Fakat hazirlanan bu son 6Ornekte basim esnasinda tabletlerde
kirllmalar meydana geldigi gorulmustur. Bunun Uzerine kararhlik testleri devam
ederken hem lubrikant 6Ozelliginden yararlanmak hem de tabletin saglamhgini
arttirmak amaciyla cgesitli baglayici maddeler kullaniimistir. Belirlenen ¢esitli
lubrikantlar arasindan ilk olarak denenen magnezyum steratin ¢ok etkili bir
lubrikant oldugu tespit edilmis ve tabletler hi¢ kirilmadan rahat bir sekilde
basiimistir. Fakat tabletin ylzeyini tamamen kaplamasi ve hidrofobik 6zellige
sahip olmasindan dolay! suyun tablet icerisine islemesine engel oldugu ve bu
nedenle de efervesan 6zelligin ciddi bir sekilde azaldigi tespit edilmistir. Sonug
olarak olusturulan farkh formulasyonlara gére hazirlanan érnekler incelendikten
sonra, etkili bir lubrikant oldugu ve tabletin basim esnasinda kirilmasini engelledigi
icin sodyum benzoat ile, etkili bir baglayici oldugu igin, karboksimetil selllozun

beraber kullaniimasi uygun gorulmuagtar.

9 mg Ca(OCl), iceren 0,3 g’lik tabletlerde sodyum bikarbonatin yaninda sodyum
karbonatin da eklenmesi ile tabletlerin daha kararli kalmasi saglanmis fakat
efervesan olusumu acisindan bakildiginda tablet icerisindeki baz miktari aside
gbre cok daha fazla oldugu icin efervesansin hizli sonlanip tabletin bir kisminin
¢bzunmeden kaldigi tepit edilmistir. Bu sorunu ¢6zmek amaciyla tablet kararlihgini
bozmadan formulasyon igerisindeki Na,CO3’ in miktarinin olabildigince azaltiimasi
icin gerekli galismalar gercgeklestiriimistir. Bunun icin 6nceki formuilasyonda
Na,COg3 kutlece miktari yaklasik % 8,3 iken kutlece % 4’e indirilmigtir. Ayrica
yeniden hazirlanan bu formilayonda onceki ¢alismalarda belirlenen karboksimetil
sellloz ve sodyum benzoat da baglayici ve lubrikant olarak sirasiyla kitlece % 0,1
ve % 0,2 olacak sekilde eklenmistir. Basilan tabletlerin, diger formulasyonlara gore
hazirlanan tabletler ile beraber kararlilik testlerine devam edilmisgtir.
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Tarih Aktif Cl, Derigimi (ppm)
1 litrede 10 tabletin ortalamasi
02.04.2012 5,87
05.04.2012 5,00
09.04.2012 491
16.04.2012 4,17
17.04.2012 4,74
09.05.2012 3,71
23.05.2012 3,55

Cizelge 4.4. 9 mg aktif madde (Ca(OClI),) iceren 0,3 g'lik tabletlere ait farkl
tarinlerde gergeklestirilen aktif klor derisimi analiz sonuglari (Na,CO3; miktari
katlece % 8,3’ ten % 4,0’e indirilmistir).

7,00 - :Kltlece % 8,3 Na,COs iceren tabletler

6,00 £ :Kitlece % 4,0 Na,COjs iceren tabletler

5,00 -

4,00 -

3,00 -

2,00

(wdd) iwnsuaq 1oy 1y

1,00 -

0,00 T T T T T T 1
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00

Zaman (gilin)

Sekil 4.33. Kitlece % 8,3 ve % 4,0 Na,COs igeren 0,3 g’lik efervesan Ca(OCl),

tabletlerine ait aktif klor derigimi analiz sonuglari.

9 mg aktif madde iceren 0,3 g'lik efervesan tabletler icin olusturulan
formulasyonlarda son olarak Na,CO3 miktari biraz daha azaltilarak kitlece % 2’ye

indirilmistir. Fakat bu gsekilde basilan tabletlerin ¢ok hizli bozundugu, igerdikleri
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aktif klor miktarlarini 6lgmeye gerek kalmadan olusan sararmadan ve zamanla
artan yogun klor kokusundan anlagiimigtir. Bu c¢alismalar sonucunda uygun
sodyum karbonat miktarinin tabletlerin kararlihdi acisindan kitlece % 4 oldugu
belirlenmistir. Son olarak 23.05.2012 tarihinde yapilan aktif klor analizlerinde her
iki tablet turinde de (kutlece % 8,3 ve % 4 Na,COj; iceren tabletler) aktif klor
derigimlerinde azalma oldugu gorulmustur (Cizelge 4.3 ve 4.4). Her iki
formulasyona gore hazirlanan tabletlerde de yaklasik 5 hafta sonrasinda aktif klor

miktarlarinda azalma oldugu tespit edilmistir.

Son olarak, Ca(OH),’in kloru tutma 6zelliginden yararlanmak ve bdylece basilan
tabletlerin kararlihgini arttirmak amaciyla yeni bir formulasyon hazirlanmistir.
Olusturulan bu son formulasyona gére Na,COj3; karisim igerisinden tamamen
cikarilmis onun yerine tablet igerisindeki orani kitlece % 2,5 olacak sekilde
Ca(OH), eklenmistir. Bunun disinda yine 6nceki formulasyonlarda oldugu gibi
tablet icerisindeki orani kitlece % 2 olacak sekilde Na,SO, eklemis ve asit — baz

cifti olarak adipik asit ve NaHCOj3 kullaniimistir.

Tarih Aktif Cl, Derigimi (ppm)
1 litrede 10 tabletin ortalamasi
01.10.2012 6,80
08.10.2012 6,84
12.10.2012 6,82
19.10.2012 7,19
30.10.2012 7,15
06.11.2012 7,16
04.12.2012 7,11
02.01.2013 7,11

Cizelge 4.5. 9 mg aktif madde (Ca(OClI),) iceren 0,3 g'lik tabletlere ait farkl
tarinlerde gergeklestirilen aktif klor derisimi analiz sonuglari  (Na,COs
formulasyondan c¢ikarilmig, miktari kuitlece % 2,5 olacak sekilde Ca(OH)

eklenmigtir).

Yapilan son analizler incelendiginde, Ca(OH), eklenerek hazirlanan tabletlerin gok
daha uzun sure kararlihgini korudugu tespit edilmigtir (Cizelge 4.5). Boylece
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yapilan bu son calismalar sonucunda, aktif madde olarak Ca(OCl), igeren
tabletlere efervesan 6zellik katilarak hizli ¢ozulen dezenfeksiyon amacli kullanilan
tablet formulasyonlari gelistirilmistir. Bunun Uzerine son olarak hazirlanan
formulasyona goére Ca(OCl), igerikli 0,3 g efervesan 6zellik gdsteren dezenfektan

tabletinin patentini alabilmek icin gerekli bagvuruda bulunulmustur.
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SONUGLAR

N,N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) reaktifi kullanilarak UV - Gorunur bolge
spektroskopisi ile gergeklestirilen klor analiz yontemi olusturulmustur.
Analizlerin 510 nm dalga boyunda absorbsiyondaki degisim

degerlendirilerek gergeklestiriimesinin uygun oldugu tespit edilmigtir.

Uygulanan prosedurde kullanilan DPD ¢ozeltisinin bozunmasini engellemek
amaciyla ¢ozeltiye bir miktar derisik H,SO, eklenerek DPD reaktifi DPD
sulfat ¢ozeltisi seklinde hazirlanmistir. Bunun i¢in hazirlanan stok ¢ozeltide;
DPD dersimi 4.2x10° M, H,SO. derisimi ise 0.05 M olacak sekilde

ayarlanmigtir.

Hazirlanan orneklerde, DPD ¢o6zeltisi eklenmesi sonucunda olusan rengin
kalici olmadigi gozlenmistir. Bunun Uzerine yuksek pH degerlerinde
reaksiyon sonucu renksiz imin formunun olusumunu azaltmak ve olusan
rengin daha kalici olabilmesini saglamak icin hazirlanan 6rneklere pH’si
6,2'ye ayarlanmis olan 0,1 M fosfat tamponu eklenmistir. Ornek karigimi
icerisinde tampon kullaniimasi sonucunda olusan rengin uzun bir sure kalici

oldugu tespit edilmistir.

Her analiz igin hazirlanan ornek karigimlarindaki aktif klor iceren ornek
¢Ozeltisi (Ca(OCl),’ya da NaDCC c¢ozeltisi), DPD ve tampon ¢ozelti orani

siraslyla hacimce 20:1:1 olacak sekilde ayarlanmistir.

Ornek ¢ozeltisi icerisindeki serbest klorun hizli bir sekilde bozunmasindan
dolayl olusabilecek hataya engel olabilmek amaciyla analizler o6rnek
karisimi hazirlandiktan sonra hizli bir sekilde gerceklestiriimistir. Ozellikle
de Ca(OCI), iceren orneklerin analizlerinde, Ca(OCI),'in NaDCC’a kiyasla
sahip oldugu tum aktif klor ¢ozelti igerisinde serbest klor formunda dagildigi
icin, Olgumlerin olabildigince hizli gergeklestiriimesine dikkat edilmigtir.

DPD reaktifi kullanilarak gergeklestirilen analiz yontemi standartlastiriidiktan
sonra aktif klor dlgimleri i¢in bir kalibrasyon olusturulmustur. Bu noktada 5
ppm’ in Uzerinde kalibrasyon egrisinde sapma olustugu goézlemlenmisgtir.
Bunun Uzerine kalibrasyon icin 5 ppm ile 0,5 ppm arahdinda Ca(OCI),

¢Ozeltileri hazirlanmigtir. Sonug olarak elde edilen egrinin, basilan aktif klor
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icerikli tabletlerin serbest klor analizlerinde kalibrasyon egrisi olarak

kullanilmasi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Siyanurik asidin tretimi igin Gre yuksek sicaklikta vakum altinda galisabilen
firn igerisinde 260°C sicaklkta 4 saat yakilmistir. Elde edilen Grdndn
karakterizasyonu kati prob kutle spektrometresi ile gerceklestirildikten sonra
reaksiyon sonucunda beklenildigi gibi siyanurik asit ve ¢esitli aminotriazin

turevlerinin karisimindan olugan ham siyanurik asidin olustugu gézlenmistir.

Farkli  derisimlerde analizleri yapilan 6rneklerin  kromotogramlari
incelendiginde; yuksek derigimlerde elde edilen pikler arasinda ayrilmanin
dizgin oldugu gbézlemlenmis fakat bunlarin arasinda siyantrik asit piki
kesin olarak tanimlanamamigtir. Ozellikle diisiik derisimlere inildigi zaman
ise, yapilan standart analizlerine gore siyanurik asit pikinin gézlemlenmesi
gereken bdlgede pikte ¢atallanma oldugu belirlenmistir. Bunun da reaksiyon
sonucu yuksek miktarda olugsan amelidten kaynaklandigi dusunulmekte ve
urenin yakilmasi ile elde edilen Uran igerisinde siyanurik asidin,
karakterizasyonu ve miktar tayini i¢cin uygulanan HPLC yonteminin yetersiz

oldugunu gdstermektedir.

HPLC analizleri sonucunda, elde edilen literatlir bilgilerine de dayanarak,
ureden siyanurik asit sentezi sonucunda olugsan aminotriazin turevlerinin
yogunlukta oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle sentez sonucunda elde
edilen Urln igerisinde siyanurik asidin karakterizasyonu icin farkli analiz
yontemlerine bagvurulmasi gerektigi belirlenmistir. Bu amacla kati prob

kUtle spektrometresinden yararlaniimigtir.

Spektrumlar incelendiginde siyanurik asit ve Ureye ait molekuler iyon pikleri
net bir sekilde gozlenmistir. Ham siyanurik asidin analizinden elde edilen
toplam iyon kromatograminda ise siyanurik asit ile birlikte amelidin de
reaksiyon sonucu ylksek oranda olustugu gorulmustuar. Ayni toplam iyon
kromatograminda Ureye ait pikin gézlenmemesi de Urenin neredeyse

tamaminin yanarak reaksiyona girmis oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen ham siyanurik asit orneginin toplam iyon kromatogramina

gbre, Urenin yakma islemi sonucunda olusabilecek olan diger aminotriazin
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tirevlerinin  (melamin ve ammelin), sentez sonucu Ornek igerisinde

olusmadigi belirlenmistir.

Sentezlenen ham siyanurik asit o6rnekleri icerisindeki aminotriazin
tlrevlerinin siyanurik aside g¢evrilmesi icin uygun bir metot olusturulmustur.
Saflagtirma islemi icin yaklasik 1 g ham siyanurik asit 6rnegi 20 mL 0,5 M
HCI igerisinde geri sogutucu altinda 1 saat kaynatiimistir. Ornek siiziilip
kurutulduktan sonra kati prob kitle sepektrometresinde analizleri

yapiimigtir.

Ornek igerisinde bulunan amelidin, literatir aragtirmalarina dayanarak
tahmin edildigi gibi basarih bir sekilde siyanurik asite doénusturuldaga,
saflagtinimis 6rnegin toplam iyon kromotogrami ve kutle spektrumu

incelenerek tespit edilmistir.

Proses maliyetini azaltmak amaciyla sentetik gubre igerisindeki Urenin
yakilmasi saglanarak reaksiyonun gergeklestirimesi amaclanmistir.
Gubrenin direk olarak yakilmasi sonucunda urinun karakterizasyonu yine

kati prob kutle spektrometresinde gergeklestirilmigtir.

Gubre igerisindeki Urenin yakilmasi sonucunda elde edilen UrUne ait kutle
spektrumlari incelendiginde saf Ureden siyanurik asit sentezi sonucunda

elde edilen sonuglar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmigstir.

Urenin yakilmasi ile elde edilen riin icin uygulanan asit ile ¢cevrilme islemi
gubrenin yakiimasi ile elde edilen urin igin de uygulanmistir. Spektrumlar
incelendiginde gubredeki Urenin yakilmasi ile elde edilen ham siyanurik asit
icerisindeki aminotriazin turevlerinin basarili bir sekilde siyanurik aside

cevrildigi gozlenmisgtir.

Siyanurik asidin, saf Urenin ve gubre icerisindeki Urenin dogrudan yakilarak
sentezlenmesine ek olarak, sivi fazda sentezi ile ilgili gcalismalar da

gergeklestirimistir.

Yuksek kaynama sicakligina sahip olan ¢ozuculer igerisinde siyanurik asit

uretilmesi sonucu olusan Urlnln, o ¢bézucudeki ¢ézUnurligunin az olmasi
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ve hizl bir sekilde saf olarak kristallendiriimesi mimkin olup herhangi bir

maliyet artisina neden olmadigi tespit edilmistir.

Dietilen glikol monoetil eter icerisinde gerceklestirilien reaksiyon sonucu
istenilen Urinun basarili bir gsekilde sentezlendigi tespit edilmistir. Fakat
dietilen glikol monoetil eter disinda kullanilan bir diger ¢ézlctu kerosenin bu

reaksiyon i¢in daha kullanisli oldugu yapilan deneyler sonucu belirlenmistir.

Kati prob kutle spektrometresinden elde edilen sonuglar incelendiginde
kerosen igerisinde gerceklestirilen reaksiyon sonucu siyanlrik asidin
basarili bir sekilde sentezlendigi buna ek olarak yine 6nceki deneylerde
oldugu gibi aminotriazin turevlerinden bir miktar amelidin de olustugu
gorulmustir. Ayrica elde edilen Grin igerisinde bir miktar reaksiyona

girmemis olan ure bulundugu da tespit edilmigtir.

Sonug olarak NaDCC’nin dretimi i¢in kullanilacak olan siyanurik asidin
aretimi icin Urenin direk yakilmasi igleminden uygulama agisindan daha
kolay sentez yontemi olusturulmustur. Ayrica hammadde olarak sentetik
glbre ve ¢oOzicu olarak da kerosen kullanilabilmesi olusturulan prosesi

maddi agidan ¢ok daha uygun hale getirmistir.

Siyanurik asit, su igerisinde karigtirildiktan sonra karigsim igerisine klor gazi
beslemesi gergeklestiriimistir. Reaksiyon slresince ortam pH’si 6-8
arasinda sabit kalacak sekilde sodyum hidroksit eklenmistir. Reaksiyon

suresince sicakhgin 15°C’nin lzerine ¢gikmamasina dikkat edilmistir.

Yaklasik 1-1,5 saat boyunca NaOH beslemesi gergeklestirildikten sonra 20
dk daha klor gazi verilerek reaksiyon sonlandiriimistir. Reaksiyon sirasinda
arinin  (NaDCC) olustukga reaksiyon karigimi igerisinde ¢oktigu
g6zlemlenmistir. Elde edilen tGrin (NaDCC) miktari 482 g olmustur (% 96,4

verim).

Aktif madde olarak Ca(OClI), iceren efervesan tablet formulasyonlarinin
olusturulmasi igin yapilan ilk ¢caligsmalar sonucunda basilan tabletlerin iki
aydan az raf émrine sahip oldugu yapilan calismalar sonucunda tespit

edilmistir.
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Ca(OH);’in kloru tutma oOzelliginden yararlanmak ve bdylece basilan
tabletlerin  kararlihdini  arttirmak amaciyla yeni bir formulasyon
hazirlanmistir. Yapilan son analizler incelendiginde, Ca(OH), eklenerek
hazirlanan tabletlerin ¢cok daha uzun sire kararliigini korudugu tespit
edilmistir. Bdylece yapilan bu son galigmalar sonucunda, aktif madde olarak
Ca(OCl), iceren tabletlere efervesan 0&zellik katilarak hizli ¢bzilen

dezenfeksiyon amagcli kullanilan tablet formulasyonlari gelistiriimistir.

Son olarak hazirlanan formulasyona gore Ca(OCI), icerikli 0,3 g efervesan
Ozellik gosteren dezenfektan tabletinin patentini alabilmek igin gerekli

basvuru yapiimigtir.

Gunumuzde ezerek ve farkli bir kapta ¢ozllerek kullanilan DPD indikator
tabletlerine alternatif olarak ¢ok daha hizli ¢ézinen ve dogrudan analiz
cOzeltisine atilabilen, klor dlcimlerinde kullaniimak Uzere efervesan icerikli
tabletler hazirlanmigtir. Olusturulan bu tablet formilasyonu icin de patent

basvurusu yapiimigtir.

Aktif madde olarak NaDCC iceren efervesan tabletler icin olusturulan
formulasyon ile birlikte, hizli ve kalinti birakmadan ¢dzinen, en az ticari
olarak en az yurt disinda kullanilan NaDCC tabletleri kadar uygun ve
dezenfeksiyon agisindan etkili olan tabletlerin Ulkemizde de Uretiminin

gerceklestiriimesi saglanmigtir.
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