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OZET

Anahtar kelimeler: Klor dioksit, sodyum klorit, da#eksiyon, gartma

Klor dioksit, genellikle su aritmada dezenfektagkstil ve k&it sanayinde gartici
ve gida sanayinde bakteri ve kuf Onleyici olaralldtulan serbest radikal halde,
koyu sari renkli, ucucu ve kéti kokulu bir gazdfehirlidir ve bazi keullarda
patlayici olabilir. Ticari bir gaz olarak depolanayan klor dioksit son zamanlarda
sodyum Klorit halinde depolanmaktadir. Sodyum kilorasitlerle reaksiyonundan
kullanim sirasinda klor dioksit tGreten cihazlar owtr. Bu cihazlar sayesinde klor
dioksidin bahsedilen alanlarda ticari anlamda kutia kolaylamistir. Ulkemize,
bahsedilen amaclar gaultusunda yurt gindan farkl tlkelerden hammadde bazinda
cesitli konsantrasyonlarda sodyum klorit gelmektedidzellikle icme sularinda
kullaniimak tzere ithal edilen sodyum kloritin sandi konusunda TSE vardir. Bu
calismada ceitli amaclar icin (su dezenfektanigartici, ¢cevre uygulamalari) ithal
edilen sodyum kloritin klor dioksit icefi ve buna bgl olarak kararhliklarinin
tespiti  yapilmgtir. Bunun icin piyasadan farkli numuneledsganya-Ercros,
Hindistan-Shree chlorates, Amerika-Oxychem) tedadimistir. Bu orneklerde
sodyum Kklorit icergi, yogunluk, pH ve alkalinite tayinleri yapilarak Urin
spesifikasyonlari tespit edilgtir. Numunelerin kararliliklarinin tespiti icin g#i
Kirletici sartlar sentetik olarak hazirlangn({%0,5 oraninda HCI, HN§) CH;COOH,
NHs, NaOH katilarak ve gute, 40°C, 4°C de bekletilmitir.) ve busartlara kag
kararhliklar, sodyum klorit icegi ve pH parametreleri dikkate alinarak takip
edilmistir. Analizlerin yapiimasinda TS EN938 Ocak 2001SI1(Z1.100.80 ve
Standard Methods for the Examination of Water aras¥@vater kitabinda bulunan

analiz yontemleri referans alingtir.



BOLUM 1. GiRiS

Klor dioksit, CIG, formulinde kimyasal bir bikgktir. Klor dioksit serbest radikal
halde, koyu sari renkli, ucucu ve koéti kokulu biazdir. Zehirlidir ve bazi
kosullarda patlayici olabilir. Havalandirmal ortamdikkatlice kullaniimahdir [1].
Klor dioksit molekull tek bir dgerlik elektronuna sahiptir, bu yiizden paramanyetik
radikal haldedir. Bu elektronik yapisi uzun summyagerlere engel olngtur ¢iinki

olasi Lewis yapilarinin hicbiri ikna edici olmagtr [2].

Klor dioksit organik maddeleri yukseltger, fakat Wdorlamak dgildir. Klor
elektrofilik yer deistirme ve oksidasyon reaksiyonu verir. Klor diokségici bir
oksitleyici olarak bir elektron transferindesaiidaki reaksiyonda oldiu gibi

davranir [3].
Cloz(aq) + e — C|Oz_

Oksidasyon reaksiyonu siresince, organik maddeldde dioksidin % 50-70’i

klorit iyonuna, kalan kismi da klorat ve klor iyaraudénigmektedir [3].

Laboratuvarda, sodyum kloritin (NaClOklorla reaksiyona girmesiyle klor dioksit
aretilir [2].

2NaClg+ChL — 2CIG + 2 NaCl

Yuksek verimli klor dioksit, hidroklorik asit ve kiirt dioksit gibi uygun bir indirgen
ile kuvvetli asit ¢ozeltisinde sodyum kloratin (N&g) indirgenmesiyle uretilir [2].

HCIO; + HClI — HCIO, + HOCI
HCIO; + HCIO, — 2 CIG + Ch + 2 HO



HOCI + HCI — CbL + H,O

Ozellikle sguk sulardaki yiksek c¢ozunurlik klor dioksitin 6nénfiziksel
Ozelliklerindendir. Klor gazinin sudaki hidrolize/lkaslilastirildiginda klor dioksit
suda gozle gorilebilir dlgiide hidroliz olmaz falg@itzeltide ¢ozinmgigaz olarak
kalir. Klor dioksit sikstirllamaz ya da ticari bir gaz olarak depolanamaazk§ basing
altinda patlayicidir. #&ri patlayiciyken klordan 10 kat daha ucgucudur ve
karbondioksit ile rekarbonizasyon ya da az havalamal ile sulu ¢ozeltiden kolayca
alinabilir [4].

Klor dioksit kazit sanayinde gartici olarak ve su aritma tesislerinde yayginaiar
kullaniimaktadir. Su kaynaklarindan fenol tiplikdrin ve alglerin temizlenmesini,
demir ve manganin oksitlenerek daha kolay stiyimasini sglar. Dezenfektan

etkisi klor ve hipokloritten fazladir [1].

Klor dioksidi depolamak zor ol icin sodyum klorit Gretilngtir. Sodyum klorit
NaClO, formulinde kimyasal bir bikektir. Kuvvetli bir yikseltgen maddedir.
Asidik cozeltilerle veya klorla, klor dioksit ofturur ve organik bilgklerle
reaksiyon verir. Sodyum klorit; sodyum klorat, sody hidroksit, hidrojen peroksit

ve sulfurik asitten dretilir [5].

Sodyum Klorit genellikle, sodyum kloratin klor ds#le indirgenmesi ve sonra da
sodyum hidroksit ve hidrojen peroksit ile notrglielmesini iceren bir proses geiie
aretilir [5].

2NaClg + 2 SO + H O, — 2CIGg:+2 NaHSQ+ 2 HO + G

Bu maddenin su arntimindakislevi; klor, hidroklorik asit veya sodyum

peroksodistlfat ile reaksiyona girerek klor dioksitisturmasidir [5].

2NaClg+Ch — 2CIQ+ 2 NacCl
5NaCl@+4 HCl - 4CIGQ+5NaCl+2HO
2 NaClgQ + NaS,0s — 2 CIGQ + 2 NaSO,



Serbest asit olan kloréz asidi, HGlIOdisik konsantrasyon derine sahiptir.
Konsantre edilemeginden ticari bir Grin d&ldir. Sodyum tuzunun kadigl olan
sodyum klorit, NaCIQ, kararli ve ucuz olarak elde edilebilitgili agir matal tuzlari
(Ag*, Hg', TI*, PE*, CU¥* ve NH,") IsI ve darbe altinda patlayarak bozunurlar [6].

Sodyum Kkloritin temel kullanim alani, tekstil ve gka hamuru hazirlanmasi ve
agartilmasi icin klor dioksit Uretimidir. Ayrica klodiokside dongtiikten sonra
belediyelerin su aritma tesislerinde su dezenfeksipda kullanilir. Bu uygulamanin
avantajl daha sik kullanilan klorla kdastirildiginda, dezenfeksiyolemi sirasinda
trihalometanlarin organik kirleticilerden klorlanngalu ile olsmuyor olmasidir [6].
Sodyum Kloritin tedavi amacl gargara,s dnacunu, di jelleri, agiz spreyi ve
pastillerde tamamlayici olarak ve ayrica kontakisléemizlgindeki solusyonlarda

kullantlabilir oldusu bulunmugtur [4].

Organik sentezlerde, aldehitlerin karboksilik asigéikseltgenmesinde sikca

kullanilir. Reaksiyon genellikle klor giderici vatinda gerceklgirilir [6].

Sodyum klorit birgcok yukseltgenme ajani gibi, biatlayici kargimi olusmasini
Oonlemek icin organik maddeler tarafindansalu kirlenmelerden korunmalidir [6].



BOLUM 2. KLOR D IOKSIT VE SODYUM KLOR ITIN GENEL
OZELL IKLER 1

Klor dioksit Sir Humphrey Davy tarafindan 1814 gda bulunmstur. ilk olarak
potasyum kloratin tzerine stlfurik asit eklenerek glarak elde edilngiir. Daha
sonra sulfurik asit yerine hipoklordz asit eklekes@apiimstir. Potasyum kloratin
yerine de sodyum Kklorat kullanilgtir. Son birka¢ yildir bu reaksiyon klor dioksit

dretiminde buyuk o6lgtde kullaniimaktadir [7].

2NaClg+4 HClI — 2CIQ + Ch+2NaCl +2 HO

Klor dioksit oncelikle kgt hamurunun gartilmasi igin kullanilmaktadir. Ayrica
unun gartilmasi ve belediye icme sularinin dezenfeksiyoiauda kullaniingtir.

NiagaraSelalesi'ndeki New York su aritma tesisinde ilk alarl994 yilinda icme
suyundan fenoll uzakfarmak icin klor dioksit kullanilmgtir. 1956 yilinda Belcgika
ve Briksel' de klordan klordioksite gecifginde, klordioksit icin igcme suyu
dezenfektani olarak bulyutk bir tanitim yapildi [$ju iyilestirmesi ¢alsmalarinda
serbest klor kullanilggnda olgan trihalometan bikgklerinin yok edilmesi igin

kullanilabilen iyi bir oksidanttir [4].

ABD’de 2001 yilindasarbon saldirilarindan sonra binalarin korunmaswedayrica

hava dezenfeksiyonunda kullanildi [2].

Stabil klor dioksit gizda kota kokular icin ve gz hastaliklarinda calkalama icin

kullanilabilmekle birlikte olumsuz yan etkileri lzahratiriimaktadir [2].

Bir endustriyel kimyasal olarak klor dioksit kaymaolan sodyum klorit alanindaki
gelismeler ise 1921 yilinda E. Schmidt tarafindaglddddi. Ne yazik ki, klor dioksit
gazinin yuksek konsantrasyon gdderinde patlayici oldiu anlgildi. Agartma
amach kullaniimak utzere klor dioksitten harekegévenli ve ekonomik yollar



bulundu. Bu amacla kurulan illirket olan Mathieson Chemical Corporation sodyum

kloriti ortaya ¢ikarmytir [8].

1960 yilinda, ABD’de sodyum klorit standart malzemkarak surekli gartma
islemleri icin hidrojenperoksit yerine kullanildi. &@ki yillarda, sodyum kloritin

diger kullanim alanlari da gstirildi [8].
2.1. Fiziksel Ozellikler

Klor dioksit serbest radikal halinde vesifamsi sari renkte bir gaz olarak bulunur.
Cozeltileri  klorla ayni kokuya sahiptir. Havada, 30,ppm den dgik
konsantrasyonlarinin da kokusu hissedilebilirgedikimyasal 6zellikleri Tablo 2.1’

de gOosterilmytir [7].

Tablo 2.1. Klor dioksidin fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Formulu Cle

Molekdl Agirlig 67,59/ mol
Erime Noktasi - 59C (-75°C)
Kaynama Noktasi 19C (52°C)
Buhar Basinci 760 mmHg
Sudaki Cozunurlgi 0,8g/100¢g
Havadaki Y@unlugu 2,3

Patlama Sicaki 130°C (266°C)
AG (25°C) 2,95 kcal / mol
AH (25°C) 25 kcal / mol

Klor dioksit suda hidroliz olmaz, ama £C nin tstiindeki sicakliklarda ¢ozingnii
gaz olarak bulunur. Cozeltileri ¢ok ugucudur ve tnuricin &z1 kapali kaplarda
tutulmalidir. Ultraviyole gina maruz kaldinda, coOzeltideki klor dioksit klorat

iyonuna bozunur. Dolayisiyla, c¢o6zeltinin dayaniglhin azalmasini ve klorat



lyonunun istenmeyen gumunu 6nlemek icin ¢ozeltiler karanlikta depolanohal

[9].

Klor dioksit pH deeri 2 ile 10 arasindaki ¢ozeltilerde iyogii@az ve sabit kalir. pH
degeri yuksek olan sulardasagidaki reaksiyona goére klor dioksit orantisiz bir

sekilde klorat ve klorit iyonuna dogur [3].

2CIO;+20H — CIO, +CIGs + HO

Klor dioksit atmosfer basincinin Ustinde 5,8 p$l kPa) basincta patlayicidir ve
bundan dolayl ne depolanabilir ne de gikiabilir. Konsantrasyonu 10 g/L den fazla
olan c¢ozeltilerde patlayici buhar basinci bulurama bu 6zellik su tesislerinde
calisan personel icin blyuk bir esdi uyandirmaz. Cunkd klor dioksit genellikle 0,1

ile 5 mg/ L arasinda dozajlarda kullanilr [3].

Sodyum kloritin bgil molekdl kitlesi 90,44 g/mol dir. Kimyasal fornitiNaCIQ
seklindedir. Yaklaik 392 °F (200°C) de bozulur. Genellikle suda ¢ozunir, ancak
suyun sicakfil arttikca ¢ozundurlikte artar. Darbe g&gdiide patlayabilen guglu bir
yukseltgendir. On yildan daha fazla sure dayamalike suyu absorplamaz
(hidroskopik dgildir) [4].

Sodyum Klorit, yeilimsi sari sulu c¢oOzelti halinde bulunur. Odgartlarindaki

yogunlugu Tablo 2.2'de verilngtir[5].

Tablo 2.2. Sodyum Kloritin ygunlugu

Sulu ¢ozeltinin degimi % (m/m) Ygunluk g/ mL, 20°C’de
30 1, 2630
31 1, 2988

Sodyum kloritin sudaki ¢ozinUgi sicaklga bali olarak dgisir. Tablo 2.3’ te bu
veriler verilmgtir.



Tablo 2.3. Sodyum Kloritin ¢ozinugu

Sicakhk°C Cozunarliuk g/ L
5 340
17 390
30 460
45 530
60 550

Derisime bali olarak kristallenme noktasi Tablo 2.4'te verigtini

Tablo 2.4. Sodyum Kloritin kristallenme noktasi

Sulu ¢ozeltinin degimi % (m/m) Kristallenme noktaSC
25 -14, 5
31 3

Sodyum kloritin viskozitesi, desime bali olarak Tablo 2.5’ te verilngtir.

Tablo 2.5. Sodyum Kkloritin viskozitesi

Sulu ¢ozeltinin desimi % (m/ m) Viskozite mPa.s, 2C'de
25 2,33
31 3, 26

2.2. Kimyasal Ozellikler

Klor dioksit kimyasal yapisi ve davranibakimindan elementel klordan farkhdir.
Kicuk, ucucu ve cok gicli bir molekildir. Seyrekidu ¢ozeltilerde klor dioksit
serbest radikal halde bulunur [2]. YUksek konsaywalarda indirgen maddelerle
gucliu reaksiyonlar verir. Klor gazi, oksijen gaa siyla parcalanan kararsiz bir
gazdir. Gung sigiyla oksitlendginde ayrgir. Klor dioksit reaksiyonlarinin son

aranleri klor, Klorit ve klorattir [4].

Kati klor dioksit -59°C’ de kirmizimsi bir sivi haline gelir ve £C’ de tekrar gaz
haline déner. Sivi klor dioksit sudan daha blyukymsunluga sahiptir. Gaz klor
dioksitte havadan 2,4 kat dahagyodur [3].



Sodyum Klorit kuvvetli yikseltgen bir maddedir. A ¢ozeltilerle veya klorla, klor
dioksit olusturur ve organik bilgiklerle reaksiyon verir. Uretimsiemlerinden ve ham
maddelerden dolayr énemli miktarlarda bulunmas teniel olan safsizliklar ve
toksik maddeler icin sinirlar vardir. Uriindeki saliklar Tablo 2.6’ daki 6zelliklere

uymalidir [5].

Tablo 2.6. Safsizliklar

Safsizlik Sinir g/lkg % (m/m)’lik sodyum klorit
Sodyum klorat ( NaCl®) en ¢cok 40
Sodyum nitrat ( NaN©) en ¢ok 1

NOT — Sodyum Klorat, dretimgleminin bir yan Griint olabilir. Sodyum nitrett,
tekstil sanayinde kullanilan 6zel sinif sodyum iterkorozyon dnleyici olarak
kullanilir.

Toksik maddelerin icegi, Tablo 2.7.’de belirtilen 6zelliklere uygun olnnghilr.

Tablo 2.7. Toksik maddeler

Parametre Sinir mg/kg %100 (m/m)’lik
sodyum klorit
Tipl Tip 2

Arsenik (As) en cok 1,1 7,5
Kadmiyum (Cd) en ¢cok 15 7,5
Krom (Cr) en cok 1,1 7,5
Civa (Hg) en ¢ok 1,1 3,7
Nikel (Ni) en ¢cok 1,1 7,5
Kursun (Pb) en ¢cok 1,1 7,5
Antimon (Sb) en ¢cok 11 7,5
Selenyum (Se) en ¢cok 1,1 7,5

NOT — Sodyum klorit gibi kuvvetli yikseltgen birtamda bulunmayan siyantr,
sodyum klorit ile ilgili bir toksit madde gddir. Pestisitler ve polisiklik aromatik
hidrokarbonlar, imalagsieminden kaynaklanan yan trinlergddir.



2.3. Kullanim Alanlari

- Tekstil gzartmasinda,

- Su aritimi icin dezenfektan ve saflama kimyasali olarak,

- Suda yosun olimasini 6nleyici madde olarak,

- Tekstil, fiber, k&t hamuru ve k@it endustrisindegartici olarak,

- Sekerin, ngastanin, merhem ve waxlarin beyazlatilmasinda,

- Kanalizasyon atik suyunun sterilizasyonu ve kakugiderilmesinde,

- Tipta tedavi edici olarak,

- Biyolojik atik basaltiimasinda,

- Gidalarin glenmesinde,

- Endustriyel atik sudan fenoliin uzagtlalmasinda,

- Endustriyel sgutma sistemlerinde ve kulelerde mikrobik kirlenmiegntrol
etmede,

- Endustriyel amonyak tesislerinde klorun yerine,

- Mantar 6nleyici kimyasal oldiu icin gida slemesirketleri tarafindan meyve ve
sebzeleri yikamada,

- Deterjan kompozisyonlarinda kuf 6nleyici olarak,

- Dis macunu ve lens solisyonlarinda kullaniimaktadit.[1

2.3.1. Kullanilmasinin avantajlari

Son yillarda su dezenfeksiyonu icin klora altefnakarak klor dioksit kullanimina
olan ilgi artmstir. Klor dioksit cok etkili bir bakteriyel dezerk@ndir ve virls
bulunduran sularin dezenfeksiyonu icin klordan dadtkilidir. Biyolojik filmi
engeller ve ortadan kaldirir. Kétt koku ve tat peotlerine neden olan fenolleri yok
eder. Klor dioksit demir ve manganin ortadan kald@sinda klordan daha etkilidir

[71
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2.3.2. Organik reaksiyonlarda kullanimi

Salvador ve arkagkrinin yapnmg oldugu bir calsmada citli alilik ve benzilik
substratlarin enonlara oksidasyonu stokiyometrikktanda tetrabutil peroksit
esliginde veya hidroksi ftalamit birliktetinde iyi verimlerle gercekigirilmistir. Bu
proses ihimlisartlarda, gegi metali kullanilmadan ve sulu ortamda yapiliyor atm

ekonomik acidan énemli bigamadir [9].

O
NaClG,
—
t-BuOOH
O O
% 89-91

Benzene alilik olarak k@ olan primer alkollerin benzilik karboksilli asd
oksidasyonu TEMPO (2-2,6-6,tetrametil-1-pipericdoksi serbest radikali)
katalizliginde sodyum Klorit ile bgariimistir. Zhao ve arkaddari bu reaksiyonda 4-
metoksifenil alkolii %93-94 verimle 4-metoksifenibetik aside okside etmeyi

basarmslardir [18].

OH NaCIO,, TEMPO(cat) OH
/O/\/ NaClO (cat) m
MeCN
MeO MeO

Cesitli aromatik aldehitlerin ve doymualifatik aldehitlerin radikalik mekanizma

tzerinden sodyum Kklorit kullanilarak hidrojen pesiblesli ginde aromatik karboksilli
aside yukseltgenme reaksiyonlarininsiitie érnekleri Oliver Reiser tarafindan
Ozetlenmgtir. Bu tlr reaksiyonlar az yan Urunlerin glumuyla birlikte ve de ihmli

sartlarda yuksek verimle gercekiesi tespit edilmstir [19].
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(0]
(e}
)J\ NaCl0, /H,0,/NaH,PO, )J\
Ar H CHeCN/H,0 Ar OH

R= H(93%) OMe MeO OH

R= OMe(86%) .

R= OH(7%) (91%)

R= NH(tars)

R= NHCOMe(98%)

e} O
NaClO, /H,0,/NaH,PO,
RN H - RN OH
CHACN/ H,0
R? R?

Rl= Ph; R= H, Me, Cl, Br (90%)
R?= H; R'= Me(53%),nPr(88%)
Rl= OEt; R= Me

2-kloro-6-metil benzoik asit astim ilaglarinda laullan 6nemli bir bgangic

maddesi olup ticari sentezi cok zogamalar icermektedir. Ozellikle aldehitin 2-
kloro-6-floro benzaldehitin yikseltgenmesiyle eleldilen bu trinin yukseltgenme
asamasinda sodyum Kloritin kullaniimasi yiksek veerticari olabilecek bir proses

geresi elde edilmesi bgarilabilmistir [20].

Cl Cl

CHO COOH
NaClo,

Me Me
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2.4. Uretim Prosesleri

Sodyum Kklorit tek ticari Uretimi olarak gi#i kloritlerin elde edilmesinde kullanilir.
Bu c¢ozelti kati olarak satiliyor. Teknik derecesinebdyum Kklortr dinlendirilir ve
asagl yukari % 80 oraninda sodyum Kklorit bulunur. Blyilkide dretim sodyum
hidroksit ¢ozeltisinde klor dioksitin tepkimesinay@dnir. Burada hidrojen peroksit
indirgen olarak kullanilir. Sodyum klorit; klor disit tretimi, sodyum klorit Gretimi,

izolasyon ve safldirma olarak 3 safhada uretilir [8].

Klor dioksit Uiretimi:

1. adim:Sodyum klorattan klor dioksit Uretiminde en yayddonoker R-2 metodu
klor dioksit Gretimi icin balica ba metottan biridir. Uretim sirasinda yakla esit
oranlarda sodyum Klorit ve sodyum Kklorat ikisi l&nd reaksiyon kazanina
pompalanir. Ayrica tepkimeye dgki sulfurik asit eklenir. Sonra Uretilen klor
dioksitin seyreltilir ve hizli bigekilde konteynere en alttan hava kab&rgonderilir.

Bu islem sirasinda klor gazi ve klor dioksit ikisi birdelusur [8].

2. adim:Bu gazlar reaksiyon ortamindan uzakialir. Klor dioksit s@guk su kuleleri
tarafindan absorplanarak uzakta Klor gazi, sodyum ve kalsiyum hipoklorit
kaplamali ayirma kulelerinde gercedite Bu metot da klor diokit igin trin % 95
civarinda Uretilmektedir [8].

Sodyum Klorit Gretimi:

3. adim:Klor dioksit, sodyum hidroksitin surekli serin ¢dzggine pompalanir. Bu

bilesikler, yaklagik olarak git miktarlarda sodyum Kklorit ve sodyum kloratla
tepkimeye girer. Su ve oksijende glrulur. Sodyum klorat okumunu en aza

indirmek i¢in indirgeyici maddeler eklenir. Genklé hidrojen peroksit kullanilir,

bununla birlikte sodyum peroksit ve sodyum amalgdamgorev alabilir. Bu adim

yakindan izlenmelidir. Clnki son trinde istenmes@ayum klorat olgur [8].
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izolasyon ve Safiirma:

4. adim: Sodyum klorat Uretimini en aza indirmak igodyum Klorit Gretmeden 6nce

sodyum klorat indirgenmgiolmalidir. Bu $lem fazladan hidrojen peroksit ekleyerek

yapilir [8].

2 CIO; + 2 NaOH — NaCIG + NaCIG + H,O

5. adim Sodyum Kloritin saflgtinimasinda kismi kristalizasyon kulesine reaktif
cOzeltisi pompalanir. Bu yontemde sodyum Kkloritdiger tuzlar arasinda ajmus
olabilen yuksek co6zunarluk farklihklarindan vyagarilir. Saflatirmadan sonra
sodyum Klorit c¢ozeltisi buhagairilir ve kurutulur. EBer susuz 0Urin obursa
buharlatirilan toz 100°F (38 °C) deki su ile kastirilir. Cozelti 77°F (25°C) ye
sogutulur ve doyurulur. Bu durumda susuz tuz kegahlen c¢Ozeltinin dunda
kritallenir. Donen kazanda kristaller sicak buh&drutucu kullanilarak izole edilir
ve sonug olarak toz ya da ufalagnaneler elde edilir. Bazen birden fazla kurutma

islemine gerek olabilir [8].

6. adim:Susuz tuz toz, granul veya ¢oOzelti haline ddintiilebilir. Granuller daha sik
kullanilir ciinkll olgturulabilen homojen bikemleri, distuk toksik riskleri ve yangin

tehlikeleri ile guvenli taneciklerdir. Tipik metail kullanilarak granillerin tanecik
boyutu kontrol edilebilir. Paketlemeden 6nce guvémllanimi icin sodyum Klorit

sodyum klordr ile kastirihr [8].

7. adim: Cozeltiler, kargtirma teknesinde surfaktantlar, tamponlama ajanlari
¢ssitli antikorozif ajanlar ile toz sodyum klorit katirilarak hazirlanir. Bu ¢ozeltiler
ticari agartma slemleri ve son derece kararli formule edilebilegernler icin
kullanthir [8].

8. adim:Son kullanim i¢in sodyum klorit ¢ozeltisi toplaytank, tankerli kamyonlar
ve plastik konteynerlerde ambalajlanir. ABD’de, toeya ufalannmy tanecikler
halindeki sodyum klorit astarli davuldagialmaktadir. Glvenlik kaygilari nedeniyle

katl sodyum Kloritin toplu tanmasina izin verilmemektedir [8].
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2.4.1. Klor dioksit Uretimi

Klor dioksit birkac farkli yontemle Uretilebilir,naa en yaygin proses olarak sulu ya
da gaz klor kaynaklarindan biri ile % 25’ lik NaGl@d6zeltisinin reaksiyonundan

faydalanilir. Ceitli yontemler gagida daha ayrintili olarak aciklargtr [3].

2.4.1.1. Asit: Klorit ¢ozeltisi yontemi

Klor dioksit Uretimi igin asitlendirme metodu eskir tekniktir. Sodyum Kklorit
cOzeltisine sulfurik ya da hidroklorik asitten bilave edilir. Sulfarik asit kullanimi

icin ortak reaksiyonlar vardir:

NaClG, + 2 SO, - 2 NaSQ, + 2 CIG, + HCI + HCIG; + H,O
10 NaClQ + 5 SO, - 5 NaSO: + 8 Cl&e + 2 HCI + 4 HO

Hidroklorik asit sulfurik asitten daha ¢ok tercitile, ¢unkl hidroklorik asitle daha
yuksek verimli klor dioksit tretilir [3].
5NaClQ + 4 HClI - 4CIQ + 5 NaCl + HO

Bu metotlar su aritmada kullanilir, ¢linki klor dsdkverimi digiiktur. Ornein;

yukaridaki reaksiyonda her 5 mol sodyum Klorit idimol klor dioksit dretilir, onun

2.4.1.2. Klor ¢ozeltisi: klorit gozeltisi yontemi

Bu teknikte klor dioksitin tretimi i¢in sulu Klordayararlanilir.

2 CIO, + HOCI -~ 2CIO, + CI+ OH

Urlnler gelitiriimi s olacaklari icin stokiyometrik ihtiyacindan % 20083daha sulu
klor, Kklor dioksit Ureticilerine eklenir. Bu probite molekiler klor ve hipokloréz
asidi c¢ozeltilerinin pH degeri disurilerek son sistemlerde en aza indirgni
Kurulmus bu teknikte bir problemde ureticilerde klorat iledgilmesidir [4].
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Klor dioksit tretimi igin sulu klor ¢dzeltisinin lanimina ilave bir zorluk da daha
Once tarif edilen asit metodu hariger bitin metotlardan reaksiyona girme oraninin

daha yavg olmasidir. Bu sistem icin Uretim orani, her guklgak 1000 sterlindir

3].

Birlesik Devletlerde kullaniimayan ger bir sulu klor metodu da Fransiz Dongl’
dur. Cozelti doygun hale gelene kadar ortamdakusuygerlendirilmesi icin klor
gaz! eklenir. Cozelti sonra sivi sodyum klorit Kler dioksit formu reaksiyonundan
elde edilir [4].

2.4.1.3. Gaz klor: sivi ya da kati klorit sistemlar

Baz ureticiler klor gazi ile sivi sodyum kloriBaksiyona sokarak klor dioksit dretir.
Bu sistemde, klor gaziyla sodyum klorit vakum alaanmeaksiyona sokulur[4].

2NaCle+ Chb - CIO2 + 2 NaCl

Reaksiyon hizli ve nétr pH derinde meydana gelir. Cozeltide %2’'den daha az
klorla %95-99'luk klor dioksit tretilebilir [4].

Klor dioksit Uretim teknolojisinde son zamanlardesdilli Uretim sistemi CDG
teknolojisi tarafindan bir yenilik yapilgtir. Burada kartgi formunda kati sodyum
klorit ile seyreltiimi klor gazi reaksiyona sokulur. Sonug¢ olarakgrddan su eklenir
ve yuksek saflikta klor dioksit Uretilir [3].

Klor dioksidin dezenfeksiyon uygulamalar icin ineinde, sodyum Klorit ya da

sodyum klorit-sodyum hipoklorit metotlarindan baen yararlanilir [2].

2 NaCIQ + 2 HCI + NaOCl — 2 CIG, + 3 NaCl + HO
5NaClG+4 HClI - 5NaCl+4Cl@+2HO0

Bu metotlar ile yiksek verimli sodyum klorit dguimayle klor dioksit dretilebilir,

ancak birbirine benzemeyen bu proseslerden sodyarit-Ridroklorik asit yontemi
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klorun tamamini serbest klor diokside dguiiir, fakat klor dioksidin gleger
miktarinin dretimi icin % 25’ten fazla sodyum Kl@rihtiyac vardir [2].

Klorit ¢ozeltisinin elektroliz edilmesiyle Uretilddor dioksit yuksek safliktadir [3].

2NaClg+2HO — 2CIG+2NaOH +H

Yuksek safliktaki klor dioksit gazi (%7,7 hava ya azot iceren) katl sodyum klorit
ile klor gazi seyrelfiinde, gaz-kati metoduyla uretilebilir [3].

2NaClg +Clhb —» 2CIG + 2 NaCl

2.4.2. Sodyum klorit tGretimi

Sodyum kloritten klor dioksit tretilmesinde real@iykasullari hafiftir, sodyum klorit
mini-type Ureticilerde klor dioksit Uretimi icin arbeslenme stok kimyasalidir. K&
hamurunun gartilmasinda, suyun satarilmasinda, tibbi tedavilerde, biyolojik atik
bosaltiimasinda, gidalarin slenmesinde ve endistriyel atik sudan fenolln
uzaklatirimasinda klor dioksidin sulu ¢oOzeltileri 6nembigtide kullanilir. Klor
dioksit genel olarak seyreltilgiasitteki sodyum Kkloritten Uretilir, bu yol sodyum
klorat ile Uretilmesinden daha kolaydir. Bu ylzgéyasada sodyum klorite biyuk bir

talep vardir [10].

Sodyum Kklorit iki sekilde dretilir. Bunlar; elektroliz ve rediksiyon etotlaridir.
Sodyum klorit Gretiminde birgok tesiste reduksiymetodu kullanilirken, elektroliz
metodu yuksek yatirimlarda ve kaki islemlerde kullanilir [12]. Sodyum Kklorit
uretimi azaltici etkin madde i¢griile birlikte iki adimdan olgur. Bunlar; sulfirik
asit icinde sodyum Klorat reaksiyonundan klor dibKsazirlanmasi ve sodyum

hidroksit ¢cozeltisinde klor dioksitin azaltici etkinadde ile olan reaksiyonudur [14].

Endustriyel tretimde; klor dioksit Uretiminde, gentarak kukurt dioksit, hidroklorik
asit, sodyum klorr, metanol ve son zamanlardauglukla hidrojen peroksit (yuksek

asitte) gibi azaltici faktorler ile sodyum kloratediksiyonu temel alinmaktadir [15].
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Klor dioksit Uretmek icin klorir temelli uygun yakimlar vardir. R2, R3, R5 ve R6
seklinde isimlendirilmgtir. Tipik olan reaksiyonun ana stokiyometrgéiyledir:

2NaClg + 2NaCl + 25Oy — 2CIQ + 2NaSO, + Ch + 2HO

Klordr iyonlarinin azaltici faktor olarak kullaniminin bir dezavantaji, her bir mol
klor dioksit olisumu icin klor gazinin yarim moli ve 1 mol sodyunifaiidretilir.
Endustride, Uretilen klor dioksidin saftallmasi icin klorun absorplanmasinda

sodyum klorit kullanilir [16].

2.4.2.1. Metanol temelli proses

Solvey ve R8 prosesleri, klor dioksidin metanol éiimiretimidir. R8 reaksiyonu
stokiyometrisi gagidaki gibidir:

30 NaClQ + 7 CHOH + 20 HSO, — 30 CIGQ + 10 NaH(SOQy), + 3 HCHO +
26 HO +4 CQ

Metanol temelli proseslerde klor Uretilmez.

Metanol temelli prosesin dezavantajlari:

- Metanol; formaldehit (KHCO), formik asit (HCOOH) ve karbon dioksidin
oksidasyonunda ilk adimdir. Ticari Ureticilerdernfik asit oksidasyonu yayar ve
formik asit yan trtnddr.

- CIG; ile agartmada kullanild@inda reaksiyona girmeyen metanol atik su aritma
sistemlerine bgi olan bir kirlilik igerir.

-Bu prosesle kicuk sanaysletmelerinde kullanilacak atik sodyum sesquistilfat
uretmek icin yiksek asidik ortam gereklidir.

-Yanici bir kimyasal olan metangleétmelerde tehlike okiurmaktadir [10].
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2.4.2.2. Kukuort dioksit temelli proses

Bu proseste kukirt dioksit vaginda olgan Kkirlilige kagl savunmasiz klor dioksit
uretilir. Bu proseste ayrica klor bulunur. Mathiesprosesi ve R1 buna benzer
proseslerdir [10].

Reaksiyon:

3NaClg+4SQ+3H0 — 2CIG + NgSOs + 3 SOy + NaCl

2.4.2.3. Hidrojen peroksit temelli proses

Hidrojen peroksidin azaltici faktor olarak kullahgi reaksiyon stokiyometrisi:

2 NaCIQ + H,SOy + HO, — O, + 2 CIG, + 2 HO + NgSOy
Bu prosesin avantajlari:

- Daha az Ng5O, Uretilir.

- Organik indirgeme ajanlari yok edilir.

- Onemli miktarlarda klor yan iriin olarak uretilir.

- Daha hizli reaksiyon verir.
Kakdrt dioksit ve metanol temelli proseslerle kkstirildiginda, ayni reaksiyon
kosullarinda hidrojen peroksit temelli proses %95'téawla verimle cakirken

digerleri %90 civarindadir [10].

Sulfarik asidin indirgen madde vatinda hidrojen peroksit ile birlikte sodyum klorati

indirgeyerek klor dioksit olgturmasinin reaksiyon denklemi [13]:

HO, + 2CIQ" + 2H" — O, + 2CIQ + 2HO

Sualfurik asit konsantrasyonu 5,5 mol/L’ den yuksekiugu zaman, uretilen tuz
bisulfattir. Reaksiyon denklemi:

2NaClg + 2HSO; + HO, — O, +2CIG + 2HO + 2 NaHSQ
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Sulfurik asit konsantrasyonu 2,5 mol/L ile 5,5 madtasinda oldgu zaman yan uriin
olarak az miktarda klor bulunur. Reaksiyon hizi werimi yuksektir, kucik bir

miktarda sodyum sesquistlfat dretilir [10]. Reaksiydenklemi:

6 NaCIG+4 SO, + 3 HO, — 3G+ 6 CIG + 6 HO + 2 NaH(SOy)2

Sulfurik asit konsantrasyonu 1 mol/L ile 2,5 mo#tasinda oldgu zaman yuksek bir
reaksiyon hizi kazanilir, katalize gerek yoktur nar tuz Uretilir [10]. Reaksiyon

denklemi:

2 NaClQ + H,SOs + H)O; — O+ 2 CIG + 2 O + NaSOy

Klor dioksit absorpsiyonunun reaksiyon stokiyonstri

2CIO; + 2NaOH + HO, — 2NaClQ + & + 2HO

Sicaklik 40°C iken NaCIQ doniimi %75 dir. Reaksiyon sicailiarttikca, sodyum
%100’ dir. Bu sicaklik arglinda ylksek bir verim yakalanir. Sicgkh 100°C'yi

asmasi halinde, klor dioksit ayir ve klor tretilir [14].

Sulfarik asit konsantrasyonu arttikca reaksiyonlihotur ve daha yuksek sodyum
klorat dongumu olur. HSO, konsantrasyonu 4 ile 5,5 mol/L arasinda @ldwda

sodyum klorat dorgiimi katalizor kullanmadan % 95’ lere slg[13].

C 202 I C nacios orani artarsa, NaCKodongumuiu azalir. En iyi sodyum klorat
donUimu icin Cyzo2 / C Nacioz 1IN molar orani 2,3 olarak bulunmgtur. Bu oran
yukselirse reaksiyon hizi giinektedir [16].

2.4.3. Gelgen teknolojiler

Son gelstirilen bir teknolojiyle elektrolit hiicre yoluylaegi dongumla %25’ lik

sodyum klorit ¢ozeltisinden klor dioksit UretiliElektrolitik hiicre tarafindan klor
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dioksit Gretimi sinirhdir bununla birliktgu anda bunlar sadece kiguk sistemler igin
uygundur [3].

Diger bir Uretim yontemi sodyum klorat kullaniminirigeBu islem uzun zamandir
kagit endustrisinde kullanilngtir, fakat yakin zamanda igme suyu tesislerinde de
kullaniimaya bglanmstir. Bu sistem gagidaki reaksiyona goére hidrojen peroksit ve

sulfurik asidin airisi kullantlir [3].

2CIOy + SO, + HO, - 2CIO + O, +SQ +2 HO

icme suyu endistrisinde gaauyla sonuclanan bu metotta problemler 6nlenebilir
Ornesin insan sgligina tehlikesi olan perklorat iyonu asidikskdiar altinda ve ayni
zamanda sodyum klorat ¢c6zeltisinde zararsiz hdie ggrica, bu proseddr, hidrojen
peroksit ve sulfrik asitten ajan bir yan drin c¢iktist ofturur ki, bu su

uygulamalari icin atik problemi yaratir [3].

2.5. DepolamaSartlari

2.5.1. Klor dioksidin depolanmasi

Klor dioksit sivi olarak en iyi £4C’ de depolanir. Bu sicaklikta oldukga kararlidir.
Klor dioksit uzun stre saklanamaz, cunkl klor vesijgke yaveca parcalanir.
Nadiren gaz olarak depolanir, ¢inki basing altipadayicidir. Havada %10 dan
fazla klor dioksit iceren konsantrasyonlarinin gath tehlikesi vardir. Sulu ¢ozeltide
klor dioksit kararli ve ¢ozinmguhalde bulunur. Sulu cozeltiler yakik %21 klor
dioksit icerir ve givenli depolanabilmesi isi g&ian korunarsartlar altinda olur.

Klor dioksit kararsiz ve patlayici olmasi nedeniysairen tainir [7].
2.5.2. Sodyum kloritin depolanmasi
- Depolama sirasinda patlayabilir.

- Korozyona neden olur.
-% 25 - 30’ luk ¢ozeltiler veya %80’ lik kati Grimalinde bulunur.
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- Suda ¢6zlnen toz ya da sulu ¢ozeltiler halindedir
- Paketlenmesi: Cozelti ise plastik konteyner vaoie tank, tanker truck
Toz halinde veya incedtiedp halinde ise, kaplangnrum
Kati halinin bulk transfee glvenlikten dolay!i izin verilmemektedir.

- Paketlenmeden 6nce kati sodyum klorit, sodyumikle kargtiriimaktadir. (Kolay
tasinabilmesi igin)

- Konsantre edilngi CIO," zehirlidir.

- Uretim tesisinde mutlaka temiz hava sirkilasyotmalidir.

- CIO;” gazi ayni zamanda koroziftir. Sodyum klorit ¢coikeit 6zel olarak kaplanngi
konteynerlerde depolanmalidir. Cam, porselen, plastik veya ¢comlek yapilar
kullanilabilir. Ginimuzde titanyum en direncletaldir. Tekstil endustrisinde
molibden paslanmaz celik, sodyum klogiaegma c¢oézeltilerinin depolanmasinda
kullantlir.

- Cihazlarda korozyona neden olur. Bu nedenle, lmdeln iceren krom nikelli
paslanmaz celik, titan, seramik, cam epoksne@aminantlari, V4A celinden
yapilmg cihazlarda kullanilabilir.

- Sguk bekletme yontemleri icin uygun gitlir.

- Depolama yeri@ri sicak veya sguk olmamalidir. Direkt glnasigindan
korunmalidir.

- Sicaklik 100C (212°F) asmamalidir [11].



BOLUM 3. ANAL iZ YONTEMLER i

Piyasadan alinan sodyum klorit numunelerindeki %ysm klorit ve klor dioksit
icerigini bulmak icin c¢eitli yontemler vardir. Bunlar; iyodometrik metot,
amperometrik metotlar(l ve Il) ve DPD metodudur.

Iyodometrik metot, iyodiirden serbest iyoda gailme yeteng sayesinde cok
kesin bir yontem olarak goérulur. Bunagnaen klor dioksit, klorit, klor, hipokloritin

ayristirilmasi bu teknikle ¢ok kolay gedir [1].

Amperometrik metotlar (amperometrik | ve 1) birzgiti icinde c¢sitli klor turleri
bulundwgu biliniyorsa kullanghdir. Degisik klor tiplerinin oranlarinin bulunmasinda
isabetli sonuclar verir. Ancak yuksek analitik yetk ve 6zel aletler gereklidir [1].

DPD metodu hem kolay uygulanabilirdir hem dgigié klor ttrleri ve klor dioksidi
ayirt edebilir. Amperometrik metot kadar hassasasiarda genel kullanim icin

yeterli kalitededir [1].

3.1.1yodometrik Metot

Saf klor dioksit c¢ozeltisi, sodyum klorite yaveyavag seyreltik sdlftrik asit
eklenmesiyle elde edilen klor dioksit gazindan Hazir. Gaz kagimindan klor gibi
maddeler NaClQfiltresi (gaz temizleyici) kullanarak agtirilir. Klor dioksit, asetik
asit veya slfurik asit ile asitlendirilerek potasy iyodir ¢ozeltisinden iyodu ayirir.
Ayristiriimig iyot, indikator katilarak ayarli sodyum tiyosul{ta,S,03) ¢cOzeltisiyle
titre edilir [1].
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Bu metotta yuksek sicaklik ve gn sik ¢cozelti kararhigini etkiler. Klor dioksit
kaybini azaltmak icin ¢ozelti karanlik buzdolabinibekletiimeli ve deney diik
sicaklik ve lg isikta yapilmalhdir [1].

Reaktif olarak sulfurik asit, potasyum iyodur, dyaodyum tiyosulfat ¢ozeltisi (0.1
N), indikator ¢ozeltisi(njasta ¢cozeltisi) gereklidir.

Titre etmeden once klor dioksit ile asidin ve Kh & dakika reaksiyona girmesine

izin verilir.

3.2. Amperometrik Metot |

Fenilarsin oksit ile dort titrasyon sonucund&iasiz klor (hipoklorit ve hipoklor6z
asit), kloramin, klorit ve klor dioksit ayri ayrespit edilebilir.ilk titrasyon adimi
NaOH eklenerek pH'I 12'ye cikararak klor dioksidiforit ve klorata cevrilmesini
takiben pH 7’ye notralizasyonu ve gmsiz klor reaksiyonunu igeririkinci
titrasyonda ornge Kl eklenip alkali gibi davranilarak pH tekrar @&yayarlaniyor.
Titrasyon b&msiz klor ve mono kloramin ortaya ¢ikarir. Uguniiiasyon Ki
eklenip pH'in 7’ye ayarlanmasini vedmsiz klor, monokloramin ve klor dioksidin
beste birinin titre edilmesini gerektirir. Dordincitrasyon da yeterli F8O;’UN
eklenerek pH’'in 7’ye indirilmesi tim klor dioksiklorit ve tim b&msiz klorun

titrasyona eklenen Kl'dan iyodun kopariimasini miamkilar [1].

Reaktif olarak standart fenilarsin oksit ¢ozeltisisfat tampon c¢ozeltisi, potasyum
iyodur ¢ozeltisi, asidik tampon ¢ozeltisi, sodyumdrbksit ¢ozeltisi (6M), sulflrik

asit ¢ozeltisi (3M) gereklidir [1].

3.3. DPD Metot

DPD; N, N dietil-p-fenilendiamindir. Bu metodun iikdiminda klor dioksit ortaya
cikar, fakat klor dioksidin klorit iyonuna indirgeresi toplam klor iceiinin sadece
beste birine kagilik gelir. Numune asitlendirilirse ortamdaki iyauwa etkisiyle

klorit reaksiyona girer. Bikarbonat eklenerek nlite edilirse numunenin rengi
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degisir boylece urtndeki klor dioksidin toplam klor i¢gr bulunur. Numunede
klorit varsa bu glem asitlendirme ve nétralizasyogaaasinda yapilir. Klor dioksit
indirgemesi sonucu ojanin dginda klorit varsa klorit konsantrasyonunun iki kati
pozitif hata olgur. Cseitli klor icerikli karisimlari hesaplamak icin 6ncelikle glisin
ile serbest klorun kontrol altina alinmasi gere®onra DPD reaktifi ile reaksiyona
sokulur. Glisin serbest kloru hemen kloramin asiagkde ¢evirir ama klor dioksidi

etkilemez [1].

Reaktif olarak; fosfat tampon ¢ozeltisi, N,NdigiHfenilendiamin indikator ¢ozeltisi,
standart demir amonyum sulfat (FAS), potasyum iyagtizeltisi, potasyum dikromat
cOzeltisi, baryum difenilamino silfanat, sodyumeaiis ¢ozeltisi, kikurtli asetamid
cOzeltisi, glisin ¢ozeltisi, sulfurik asit ¢ozeltisodyum bikarbonat ¢ozeltisi, EDTA

(etilen diamin tetraasetik asidin disodyum tuzuegédir [1].

3.4. Amperometrik Metot Il

Amperometrik metot | de oldw gibi bu metotta da birgcok klor gdinin titrasyonu
basariyla gerceklgtirilir. Hesaplamalarda her tir icin konsantrasyatirlenir. Klorun
iyot etkisiyle indirgeme reaksiyonu pH’ a@alir [1].

Numunedeki klor, klor dioksit, klorit ve kloratiraglanmasinda ilk adim pH 7’ de
serbest ve serbest olmayan tim klorun ve,@i@ beste birinin, daha sonra pH 2’'ye
disurulerek kalan CI® nin ve butiin kloritin belirlenmesidirfkinci adim CIQ’ nin
azotla temizlenerek ve iyodirle pH 7'de reaksiyosakularak kalan klorun
uzaklgtiriimasi, daha sonra pH’ In 2’ ye diitlip klorun saptanarak numunenin
hazirlanmasidir. Ugtinci adim numunenin hidroklaskte indirgendikten sonra tiim

oksitlenms klor turlerinin (klor, klor dioksit, klorit, klorg belirlenmesidir [1].

Reaktif olarak ayarli sodyum tiyosulfat (0,1 N)amstlart fenilarsin oksit, fosfat
tampon c¢ozeltisi, kati potasyum iyodir, sodyum dogfozeltisi, potasyum bromdr
cOzeltisi (%5), hidroklorik asit ¢ozeltisi (2.5 Mgereklidir [1].
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Bu calsma Turkiye' ye yurt dundan gelen sodyum klorit numunelerini denetlemek
ve deaisik sartlarda kararliliklarini gozlemlemek amaciyla yaygtir. Piyasadan
alinanispanya kokenli Ercros, Hindistan kokenli Shree chles ve Amerika kokenli
Oxychem sodyum klorit numuneleri i@ kirlenmelere tabi tutulmgtur ve belli bir
sure bekletilmitir. Daha sonra yapilan analizlerle bozunabilaglar bulunmstur.
Ayrica gelen oOrnekler farkli sicakliklarda normdarak ve vakum altinda belli
oranlarda buhartairilarak sodyum klorit konsantrasyonu arttirgnve kati sodyum
klorit elde edilmgtir. Yukarida anlatilan analiz yontemlerine goreguy bir analiz

yontemi  secilmgtir.  Secilen metoda gore cghalar  yUrGtalmgtar.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Materyaller
4.1.1. Kullanilan arag ve gerecler
Magnetik ve Mekanik Kastiricilar

Isitici

Elektronik Terazi

w0 NP

Cam malzeme olarak; g#i ebatlarda reaksiyon balonlar ve balonjojeler,
huniler, erlenler, beherler, buret, pipetler, bgemezir, saat cami

Geri sgutucu

Vakum pompasi

pH metre

Termometre

© © N o O

Spatdl, piset, pens, puar, pkikari, magnet, cam saklama kaplari
10. Piknometre
11. Etav

4.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Sodyum tiyosilfat (Ng5,03.5H,0), potasyum dikromat (#Cr,O7), potasyum iyodur
(KI), %36,5’ luk hidroklorik asit (HCI), niasta, %98’ lik sulfurik asit (b60y), katl

sodyum hidroksit (NaOH), sodyum karbonat §88s), kloroform(CHC}), amonyak
(NHs), nitrik asit (HNQ), asetik asit (CECOOH), fenolftaleyn, metil kirmizisi.
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4.2. Analizler

Bu analizde sulfirik asidin fazlasi ile iyodomettiikrasyon yapilir. Bu yontem,
iyodur iyonunun Kloritler Gzerindeki indirgeme etkie ve ardindan agjan iyodun
sodyum tiyosulfat ile redoks titrasyonuyla tayinoteeyalidir.

4.2.1. Potasyum iyodur (KI) ¢ozeltisi, 100 g/L’ likhazirlanmasi

100g potasyum iyodiir tartilir ve 1L'lik bir balorsinir. Uzerine balonursaretine

kadar saf su ilave edilir ve ¢ozuldr.

4.2.2. Hidroklorik asit ¢ozeltisi hazirlanmasi, (01N)

%36,5’ luk hidroklorik asit ¢ozeltisinden 2,1 murabp iginde bir miktar su bulunan

250 mL lik balona konur ve balonugaretine kadar saf su ilave edilir.

4.2.3. Hidroklorik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

0,05 gr sodyum karbonat alinip 80 mL suda ¢OziBinka¢c damla metil kirmizisi
ilave edilir. Burete hazirlanan 0,1 N HCI ¢ozeltiginur. DOnUm noktasina kadar
titre edilerek sarfiyat bulunur. Sonuc kaydedikr vesaplamalar yapilir.

4.2.4. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanmasi, (@,N)

2 gr katl sodyum hidroksit alinip 500 ml suda ¢dedl

4.2.5. Sodyum hidroksit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

Sodyum hidroksit ¢ozeltisinden 15 mL bir erlenengh Birka¢g damla fenolftaleyn

indikatort ilave edilir. Burete hazirlanan ayar]l N HCI ¢ozeltisi konur. DOnim
noktasina kadar titre edilerek sarfiyat bulunurn@p kaydedilir ve hesaplamalar

yapilir.
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4.2.6. Sulfurik asit ¢ozeltisi hazirlanmasi, (50 4)

% 98’ lik sulfurik asit ¢ozeltisinden 27,2 mL almicginde bir miktar saf su bulunan

1L’ lik balona konur ve balonuraretine kadar saf su ilave edilir.

4.2.7. Sulfurik asit ¢ozeltisi ayarlanmasi

15 mL 0,1 N ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi bileme alinir. Uzerine 3 damla
metil oranj indikatori damlatilir. Hazirlanan siilkiasit burete konur ve titrasyona

baslanir. Sonuc kaydedilir ve hesaplamalar yapilir.

4.2.8. Nsasta indikator ¢ozeltisi , %1 (m/m)’ lik hazirlanmasi

1g nkasta, 5 mL su ile bulamac yapilir. Uzerine 90 mlyrka su ilave edilir.
Nisastanin ¢cozinmesi icin keinrilir ve ¢ozelti sgutulur. Belirsiz donim noktasina
yol acacaksekilde nsastanin bozunmasini 6énlemek icin, bu ¢ozeltinindolabinda

tutulmasi gerekir. Cozelti gakta muhafaza edilir ve bir hafta igcinde kullanilir

4.2.9. Sodyum tiyosulfat ¢ozeltisi hazirlanmasi, 8@,S;03.5H,0) = 0,1 mol/ L

24,8 g sodyum tiyosulfat suda ¢ozulir. Koruyucuraka0,5 mL kloroform ilave
edilir, 1000 mL’ lik bir 6l¢ulu balondasaretine kadar su ile tamamlanir ve iyice
karstirihr.

4.2.10. Sodyum tiyosulfat ¢ozeltisi ayarlanmasi

Bu ¢6zeltinin ayarlanmasi, darasi aligroir behere 0,1mg yakiamla 80 mg primer
standart potasyum dikromat tartilir. Beher igierR50 mL’ lik kapakh bir erlene
konur, 50 mL su ve 1g potasyum iyodur ilave edibr¢cozinmesi icin kagtirilir. 7
mL hidroklorik asit ¢ozeltisi (hacimce 1+1 seyreitis) ilave edilir, kargtirilir ve 5
dakika sire ile beklemeye birakilir. Cozelti acérisoluncaya kadar sodyum

tiyosilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. 2,5 mL gasta cozeltisi ilave edilir ve donim
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noktasina, yani mavi-siyah rengin kaybolmasina katte edilir. Kullanilan hacim
kaydedilir.

Ayarli sodyum tiyosulfat ¢ézeltisinin denini, ¢, mol/L olarak gagidaki formdlle

hesaplanir:

c= m/V.49,0317

Burada;

m: Tartilan potasyum dikromatin {&r,O;) kutlesi, mg

V: Kullanilan ayarl sodyum tiyosilfat ¢ozeltisinfiracmi, mL dir.

4.2.11. Numunelerin ygunluk dlcimu

Ercros, Shree chlorates ve Oxychem numunelerinipupogu piknometre ile
Olculdu. Kapai ile birlikte tartimi alinmg piknometrenin icine ygunlugu bulunacak
numuneden gina kadar dolduruldu. Kapakapatilip tgan numuneler silindikten
sonra piknometrenin tartimi alindi. Bu tartimdaknpmetrenin darasi ¢ikarilip 50

mL olan hacmine bélungiinde ygunluk bulundu.

4.2.12. Sodyum Klorit analizi

Otomatik pipet kullanilarak 0,1 mL sodyum kloritmunesi &zi sikica kapatilabilen
kapakl 250 mL’ lik bir erlene aktarilir. Sirasiy® mL saf su, 10 mL Kl ¢ozeltisi, 5

mL H,SO, ¢Ozeltisi ilave edilir.

Erlenin kap& kapatilir ve 5 dk sire ile karanlikta beklemeyeakilir. Deney
cOzeltisi 5mL ngasta c¢ozeltisi vaganda ayarli sodyum tiyosulfat ¢ozeltisi ile titre
edilir. COzelti mavi-siyah renkten renksiz hale dégiinde donim noktasina wihbr.
Kullanilan hacim kaydedilir.

cg=Vi.C.2,262/¥Y.d
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Burada;

V. Titrasyon icin gereken ayarli sodyum tiyosulfabzeltisinin hacmi, mL,
c: Ayarli sodyum tiyosulfat ¢ozeltisinin dgmi, mol/ L,
Vo: Deney numunesinin hacmi, mL,

d: Sodyum klorit ¢ozeltisinin ygunlugu, g/ mL dir.

Formdilde \§ . d yerine deney numunesinin kitlesi (m) de yadita

4.2.13. Sodyum Klorit buharlastiriimasi ve analizleri

Ercros NaClQ numunesinden 100 gr bir behere alindi. Ceker oc&RtdC’ de
Isiticili manyetik kagtiricida buharlgtirma slemi yapildi. Numune 56C’ de %20,
%30, %40, %50 ve %60 oranlarinda buhgma olana kadar buhagtama slemine
devam edildi. Ayniglemler 75°C, 100°C ve 120°C’ de yapildi. Isiticida buhagma
islemi bitince beherin @1 cam saatiyle kapatilip etulmaya birakildi. Sguyan
cOzeltide klorit tayini yapildi ve sonuclar kaydedi Buharlgtirma slemi Shree
chlorates ve Oxychem numunelerine de uygulandnuauneler 106C’ de sadece
%50 buharlgtirma yapildi. Sonuglar kafastirildi.

4.2.14. Sodyum Kloritin vakum altinda buharlatirilmasi ve analizleri

Reaksiyon balonuna 100 gr numune koyup vakum degbhu kuruldu. Geri

sogutucudan sguk su gecirildi ve toplama balonuna vakumglaaip reaksiyon

balonu su banyosunda isitildi. Cikan klor gazidegnek icin ortama oksijen verildi.
Reaksiyon olsumuna gore oksijen ayarlandi. 88C' de isitilan numune

buharlgtiridi. Buharlgip geri s@utucuda ygunlasan numune toplama kabina
aktanldi. Ercros, Shree chlorates ve Oxychem neleuinbu vakum destilasyonunda
% 50 buharlgtirildi. Sggutulup klorit tayini yapildi. Y@unlasip toplama kabinda
biriken ¢ozeltiye de klorit tayini yapildi. Sonucglkaydedilip kagilastirildi.
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4.2.15. Sodyum Klorit haslik tayini

Ercros, Shree chlorates numunelerinden 40’ar mlasak kaplarina alindi. Ustlerine
% 0,5 oraninda asit ve baz ilave edildi. Ayrica %rdninda hidroklorik asit de ilave
edildi. ilave edilen asitler hidroklorik asit, asetik asé deriik nitrik asittir. ilave
edilen bazlar ise amonyak ve sodyum hidroksittit0,.%ve % 1 oraninda hidroklorik
asit ilave edilen Ercros, Shree chlorates numuimelel saat ve 72 saat sonra klorit
tayini yapildi. % 0,5 oraninda ilave edilen sodyiigroksit numuneleri 1 saat ve 72
saat sonra klorit analizi yapildi. Butiin numundeay karanlikta bekletildi ve 1 ay
sonunda klorit tayini yapildi. Sonuclar kaydedikaysilastirildi.

Ercros, Shree chlorates numuneleri ayni zamand&4ge ayarli etiive ve 4C’deki

buzdolabina koyuldu. Bir ay sonra bu numunelerkldet tayini yapildi.

Ayrica Ercros, Shree chlorates numuneleri 1 ay hogugingte birakildi. Bu
numunelere 1 hafta sonra klorit tayini yapildi. &laltinda bekleyen bu numuneler

1 ay sonra Klorit tayini yapildi. Sonuclar kaydddite kagilastirildi.

4.2.16. Numunelerin pH 6lcimu

Ercros, Shree chlorates, Oxychem numunelerine rogandar altinda pH metreyle
olcim yapildi. Dgisik oranlarda asit ve baz ilave edilen, 2D etiivde ve 4C

buzdolabinda beklegive gune altinda birakilmy Ercros ve Shree chlorates
numunelerine 1 ay bekledikten sonra normeitlar altinda pH ol¢cumleri yapildi.

Sonuclar kaydedilip kadastirildi.

4.2.17. Alkalinite tayini

Ercros, Shree chlorates, Oxychem numunelerindenl10ir erlene alindi. 3’er
damla metil kirmizisi ilave edildi. Burete hazidanayarli 0,1N HCI ¢ozeltisi kondu.
Donum noktasina kadar titre edilerek sarfiyat bdlurSonuclar kaydedilip

hesaplamalar yapildi.



BOLUM 5. BULGULAR

Piyasada satilmakta olan sodyum klorit 6rneklenmda cok tedarik edilebilenleri
karakterize etmek tizeispanya kdkenli Ercros, Hindistan kdkenli Shree tles ve
Amerika kokenli Oxychem olmak Uzere tedarik edilerumunelerin  Grdn
spesifikasyonlarini belirlemek tzere gerekli arafizapildi. Bunun i¢in igme suyu
sterilizasyonunda kullanilacak sodyum klorit aralini iceren TSE standardi
referans alindi [5]. S6z konusu U¢ numune icin baitu sonuclar Tabl®.1' de

verilmistir.

Tablo 5.1. Ug ayri numunenin ilk yapilan analizetsilunan pH, ygunluk, sodyum klorit miktari
ve alkalinite sonuclar

Ercros Shree chlorates Oxychem

Gordnim Aclk sari berrak Acik sari berrak  Aclk $smrak

pH 12,14 11,76 11,91
Yogunluk 1,26 1,29 1,3
d(g/cn?)
% NaClQ 30 31 31
Alkalinite 0,91 0,47 0,48
(% NaOH)

Spesifikasyonlari belirlenminumuneler, farkli kirleticilerle kirletilnglerdir. Bunun
icin ayni proseslerde kullanilan hammaddelersidiimistir. Bu maddelerin
tasinmasi sirasinda tankerlerin temiz olmamasi, demolatanklarinin temiz
olmamasi, hatlarin temiz olmamasi veya yhhkla maddelerin yandi tanka
basiimasi durumlarinda stabilizator igerip icerrkbmi kesin belli olmayan trlnlerin
dayanikliliklari karakterize edilmek isteryti. Bu amacla dgisik oranlarda fakl
asidik ve bazik kirleticiler orijinal Ercros ve S3®& chlorates sodyum Klorit

numunelerine eklenerek sentetik kirletimnumuneler hazirlangtir. Hazirlanan
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numunelerde meydana gelen ggelikler pH degerlerinde ve % NaCl®
iceriklerindeki dgisiklikler agisindan incelenmgtir. Bunlara ilave olarak sigan,
sqgugun ve gungin s6z konusu drunler Gzerindeki etkileri de aymitekler g6z

onunde tutularak takip edilgtir. Sonuclar toplu olarak Tablo 5.2’ de veriltii.

Tablo 5.2. Shree chlorates ve Ercros numunelenpgelanan dgisik ilavelerle 30 giin
bekledikten sonraki pH ve sodyklorit degerleri

SHREE CHLORATES ERCROS
Parametre pH Klorit icedii (%) pH Klorit icerigi (%)
Orijinal Numune 11,76 31 12,14 30
% 0,5 Amonyak 11,72 28 12,13 29
%0,5 Sodyum hidroksit 11,66 29 12,08 29
% 0,5 Nitrik asit 8,24 0,21 11,93 29
% 0,5 Asetik asit 8,23 0,18 12 29
% 0,5 Hidroklorik asit 11,39 28 12,05 28
% 1 Hidroklorik asit 9,13 4 11,63 28
Gunete bekleng 11,63 29 12,06 28
4° C de beklemi 11,72 30 12,08 30
40° C de beklensi 11,66 30 12,07 30

Numunelerden stabilitesi daha iyi olan Ercros unimifarkli sicakliklarda ve farkh
oranlarda normal basin¢ altindg&za acik bir kapta buhagarma denemeleri
yapiimstir. Bu sayede sicakartlar altinda stoklarda veya depolarsartlarinda
bekleyen drunlerin definesi durumunda stabilitelerinin  nasil etkileng@ce
karakterize edilmeye callmistir. Kararhliklarinin takibinde NaCl© icerikleri
yapilan analizler sayesinde tespit edgiimi Sonuclar destirme oranina goére elde
edilmesi gereken teorik icerik ve ®D-120°C arasinda farklh sicakliklarda yapilan
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deristirme islemlerinden elde edilen klorit iceriklerini gosteek sekilde tabloya
gecirilmistir (Tablo5.3).

Ilave olarak degtirme islemi sirasinda uk@imak istenen teorik d®rden meydana
gelen sapmalari daha iyi gbérebilmek amaciyla s@nu buharlgtirma miktarina
karsilik elde edilen % degim olarak grafge gecirilmgtir (Grafik 5.1).

Tablo 5.3. Ercros sodyum klorit numunesinin faskbakliklarda ve farkli buhagarma
miktarlarinda bulunan klorit yeter

Buharlatirma Teorik
(%) icerik (%) 50°C 75°C 100°C 120°C
% 20 % 37,5 % 38 % 34 % 31 % 38
% 30 % 43 % 46 % 45 % 43 % 41
% 40 % 50 % 49 % 51 % 48 % 50
% 50 % 60 % 57 % 57 % 60 % 55
% 60 % 75 % 75 % 72 % 73 % 70
—8—50°C
80 - —e—75°C
- # 100°C
& —w—120°C
70 77 v Standart
65 //
e TR "
o 60 /’/
O
2 55 P
= ..J_..J%/
~ 504 P —4
E b _,_.a-"-':':._ .
D 45 e
3 | -
40
35 - »
30 :
T T I T T
20 30 40 50 60

Buharlasma (%)

Grafik 5.1.: Ercros sodyum klorit numunesinin farkicakliklarda ve farkli buhagarma
miktarlarinda bulunan kloritagdeleri ve olmasi gereken klorit ylizdeleri
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Normal basing altinda gai acik sartlarda destirilen numunelerde zamanla
stabilitede meydana gelecek gdgklikleri karakterize etmek maksadi ile 30 gun
sonra bu numunelerden %20, %40 ve %60stielenlerinde sodyum Klorit tayini
yapildi. Sonuclarin karastirilabilmesi icin teorik elde edilmesi gereken nume
derisimi ile birlikte derstirme sonrasi ve 30 gun sonra belirlenen Kloritikgeri
toplu olarak tablo halinde verilgtir.

Elde edilen sonuclarin daha iyi glendirilebilmesi icin sonuclar cubuk grafik
haline getirilmgtir (Grafik 5.2). Grafikte % degtirme miktarlar ayr ayr grage
gecirilmistir.  Teorik olarak ulglmasi gereken daimler referans olarak alinarak
deristirme esnasinda meydana gelen sapmalar grafikteiledpdir. Ayrica zamana
bagli olarak meydana gelebilecek gilgklikleri karakterize edecelsekilde secilen
Tablo 5.4’ te verilen 30 gun sonraki gerlerde grafte gecirilmitir. BOylece
derisimin artmasi ile stabilitede meydana gelebilece&igldikler Ercros numunesi

icin sentetik olarak karakterize edilebilir.

Tablo 5.4 Ercros sodyum klorit numunesinin farkli sicakliklarve farkli buharktirma
miktarinin 1 ay sonraki analidie bulunan klorit miktari.ilk elde edilen degimler
parantez icinde verikti.)

Buharlatirma Teorik

(%) icerik (%) 50°C 75°C 100° C 120°C
% 20 %375 | %37(38) %32(34) %30(31) % 37(38)
% 40 % 50 % 49(49) | % 51(51) % 48(48)] % 50(50)

% 60 % 75 % 70(75) | % 70(72) % 72(73)] % 68(70)
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Grafik 5.2. Ercros sodyum klorit numunesinin farkicakliklarda ve farkli buhagarma

miktarlarinda bulunan kloritadeleri, 1 ay sonraki analizlerde bulunan klorizgéileri
ve olmasi gereken klorit ylizdel

Derisim degisikliklerinin farkli stabilizatorler kullanilmyg ya da kullaniimangi
numunelerdeki etkilerini gérmek acisindan gterne denemeleri tedarik edilenger
numunelere de uygulandi. %50 dgérime orani baz alindi. 160 normal basing
altinda @z acik sistemde buhagtaama sonunda elde edilmesi gereken g
bulunan degim ve 30 gun sonra elde edilen gen Ercros, Shree chlorates ve
Oxychem numuneleri icin ayri ayri analiz edildi.r@grme islemi 8C°C’ de vakum
altinda uygulandi. Bu uygulamada deri desismesinde sinirsartlarin etkisini
karakterize etmek icin uygulandi. Test her U¢ Uiginde tatbik edildi. Vakum
deristirme islemi sonunda ele gecen Urlnlerde 30 glin sonra kleviyesi % bilgim
cinsinden tekrar analiz edildi ve elde edilen tiomwglar toplu olarak tablo haline
getirildi ( Tablo 5.5).
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Tablo 5.5. Ug ayri numuneye uygulanan normal baalingda(NB) 100°C’ de ve vakum altinda(VB)
80C’ de %50 oraninda dgtirme islemlerinde bulunmasi gereken klorit miktari, bulnna
klorit miktar1 ve bunlarin 1 agnra ki dgerleri

Teorik 100°C 100°Clay = 80°C 80°C 1 ay
Icerik (NB)(%) @ sonra(NB) | (VB)(%) | sonra(VB)

(%) (%) (%)
Ercros 60 60 57 54 54
Shree 60 62 61 55 55
chlorates
Oxychem 60 60 60 54 54

Derisim degisikliklerinin fakli numunelerdeki stabilite Uzerin®lan etkilerini
karsilastirmali olarak gore bilmek icin elde edilen sonucgtgafige gecirilmitir.
Burada stabilite derecelerini g&rlendirmek icin denemeler sonunda elde edilen
numunelerin % sodyum klorit icerik gerleri kasgilastiriimistir. Ayrica dergtirme
sirasin uygulanan fakli prosesler sayesindesmeriesnasinda ortamda gdbilecek
farkl sartlarin karalilg etkileyip etkilemediini karakterize etmek igin detirme
islemi hem normal basin¢ta ve hem de vakumda uygukimnHer ¢ numuneden
normal basingta ve vakumda elde edilen sgenhumunelerde 30 gin sonra elde
edilen klorit icerikleri % (m/m) bilgen cinsinden analiz edilgjwwve sonuclar cubuk

grafik olarak toplu halde grafe gecirilmitir (Grafik 5.3).
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Grafik 5.3. Dgisik sodyum klorit numunelerinin 16Q'de, vakum altinda % 50 oraninda
buhararildiginda bulunan Klorit ytzdeleri, bunlarin 1 ay somnekalizlerde bulunan
klorit yuzdeleri ve olmasi deze klorit yuzdeleri



BOLUM 6. TARTI SMA VE SONUC

Tarkiye pazarinda satilmakta olan vgadidan ithal edilen sodyum klorit érnekleri
piyasada en ¢ok bulunan drtnleri karakterize etried&re (¢ tur olarak tedarik
edilmigtir. S6z konusu sodyum klorit 6rnekleri, farkh keklardan tedarik
edilmistir. Ancak Uriin sertifikalari incelenginde uriinlerin ¢gunun Ispanya,
Hindistan ve Amerika kaynakli olgu ve ticari Grin spesifikasyonlarinin EK A’ da

verildigi gibi oldugu tespit edilmgtir.

Ilk asamada tedarik edilen numunelerin, ticari sertiikaida belirtilen kriterlerin
dogrulanmasi ¢agmalari yapildi. Bunun icin kaynak olarak TS EN 988’ belirtilen
ve icme suyu dezenfeksiyonu icin kullanilacak sedyiklorit kriterleri igin
Ongorulen analiz metotlari kullanilarak sodyum iklacerikleri % m/m olacak
sekilde tayin edildi [5].ilave olarak numunelerin pH, §onluk lctimleri yapildi ve
serbest alkalinite % NaOH (m/m) cinsinden tayinlddiBu tayine 0.1 N HCI
kullanilarak metil-oranj indikatorgiinde asit-baz titrasyonu yapildi. Analiz
sonugclarl Tablo 5.1’ de toplu olarak veriktmi. Elde edilen sonuglara gore buttn
iriinlerin ya@unluk deserlerinin birbirine yakin oldgu ve yaklaik 1,3 g/cni oldusu
belirlendi. Analizi yapilan numunelerin Ug¢unin dedyum Klorit icerikleri %30
civarlarinda tespit edilirken pH gerlerinde hafif sapmalar gozlendispanya
numunesinin pH deeri 12,14 ile dger Urinlerden daha yuksek pHgdeine sahip
oldugu belirlendi. Buna paralel olarak yapilan serbdkalmite tayinlerinde de en
yiksek dger olarak %0,91 ile vyinelspanya Urininde goézlendi. Uriinlerde
stabilitenin artiriimasi icin konulan katkilar @intldigiindeispanya kékenli Ercros

driintinun daha fazla stabilizator icgidsdylenebilir [17].

Calsmanin  ikinci @amasinda, spesifikasyonlari  belirlegmi numunelerin
stabilizasyon caymalari yapilmgtir. Bu calsmalarda oncelikle mevcut Grinlerin
piyasadan tedarik edildikleri orijinal halleri korarak ceitli ekstrem haller

karsisinda stabilizasyonlari calmistir. Bunun icin ispanya kokenli Ercros ve
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Hindistan kokenli Shree chlorates UrlnlerindghmL hacimler halinde numuneler
cam kavanozlara alingjiging isigina, £4C ve 46C’ ye maruz birakilngi ve bu
sartlarda 30 gun buyunca bekletiki. Numunelerde meydana gelen stabilizasyon
degisiklikleri pH ol¢cimleri ve sodyum klorit analizleryapilarak takip edilnstir.
Yapilan analizler neticesinde g@nesigina maruz birakilan numunelerde pH
degerleri deismezken sodyum Klorit ylzdelerinin %1-2 oranindaldiza tespit
edilmistir (Tablo 5.2). Buna sebep olarak benzer klor agefiriinlerin ¢gunda
oldugu gibi guneg 1sigindaki yuksek enerjili UVsinlar sayesinde klorun radikalik
olarak bozunmasi gosterilebilir. gar yuksek sicaklik ve duik sicaklga maruz
birakilan numunelerde ise kaydagde herhangi bir fiziksel ve kimyasal gleme
olmamstir. Bu sayede depolama sirasinda tanklarda blekietiumuneler sicak ve
sogguk depolamaartlarinda herhangi bir bozulmaygramazken gurneisigina maruz

kaldiklarinda trtnlerin az da olsa bozurfagarumu yapilabilir.

Depolamasartlarinda dahagar sartlari karakterize etmeleri agisindan s6z konlsu i
sodyum Klorit numunesi (Ercros ve Shree chloratelsisi caitli kirleticilerle
kirletilmistir. Bunun i¢cin cam kavanozlara alinan 40 mL’ liknékler icerisine %0,5
oraninda fakl bazlar ve asitler ilave edgti Baz olarak amonyak, NaOH; asit
olarak da HCI, asetik asit ve nitrik asit kullamgtr. Asitlerden HCI ayrica %1
olarak da uygulanngtir. Bu kirletilmis numuneler odagartlarinda 30 gin boyunca
bekletilmis ve sonunda stabiliteleri yapilan pH dl¢cimleri welyum klorit dlgtimleri
ile takip edilmgtir. Elde edilen sonuclardan, gdir drtinlere oranla igerisinde daha
fazla stabilizator icer@ tespit edilen Ercrosirinunin daha kararli olgu ve
uygulanan bu Kkirleticiler karsinda oldukca kararl kalgh yorumu cikarilabilir.
Sonuglar toplu olarak Tablo 5.2" de gorilmekte@u durumda Urdinlerin satnda
kullantlicilara sunulan trin spesifikasyonlarindatigmmeyen stabilizator icgimin,
onemli bir parametre olarak bu bilgi tablalarindeeknesi gerekgi tespitini burada

yapabiliriz.

Bu calsmanin devami olarak daha da ekstgamtlar karakterize etmek ve uzun sure
depolamada beklerken dgmi degisen Urunlerin stabilizasyonundaki gigmeleri
karakterize etmek acisindan dérme calgmalari yapilmgtir. Bu calgsmalarda

tedarik edilen buttin Grinler farkkartlarda degtirme islemine tabi tutulmstur.
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Bununla birlikte normal buhagarma (NB) klemi detayli olarak sadece Ercros
numunesine uygulangtir. Bunun icin 100 g olarak alinan numuneler sylass@C,
75°C, 100C ve 126C isitici sicak yiizeyi kullanilarak %20, %30, %2650, %60
deristirme oranlarina tabi tutulngtur. Burada degtirme islemi normal basingtagal
aclk kaplarda gercelgderilmistir. Bu islemler sirasinda drindn stabilitesindeki
degisimler dergtirme islemi sonunda numuneler de yapilan sodyum kloritizea

ile tespit edilmgtir. Elde edilen dgerler dergtirme sonrasi teorik olarak hesaplanan
konsantrasyonlarla kg@tastiriimistir. Derstirme islemi sonunda elde edilen
konsantre drtnler 30 gun bekletiknwe stabiliteleri tekrar yapilan sodyum klorit
analizleri ile test edilmgtir. Normal buharlgtirma klemleri icin elde edilen tim
veriler Tablo 5.3 ve Tablo 5.4 te verilgir. Ayrica desisimlerin daha rahat
gorulebilmesi icin Grafik 5.1' de Ercros numunegini sodyum Klorit degimine
karsi buharlgtirma oranlari grafie gecirilmigtir. TUm deismelerin bir arada
goruldigt Grafik 5.2' den de fark edilegegibi NB islemi ile dergtirmelerin diguk
sicaliklarda ¢ok fazla bir Griin kaybina yol acmagedir. Ayrica bu drneklerde 30
gln sonra yapilan analizlerde bulunan sodyum kt@ikimleri ilk dlctimlerle ayni
olup teorik dgerlere ¢ok yakindir. Elde edilen bu verilerden ketle depolama
esnasinda derm degisikliklerine sebep olacak buhaglaalarin deney setindeki
disUk sicakliklara yakin olaga distundlurse, bu trinlerin dgmmlerinin depolama
esnasinda artmasi Uriin kaybina sebep olacak bdawsebep olmayacak yonde

yorumlanabilir.

Bu calsmada son bir@ma olarak degtirme calsmalari vakum altinda yapilgtir.

Bu vakum buharlgirmasi (VB) her ¢ numuneye de uygulastmi Elde edilen
numuneler deney sonunda ve 30 gun bekletildikterrasgodyum Klorit analizleri
yapilarak stabiliteleri test edilgve elde edilen veriler Tablo 5.5’ te toplagnve
Grafik 5.3’ te bir arada gerlendirilmistir. Bu sonuclara gore vakum altinda yapilan
deristirme islemlerinde elde edilen numunelerin stabiliteleri Ngemlerinde elde
edilenlere gore daha glik konsantrasyonludur. Bu da vakugtemleri sirasinda
sodyum Kloritin klor dioksit gazina dosgrek bozundgu bunun da Uriin kaybina yol

actgl seklinde yorumlanabilir.
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Bu calsmada i¢c piyasada gdi amaclarda kullaniimak tzere ithal edilip safil
sodyum klorit kimyasali hakkinda bilgi birikiminirtermak maksadi ile bazi kalite
kontrol analizlerinin ve Grln spesifikasyonlarimiogrulamasi yapilngtir. Bu sayede
literatirde cok kit olan Turkce kayge bir katki sglanmstir. Bununla birlikte
Kullanim sirasinda yapilan dikkatsizliklerin, yagnluygulamalarin ve ihmallerin
driinun stabilitesini nasil etkileyegiekarakterize edilmeye c¢allmistir. Bu ¢alsma
farkli parametreleri icerecegekilde gengletilebilir. Bu da bir 6rnek olarak metal
icerikli kKirleticilerin stabiliteyi etkilemesi cailabilir. Boylece metal icerikli

tanklarda saklanan drtnlerin bozulgaatlari ortaya konulabilir.

Bu calsmadan cikarilacak bir gier sonug ise urtin spesifikasyonlarinin 6zellikle
arun kararhlgini dgsrudan etkileyecek stabilizator iceriklerini icer&sekilde

gengletilmesi gerekigidir.
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EK A

SHREE CHLORATES

Prop Zenith Electrochem Pvt Ltd

Reg.Off:101-102 Block ‘B’Radhakrishna Complex,10/dmbramaganj,A.B.Road Indore 452001
INDIA
Tel 2491495,2490172, FAX 91 731 2493527, EnmEbl@vsnl.com

PRODUCT SPECIFICATION

Sodium Chlorite 80%
(NaClOy)

Technical Sodium Chlorite
(80% Active Sodium Chlorite)

Product : SODIUM CHLORITE - 80%
Formula : NaCl@

Mol. Wt. : 90.45

Sodium Chlorite (w/w%) : 80 - 82%

Physical Appearance : WhibevBer

pH : Alkaline

Packing : 50 Kgs. M.S. Drums with Plastic Liners
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SHREE CHLORATES

Prop Zenith Electrochem Pvt Ltd

Reg.0Off:101-102 Block ‘B’Radhakrishna Complex,10/dmbramaganj,A.B.Road Indore 452001
INDIA
Tel 2491495,2490172, FAX 91731 2493527 ,Email:zeg@eom , Web:www.shreechlorates.com

PRODUCT SPECIFICATIONS

Sodium Chlorite 25%
(NaClO,)

Technical Sodium Chlorite
(25% Active Sodium Chlorite)

S.No. CHARACTERISTICS : SODIUM CHLORITE- 25%

1. Sodium Chlorite Wt.% as NaGlO : 25+/-1

2. Sodium Chloride Wt.% as NaCl : Blax.

3. Sodium Hydroxide Wt % as NaOH : 2.0 Max.

4. Sodium Carbonate Wt% as-R&; 2.0 Max.

5. Water Wt % X 70- 75

6. Appearance : Clear Slightly Greenish
Yellow Liquid

7. Odour : Faint Bleach like Odour

8. pH : 11to 13

9. Specific Gravity : 1.23-1.26



OXY oOccidental Chemical Export Sales, LLC

Certificate of Analysis

TEXTONE XL — 585# DRUM

BIRPA BIRLIK PAZ. TAAH TIC LTD
BAHARIYE CAD. NAZMIBEY SOK.
SUREYYA APT. 5/8

KADIKOY ISTANBUL 34718
TURKEY

Betch 386CLIS192 Quantlty 70 DRM
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Detailed Order Information

Date
09/ 25/ 2008

Purchase order item/date

SC220808
Delivery item/date

82359761 900001 / 09/24/2008

Order item/date

954232 000040 / 08/25/2008

Customer Number
146329

Container Number

Specifications
Characteristic nit Value Min Max
Sodium Chlorite,as NaClO Wt. % 31.00 30.50 31.50
Sodium Chlorate, as NaCiO  Wt. % 0.03 1.00
Sodium Chloride, as NaCl Wt. % 0.27 3.5
Total Alk, as NaOH @ pH 4 Wt. % 0.21 1.0¢
Hydrogen Peroxide, as;B- Wt. % 0.000 0.010
Water Wt. % 68.43 61.00 69.50
Appearance CLR/YEL
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o
o Ercros COMMERCIAL SPECIFICATION

Page 1 of 1

PRODUCT: SODIUM CHLORITE (SOLUTION)
EDITION: JANUARY 1989

REVISION: NR. 5, JUNE 2006

SPECIFICATIONS

CHARACTERISTICS VALUE UNITS METHOD
GRADE
N E C

. Sodium Chlorite (NaClO5) | 300 min 325 min 380 min. g/l 210PF01.0010
. Total Alkalinity (NaOH) 3 mm 3 min 3 min. g/l 210PFO01.6600
TYPICAL VALUES N E C

. Sodium Chlorate (NaClO3) 5 5 5 g/l 210PF01.5200
. Sodium Chloride (NaCl) 9 75-90 10 g/l

210PF01.5100

. Sodium Carbonate (NapCO3) 10 10 10 g/l 210PF01.6600
. Sodium Hydroxide (NaOH) 3-7 3-7 3-7 g/l 210PF01.6600
. Sodium Nitrate (NaNO3) 190-210 - g/l 210PF03.6100

STANDARD PACKING

. Tank trucks / containers of aprox. 25 MT
. Polyethylene drums of 60 and 220 liters

PC-04.5.1
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o
> Ercros  COMMERCIAL SPECIFICATION

STANDARD PACKING

. Metal drums of 50 and 100 Kg.

Page 1 of 1
PRODUCT: SODIUM CHLORITE (POWDER)
EDITION: 1985
REVISION: NR. 5. JUNE 2006
SPECIFICATIONS
CHARACTERISTICS VALUE UNITS METHOD
GRADE
PS PN
. Sodium Chlorite (NaClO2)| 80 +/-1 | 80 +/-1 % wt 210PF04.0010
. Total Alkalinity (NaOH) 1 1 Min. % wt 210PF04.6600
TYPICAL VAILUES PS PN
. Sodium Chlorate (NaClO3) 1 1 % wt 210PF01.5200]
. Sodium Chloride (NaCl) 7-9 2 % wt 210PF01.5100
. Sodium Carbonate (NaoCO3) 5-8 3 % wt 210PF01.6600
. Sodium Hydroxide (NaOH) 1 1 % wt 210PF01.6600
. Sodium Nitrate (NaNO3) - 14-17 % wt 210PF03.6100
. Sodium Sulphate (NapSOy) 3-6 % wt 210PF04.5700

PC-045.1
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