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SIYANUR TAYINI ICIN YENI BIR SPEKTROFOTOMETRIK
YONTEM

OZET

Serbest veya metal kompleksi halinde bulunan siyaniir, elektrolitik kaplama, metal
parlatma, gelik, petrol, kimya ve maden igletmelerinden gevreye yayilabilir. Zehirli
olmasi ve endiistride genis kullamm alanina sahip olmasindan dolay: disuk
derisimlerdeki siyaniir tayini onemlidir. Kuvvetli zehir etkisinden dolay:r g¢evre
koruma otoriteleri (ANZECC) tath sularda ve deniz suyundaki maksimum
bulunabilme sinirim 5 pg/L olarak vermiglerdir. Bu yiizden ¢evre saglig: agisindan
sudaki siyanirii saptamak olduk¢a onemlidir ve tayini Onemli bir analitik
problemdir.

Diguk konsantrasyonlardaki siyaniir tayini igin kromatografik, elektro analitik,
fluorometrik, atomik absorbsiyon spektrofotometre ile ve spektrofotometrik birgok
metot gelistirilmigtir. Bu aletlerle ¢alisildiginda yiiksek maliyet, uzun analiz zamani
ve dusiik secicilik problemleri ile kargilagilir.

Bu ¢aligmanin amac siyanir tayini i¢in basit bir indirek spektrofotometrik yontem
geligtirmektir. Metot siyanurin klorla (Cl;) oksidasyonunu ve artan klorun o-
tolidin (3,3-dimetil benzidin) ile renk reaksiyonunu temel alir. Metodun tim
reaksiyonlan aragtiriimadan 6nce kloriir ve o-tolidin arasindaki reaksiyon incelendi.
o-tolidin reaktifi kullamilarak Cl, un maksimum absorpsiyon dalga boyu 437 nm
olarak belirlendi. Bu dalga boyunda, 0—4,0x10° M derisim araligindaki Chun
kalibrasyon egrisi agagidaki esitligi vermistir:

As37=-0,0595 + 5,87x10% Ccpp (r =0.9998)

Cly/ 2CI' nin standart potansiyeli (E° = 1,36 V), CNO/ CN nin bazik ortamda ki
standart potansiyelinden (E° = 0,97 V) daha biiyiiktiir. Bu durum, termodinamik
olarak kloriiriin siyaniirii siyanata okside edebilecegini gosterir. 3,8x10° M sabit Cl,
igeren ¢ozeltilerde siyaniir igin ¢izilen kalibrasyon egrisi asagidaki denklemi
vermigtir:

Ap7=2,27-5866x10* Con.  (r=-0.997)
Bu esitlik 3,86x10° M siyaniir derigimi i¢in 437 nm deki olgilen absorbans
degerinin sifira egit olacagini ve asagidaki reaksiyona gore 1 mol Cl,” un 1 mol CN°

ile reaksiyona girdigini gosterir.

CN + Cl; + 20H — CNO" + 2CI' + H,0O



Cly-o-tolidin metodu igin hesaplanan molar absorptivitenin (6=5,87x10%) siyaniir
icin degismedigi, sadece A4 degerleri ile CN” derisimleri arasinda gizilen egrinin
egiminin negatif oldugu gorildi. Redoks reaksiyonun siyanata doniisme
asamasindan daha ileriye gitmedigi belirlendi. 4,0x10° M Cl, gozeltisinin o-tolidin
ile 437 nm’deki absorbansi 2,0x10”° M CN ile yartya diigerken, 2,0x10° M CNO’
ile degismedi.

Farkli Cl, baslangig derisimleri igin A4 ye karsi ¢izilen Cen. nin egrilerinin
egimleri esit bulundu. Aymi sekilde, farkli baslangi¢ derisimlerinde siyanir
kullanilarak ¢izilen egrilerin egimi esit ve daha onceki egrilerin egimlerinin mutlak
degeri ile aymi bulunmustur. Bu incelemeler gelistirilen metodun molar
absorptivitesinin her iki bilesenin (Cl; veya CN°) baslangi¢ derigimlerine bagh
olmadigini gostermistir.

4,0x10° M CL, + 2,0x10° M CN" karigtminin absorbansimin 5 dakika sonra dengeye
gelmesi, Cl; ve CN™ arasindaki redoks reaksiyonunun olduk¢a hizli oldugunu
gostermigtir.

Redoks reaksiyonu tizerine pH’1n etkisi aragtirildi ve en uygun deger olarak pH 11
segildi. Daha sonraki o-tolidin reaktifi ile renk olugsum reaksiyonu asidik ortamda
pH 1,6 dadir.

13 pumol CN’iin tavsiye edilen metotla analizi iizerine reaksiyonu bozabilecek
iyonlarin etkisi aragtiriidi. Siyanat anyonu spektroquant metodunu da igine alan bir
¢ok siyanir tayin metodunda bozucu etki gosterirken, analiz sonucu gelistirilen
metodun CNO' i¢in yiiksek toleransa (yani, 1300 ug) sahip oldugu gorildi. Kursun
iyonlarimin 6nemli bozucu etkisi gorilmedigi igin, silfur (S7), Pb(Il) ile PbS
halinde ¢oktirilerek uzaklastirildi ve siyaniirle ayni oranda silfiir igeren bir
karisimda ¢oktiirme reaktifi olarak Pb(II) kullanilmasiyla siyaniir iyonu %99 geri
kazanilmagtir. Sari-renkli Fe(IIl) tuzlarimin yiksek derigimleri Cly-o-tolidin
kompleksinin absorbans 6lglimi sirasinda analize zarar verebilir, bu yiizden yiiksek
derisimlerde ki demir(Ill) iyonlar: pirofosfat ile maskelenmelidir. Bozucu iyon olan
tiyosiyanat(SCN") melamin-formaldehit igeren bir kolon kullamlarak analiz
ortamindan uzaklagtinlmigtir. Bu metot ucuz ve birgok uygulama igin pratiktir.
Tiyosiyanat iyonu ayni zamanda Spektroquant metodu i¢inde ciddi bir interferenttir.

Gelistirilen metot, standart 1,3-dimetil barbiturik asit-piridin metodu (Merck
spektroquant 14800) ile kiyaslandi. Asagidaki esitlige gore null hipotezi uygulandi
ve t degeri, %95 giiven aralif1 i¢in verilen 2,10 kritik degerinden daha kigiik bir
deger olan 1,75 bulundu.

X - Xo=+ts[(N; + N,)/N;N;] "2

Sonug olarak, iki metot % 95 giivenilirlik seviyesinde nemli bir fark olmaksizin
kiyaslanabilir kesinliktedir .

Gelistirilen yontem ve standart metot % 80 act badem alkolas: olan gercek bir
ornege uygulandi. On adet analizin ortalama degeri 2,01 mg/L bulundu. Bu deger
standart metotla bulunan 1,97 mg/L degeriyle kiyaslanabilir kesinliktedir. Gergek
omegin her iki metot ile bulunan analiz sonuglarina t- ve F-testleri uygulandi.

xi



Gelistirilen metotta sistematik hata olmadifi ve standart (Spektroquant) metotla
benzer dogrulukta oldugu goruldu.

Tiyosiyanat iyonu siyanir iyonu ile birlikte bulunabilen olduk¢a interfere bir
maddedir, bu iki iyon bir¢ok ger¢ek ornekte birlikte bulunabilir. Bu yiizden bu iki
iyon icin basit ve giivenli bir metot gelistirmek ¢evre analitik kimyanin 6nemli bir
problemidir.

Bu ¢ahigmanin ikinci kisminda, CN* ve SCN™ nin melamin-formaldehit reginesi
igeren kolonda yeni bir ayirma metodu Onerilmis ve kolonda ayrilan tiyosiyanat ve
siyanur sirastyla demir tuzu ve klorir-o-tolidin (tavsiye edilen metot) kullanilarak
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Ayrica tiyosiyanattan ayrilan siyaniir
iyonlan standart 1,3-dimetil barbiturik asit-piridin metodu ile de tayin edilmistir. pH
9’da, siyaniir iyonlar regine yuksekligi 20 cm’e kadar arttirildiginda ve akis hizi
3 mL/dak ya dustirtildiigiinde bile kolonda tutulmadig: gorialmustir.

SCN' iyonu, kolonda tutulan ve 0,4 M NaOH ile elue edilen ayn1 miktardaki SCN
ile 480 nm de aym absorbans degerini verdi. Dugik pH'larda CN-SCN
kangimlarinda, HCN gazi olusabilecegi i¢in (pKucn=9,21), caligma pH's1 olarak pH
9 secildi. Sonug olarak, 5,0x10° M CN” ve 2,0x10% M SCN" iceren bir ¢ozeltide pH
9’da 20 cm regine yiiksekligindeki bir kolonda, optimal akig hizt 7 mL/dak ve 20
milimol NaOH eluasyon ¢ozeltisi kullanilarak %100 ayirma saglandi.

Sonug olarak ¢aligmamn birinci kisminda siyaniir tayini igin basit, etkin ve bozucu
iyonlan tolere edebilen bir metot gelistirilmistir. Geligtirilen metot Spektroquant
(barbiturik asit-piridin) metodundan daha az zahmetlidir ve siyanata (CNO") daha
fazla tolerans gosterir. Caliymanin ikinci kisminda, birgok analizde bozucu iyon
olarak davranan, tiyosiyanat iyonu pH 9’da melamin-formaldehit regine kolonunda
ayrilarak uzaklastirild: ve analiz edildi.

Metodun molar absorptivitesi 5,87x10* Lmol cm™ dir ve 4,0x10° M CN” e kadar
Beer kanununa uyar. Gelistirilen metotta sistematik hata olmadig: ve Spektroquant
metoduna benzer dogrulukta oldugu goérildi. 25 mL ¢o6zeltideki 13ug CN7iin
analizi igin bulunan rélatif standart sapma (%0,12) bu metodun yiiksek
tekrarlanabilirligini gosterir.
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A NEW SPECTROPHOTOMETRIC METHOD FOR DETERMINATION
OF CYANIDE

SUMMARY

Cyanide, either free or in metal-complexed form, may enter the environment from
various activities such as electroplating, metal polishing, steel, petroleum and
chemical industries, and mining operations. The high toxicity of cyanide and its
widespread industrial applications make it necessary to determine it at low
concentration levels. The essential toxic effect of cyanide in humans arises from its
complexing ability of iron(IlI) in the respiratory enzyme cytochrome oxidase. Due
to its acute toxicity, environmental protection authorities, e.g.,, ANZECC, issue
guidelines allowing a maximum concentration of 5,0 ug/L of cyanide in fresh and
marine water for protection of aquatic eco-systems. It is, therefore, very important
to monitor aqueous cyanide for environmental health management, and cyanide
determination in water is an important analytical problem.

Many methods have been reported for the determination of cyanide in water at the
low concentration range, e.g., chromatography, electroanalysis, fluorimetry, atomic
absorption spectrometry and spectrophotometry. Problems encountered with these
devices include high cost, lengthy analysis time and poor selectivity.

The aim of this work was to develop a simple indirect spectrophotometric method
for determination of cyanide. The method is based on the oxidation of cyanide with
chlorine (Cl,) and the residual chlorine is determined by the color reactions with o-
tolidine (3,3-dimethyl benzidine). Prior to the investigation of such method all
reaction between chlorine and o-tolidine was investigated. The maximum
absorbance for Cl, using the o-tolidine reagent is obtained at 437 nm. At this
wavelength, the calibration curve for Cl, (without CN") gives the following equation
for the Cl, concentration between 0 and 4,0x10° M :

Asz7=-0,0595 + 5,87x10% Cepp  (r = 0,9998)

The standard potentials of Cl; / 2CI" couple is 1,36V, higher than that of CNO/CN
couple in basic medium (i.e, E° = 097 V), showing that chlorine can oxidize
cyanide to cyanate with a thermodynamically favourable redox reaction. The
calibration curve obtained for cyanide-using a fixed Cl, concentration of 3,8x10°M
is :

Au37=2,27-587x10* Con (r=-10,997)
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This last equation indicated that the concentration of cyanide should be 3,86x10° M
in order to have an absorbance value equal to zero at 437 nm. This result showed
that the reaction stoichiometry was 1:1 as shown in the following;

CN +ClL+20H —» CNO +2CI' + H,0

Thus, the molar absorptivity of the Clr-o-tolidine method (e = 5,87x10*) would not
change for CN, the only difference being the negative slope obtained when the Ags;
values are recorded against CN™ concentrations. The redox reaction would not go
beyond the reaction step of the cyanate (CNO) i ion, as the A4 of 4,0x10° M Cl
solution (with o-tohdme) was halved with 2,0x10° M CN’, but remained the same
with CNO™ of 2,0x10° M.

It was observed that the slope of the Ass7 versus Con™ curves were equal for the
different initial concentrations of Cl,. In case of CN ion the slope of the curves
were also equal, and identical in absolute value with that of the former curves.
These observations confirmed that the molar absorptivity of the developed method
is not dependent on the initial concentrations of either component (Cl; or CN).

The absorbance of 4,0x10° M Cl, + 2,0x10° M CN" mixtures were stabilized after
5 min, showing that the redox reaction between Cl; and CN' is sufficiently rapid.

The effect of pH on the redox reaction was investigated at the pH value of 11 which
was the optimal value. The subsequent color development with the o-tolidine
reagent is in acidic medium of pH 1,6.

The effects of possible interferent ions for the analysis of 13 umol CN by the
recommended method were also investigated. The result of interference analysis
showed that the developed method had a high tolerance for CNO (i.e., 1300 ug),
which is the common interferent in most spectrophotometric methods including the
conventional Spectroquant method. Since Pb(II) did not exhibit significant
interference, sulfide (S*) was precipitated by Pb(I) as PbS, and an equimolar
mixture of CN” and S* yielded 99% cyanide recovery. High levels of yellow-
colored Fe(Ill) salts may interfere with the yellow Cl,-o-tolidine complex during
absorbance measurement, therefore such high concentrations of ferric ions should
be masked with pyrophosphate. The interfering thiocyanate (SCN’), was proposed
to be separated using a melamine-formaldehyde resin column that provides easy
and inexpensive treatment. Thiocyanate is also a serious interferent in the
conventional Spectroquant procedure.

The proposed method was compared with standart 1,3-dimethyl barbituric acid-
pyridine method which is the conventional method of Merck spectroquant 14800.
The Null hypothesis was applied according to the following equation, and t value
was found to be 1,75 that was less than the critical value of 2,10 for the 95%
confidence interval.

X1— X3=%tSpoea . [(N1 + Np) /NiN; 2
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As a result, the two population means are of comparable precision so that means of
the two method did not differ significantly at the 95% confidence level.

The proposed and standard method was applied to a real sample that was the
alcoholic extract of bitter almond in the concentration of 80%. The mean value of
ten analysis was 2,01 mg/L being in comparable precision to that of barbituric acid
method of which result was 1,97 mg/L. The T- and F- tests applied to the analysis
of the real sample by both methods showed that the developed method is free from
systematic errors, and is of similar precision to that of the standard (Spectroquant)
method.

Thiocyanate ion is an troublesome interfering substance and always accompany
with cyanide ion, and besides, these two ions can be found in many ‘real world’
samples. Therefore to develop a simple and safe method for these two co-existed
ions is an important problem in the environmental analytical chemistry.

The second part of the present study consisted of the result of a newly proposed
method in which CN™ and SCN" ions tried to be separated on a column containing
melamine-formaldehyde resin, and then the cyanide and thiocyanate were
determined individually by above given recommended method and ferric method
respectively. Cyanide was also determined by the standard method as the main
interferent, thiocyanate, was separated prior to analysis. Although the height of the
resin bed increased up to 20 cm and feed rate of influent was dropped down to 3
mL/min., cyanide ion did not retain in the column(pH 9).

The SCN’ yielded the same absorbans value at 480 nm with the same amount of
SCN  ion retained in the column of which was eluted by NaOH of 0,4 M from the
column quantitatively. Due to the CN™ and SCN™ mixture generate toxic HCN gas at
the smaller pH values, the optimum pH value was maintained at pH value of 9
(pPKuen= 9,21). As a result, uptake efficiency of 100% was achieved with the height
of resin bed of 20 cm at pH value of 9 and the optimum feed rate of 7 mL/min, and
with the NaOH of 20 milimole as eluting solution for the mixture containing CN™ of
5,0x10° M and SCN™ of 2,0x107% M.

As a consequence, In first part of present work a method of reproducible, simple,
effective and tolerating of interferents was proposed for the CN™ ion. The given
method was considered less laborious than the conventional spectroquant method
and much tolerant to CNO" ion as well. In the second part, a method was given for
separating the common interferent, SCN, on the column containing melamin-
formaldehyde resin at the pH value of 9.

The molar absorptivity of the method was determined as 5,87x10* Lmol'cm™ and
up to the CN" concentration of 4,0x10~ M, calibration curve obeyed the Beer’s law.
The method was free from systematic errors, and had a similar precision to that of
the conventional one. The relative standard deviation of the analysis (0,12%) for the
CN" solution of 13ug in 25 mL™ exhibited the high repeatability in case of the
proposed method.



1. GIRIS

Siyaniir kimyasal bir reaktif olarak birgok sanayi (kimya, metal, boya, ilag, deri,
tekstil) dalinda, ve madencilik alaninda kullamlmaktadir. Yilda iretilen 600.000 ton
siyaniiriin yaklagtk %40’1 altin-gimiiy madenciliginde kullamlirken, %60°1 degisik
sanayi dallarinda (tekstil ve dericilik, metal kaplama, dezenfektan, naylon, plastik
cam, hayvan yemi, ilag) kullanilmaktadir. Bu kadar g¢ok cesitli alanda kullanilan
siyaniiriin, canlilar i¢in zehirli bir madde oldugu ve diisikk miktarlannmin bile 6liime
neden oldugu bilinmektedir. Bu sanayi dallannda c¢ahgilirken gerekli onlemlerin
ahnabilmesi igin siyaniiriin 6ldiriicii dozaji ve bulundugu ortamlardaki miktarn

kesin olarak bilinmelidir.

Stvi halde siyaniran oldurica etkisi vicut agirhg kg bagina 1-3 mg olarak
saptanmugtir. Siyaniir gazinin 300 ppm derisimleri birka¢ dakika iginde, 150 ppm
dengimleri ise 30 dakika sonunda ¢liim olaylarina neden olur. Tiim diinyada gegerli
olan ahci ortamlara desarj standardi ise atik suda 0,01 mg/L dir. Havada izin verilen

maksimum deger ise 5 mg/m’ tir.

Bu o6nemli nedenlerle siyaniir analizi gerek arastirma laboratuvarlarinda, gerekse
endistride Onemli yer tutar ve giinimiize kadar yeni ve duyarli analiz yontemleri
gelistirmek igin ¢aliymalar yapilmaktadir. Bu galigmalann arasinda duyarh modern
yontemler gelistirilmistir. Ancak bu yontemler her laboratuvarnin parasal

olanaklannin yetemeyecegi diizeyde pahali cihazlar gerektirmektedir.

Pahali cihazlar gerektirmeyen ve diger yontemlere gore iistiinliik tagtyan bir siyaniir

analiz yontemi gelistirilmesi amaci ile bu ¢aligma yapilmgtir.

Calismalar sonunda siyaniir analizi igin, reaksiyon basamaklan az, zehirli organik
coziiciiler gerektirmeyen, hassas, ucuz ve uygulamast kolay bir yontem

geligtirilmigtir.



Geligtirilen yontemde, siyaniir, derigimi bilinen agin klor ¢ozeltisi ile reaksiyona
sokulur. Artan klor o-tolidin ile kolorimetrik olarak tayin edilir. Reaksiyona giren

klor hesaplanarak, indirek olarak siyaniir miktan butunur.

Cahgmanmn ikinci kismunda ise, siyaniir ve tiyosiyanat iyonlarimin yanyana
analizieri amaglandi. Siyaniir analiz metotlannin ¢ogunda bozucu etki gosteren
tiyosiyanatin siyaniirle birlikte analizi i¢in basit ve giivenli bir spektrofotometrik
metot geligtirmek ¢evre analitik kimyanin dnemli bir problemidir, ¢inkii bu iyonlar
birgok  6rnekte  birlikte vardir.  Siyanir  kullanilarak  yapilan maden
zenginlegtirilmesinde siyaniir, ortamda bulunan silfur, polisilfir ve tiyosilfat
iyonlari ile tiyosiyanata donigebilir. Bazi raporlara gore siyaniiriin tiyosiyanata

doniigerek kaybolmas siyaniir tiiketimin %50’si kadardir.

Tiyosiyanatin bugiine kadar zehirsiz oldugu disiniildiiginden maden yataklarinda
denetim altina alinmamugtir. Ancak ultraviole iginlann etkisi ile tiyosiyanat iyonlar
siyaniire doéniigebilir ve sulu ortam igin zararh olabilir. Ayrica kendiside siyaniir
kadar oimasada su igindeki hayat i¢in zehirlidir. Bu nedenie etkin atik kontrolii igin
tiyosiyanat miktariinda tayin edilmesi Onemlidir. Ayrica, bazi sebzelerin
sindiriminin  bir sonucu olarak ve sigara dumamndaki bilesiklerin metabolik
bozunma uriinii olarak, insan kamnda, idrarnda ve tikiriginde bulunabilir.
Tiyosiyanat derigimi sigara icenler ve igmeyenler arasinda ayinm yapmak icin iyi
bir indikator olabilecegi dusinilir. Ayrica tiroid dizensizliklerinde ve yiiksek

tansiyon tedavisinde ilag olarak kullanildigindan tiyosiyanat analizleri énemlidir.

Siyaniir iyonlan tiyosiyanat analizlerini bozdugu gibi, tiyosiyanat iyonlanida siyaniir
analizlerini bozar. Bu nedenle literatirde siyaniir ve tiyosiyanat iyonlart igin

yanyana analiz yontemleri gelistirilmigtir.

Bu ¢alismada, CN" ve SCN™ nin melamin-formaldahit reginesi igeren kolonda basit
bir ayirma metodu Onerilmistir. Kolonda aynlan tiyosiyanat ve siyaniir sirasiyla
demir tuzu ve kloriir-o-tolidin (gelistirilen metot) kullamlarak spektrofotometrik
olarak tayin edildi. Ayrica tiyosiyanat iyonlarindan ayrilan siyaniir iyonlar1 standart
1,3-dimetil barbiturik asit-piridin metodu ile de tayin edildi.
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Birgok siyaniir analiz yonteminde bozucu iyon olarak davranan, ayrica kendi analizi
de onemli olan tiyosiyanat iyonu pH 9’da 20 cm’lik melamin-formaldehit regine

boyu olan kolonda siyaniirden ayrildi ve analiz edildi.

Sonug olarak bu tez kapsaminda 6nemli bir iyon olan siyanir iyonu igin basit,
etkin, siyanat (CNO") iyonlarindan etkilenmeyen bir yontem gelistirilmigtir. Ayrica
siyaniiriin analizlerinde bozucu iyon olarak davranan ve son yillarda gevre igin
onemli kirletici oldugu belirlenen tiyosiyanat iyonlarimin aynilmasi i¢in bir yéntem

geligtirilerek, bu iyonlarin yanyana analizleri igin metot onerilmistir.



2. GENEL BOLUM

2.1. Siyaniir iyonu ve Ozellikleri

Karbonla azotun olusturdugu (-1) degerlikli (-C-N-) siyaniir iyonu ve tiirevleri,
anorganik karbon kimyasinin en ¢nemli gruplarindan birisidir. C ve N’ tan olusan
diger onemli gruplar ise, siyanat ve tiyosiyanat iyonlaridir. Siyaniir bilesikleri
anorganik siyaniirler ve organik siyaniirler olarak ikiye ayrilir ve yapilarinda bu
grubu igerirler. Anorganik siyaniir bilegikleri, basit ve kompleks siyaniirler olarak

siniflandinlarak incelenebilir.

Basit siyaniirler, genel olarak A(CN), formuli ile tammlanan siyaniir bilesikleridir.
Bu formiilde “A” sodyum, potasyum gibi alkaliler, amonyum veya metal katyonlan
olabilir. Bu katyonun degerligi ise “a” olup, bu aym zamanda bilegikteki siyaniir
iyonunun sayisidir. Anorganik basit siyanir bilesiklerine 6rnek olarak sodyum
siyaniir (NaCN) ve kadmiyum siyaniir (Cd(CN),) verilebilir. Cogunlukla kullamlan
siyaniir bilegikler1 alkali metal siyaniirleridir. Alkali metal siyaniirleri, hidrosiyanik
asidin nétralizasyonu yoluyla dretilirler. Bu bilesikler sulu ¢ozeltilerinde tamamen

veya kismen iyonlagarak CN’ iyonu verirler.

Kompleks siyaniir bilesiklerin olusumu d-bloku gecis elementleri ve onlarm
komsulart olan Zn, Cd ve Hg elementleri ile simrhdir. Bu durum, siyaniir
komplekslerinin kararhliginda 6nemli olan metal-CN n bagimin varligim gésterir.
Cesitli formiillere sahip olmakla birlikte, alkali-metal-kompleks siyaniirlerini
AM(CN)y, genel formili ile tammlayabiliriz. Bu formiilde “A”, x adet alkali metal
iyonunu;, “M”, agir metal iyonunu; y, siyanir gruplannin sayisim gosterir (x kati
alnan A iyonunun degerligi ile agir metal iyonunun degerligi toplamudir). Bu
¢Oziinebilen alkali-metal-kompleks siyanirler sulu ¢ozeltilerinde iyonlanna
aynigarak, [M(CN),]" genel formiilii ile gosterilen anyonik gruplar olusturur. Zayif

siyaniir kompleksleri sulu ortamda basit veya serbest siyaniirlere doniigiirler.
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Kadmiyum ve nikel siyaniir kompleksleri (Ko[Cd(CN)4], Naa[Ni(CN)4]) bu smifa
omek olarak verilebilir. Kuvvetli siyaniir komplekslerine 6mek olarak ferri siyaniir
([Fe(CN)s]*), ferrosiyaniir ([Fe(CN)s]*), tiyosiyanat (SCN), hekzasiyanokobalt
([Co(CN)s}*) verilebilir [1]. Cesitli metal iyonlarmin siyaniir komplekslerine ait

dissosiasyon sabitleri Tablo 2.1. de verilmigtir [2].

Tablo 2.1. 25°C’de Baz Siyaniir Komplekslerinin Disosiasyon Sabitleri

M L=CN
Cd Ki. Ky K3. K4 =7,8x10™°
K;=6,6x10°% K,=38x10"° K3=48x10" K,;=6,5x10"
Co” K Kz Ks. Ki. Ks. K¢ =2,0x10%°
Co™  Ki Kz Ks. Ky Ks. Kg = 1,0x10%
Cd'  Ki Kz K3=5,0x107 Ki. Kz K3. Ky = 1,0x10°%
K3 =2,6x107 K, =2,0x102
Ad K Kp=5,0x10"%
Fe" K. K Ks. Ki Ks. K¢ = 1,0x10%
Fe'  K; Kz K. Ks. Ks. Kg = 1,0x10!
Pb K. Ks. K3. K4 = 5,0x10™
Hg" K K» K3 K4=3,0x10%
Ki=1,0x10" K,=2,0x10"7 K;=1,5x10* K,=1,05x10>
Ni K. Kz Ks. K4 = 1,0x10%2
Ag K;. Kz = 4,0x10%
K3 =1,07x107 K,=3,6
™ K. Kj K3 Ky =1,0x10>°
Zn K;. Kz K3. K4 = 1,0x107%

— CN grubu igeren organik bilesiklere nitriller denir. Baghca Ornekleri alifatik
nitriller, aromatik nitriller, siyanohidrinler, B-siyano karbonil tipindeki bilesikler ve

acil styantirlerdir.



2.1.1. Siyaniirierin Gaz Ortamdaki Davranisi

Siyaniirin gaz haldeki bilesigi HCN’dir. Lineer bir molekiil olan siyaniir asidi iki

tautomerik halde, hidrojen siyaniir ve hidrojen izosiyaniir halinde bulunabilir;

H-C=N: S [[CaN.J S .C=N-H

Denge hidrojen siyaniir lehine olup, hidrojen izosiyaniiriin yaklagik olarak %1 kadar
olustugu tahmin edilmektedir. Hidrojen siyaniir, acibadem kokusunda renksiz bir
gazdir. Kaynama noktasi 25,6 °C ve erime noktast —13,4 °C dir [3]. Oldukga yiiksek
dielektrik sabitine sahiptir. Korozif (paslandirict) nitelikli olan HCN’nin sudaki
cozinurhigii yiksek olup, gazin kismi basinci, suyun sicakhign ve pH’si bu
¢oziiniriigi belirler [4]. Etil alkol ve eter ile karigabilir.

Atmosferde dogal olarak bulunmayip, bazi proseslerde baca gazi bilesiminde veya
diger siyaniir bilesiklerinin asidik ortamda bozunarak serbest hidrojen siyaniirii
olusturmas: ile meydana gelir. Kok komiri finnlanindan, havagazi ve benzin
fabrikalarindan atmosfere verilen gazlar siyantir igerir. CHs, CO ve NH;j gibi karbon
ve azot igeren gazlar 1000°C nin iizerindeki sicakhklarda hidrojen siyaniir

olugturabilir.

Siyanojen (CN);, HCN gibi renksiz zehirli bir gazdir. Erime noktas:
-27,99C, kaynama noktas1 ~21,2 ©C dir.

2.1.2. Siyaniirlerin Sivi Ortamdaki Davranigi

HCN gazi veya serbest siyaniir bilesikleri sulu ortamda ¢oziniir ve aynsarak
hidrojen ve siyaniir iyonlarimi olugturur.

HCN S H + CN 2.1

Yukandaki denklem bir denge reaksiyonu olup, ayngan miktar, reaksiyona giren
maddelerin derisimlerine ve ortamin kimyasal o6zelliklerine baghdir. 25°C de,

hidrosiyanik asidin (HCN), Ka iyonizasyon sabiti 6,2x107° ve pK, degeri 9,21

6



olarak veriimektedir [5]. Hidrosiyanik asit ve su igin agagidaki denge denkiemleri

yazilabilir.
K, = [E[I%CA]'—] =6,2x107" 22
H,0 5 H +0H (2.3)
K.=[H'][OH]=1x10" (2.4)

Kutle Dengesi i¢in

Crex = [HCN] + [CN] =1x107 (2.5
Proton Sart1 (Yiuk Dengesi) i¢in

[H]= [CN]+[OH] (2.6)
esitlikler1 yazlabilir. Denklem 2.2 de gorildigi gibi HCN'nin sudaki aynsgmasi
ortamin pH’sina baghidir. Bu egitliklerin diizenlenmesi ile hesaplanan pC (-log
derisim) ile pH arasinda bir grafik ¢izilebilir (Sekil 2.1). Bu grafik yardimyla, belli
pH degerlerinde, sistemde var olan bitiin tirler ve derigimleri belirlenebilir [4].
HCN ¢ok zayif asit oldugundan, alkali tuzlan sulu gozeltide hidrolize ugrar [6].

CN'+H,0 & HCN + OH K, =2,5x107 (2.7)

Derisik sulu siyaniir ¢ozeltilerinde CN” iyonu OH fazlasiyla anodik oksidasyona

ugrayarak siyanata oksitlenir.

CN +20H 5 CNO'+ 2¢ (2.8)
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Sekil 2.1. Siyaniur-Hidrosiyanik asit i¢in pC-pH diyagramu; CT,CNT-IO"3 M,
pK.=9,21 (25 °C)

Seyreltik sulu siyaniir ¢ozeltileri bu oksidasyondan 6nemli derecede etkilenmezler.
Bazi bilim adamlan, notral veya hafif bazik ortamda, styaniirden disiyan olustugunu
ve olugan siyanojenin hidrosit ile sonradan, siyanir ve siyanat vermek (izere

reaksiyona girdigini bildirmiglerdir [7].
CN'S “LCN; + € (2.9)
C:N,+ 20H 5 CN + CNO + HO (2.10)

Hidrojen siyaniir ve tuzlan kuvvetli indirgeme etkisine sahiptirler. Sulu ¢ozeltide

alkali ortamda, havanin oksijeni ile yiikseltgenerek siyanat olugturur [8].

KCN +0; — 2 KCNO (2.11)

KURULD
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Sivaniir iyonlan klor ile oksitlenerek zehirli siyanojen klorir gazim olusturur.

Olusan siyanojen kloriir bazik ortamda siyanata doniisiir.

NaCN +Cl, — CNCI + NaCl (2.12)
CNC1 +2 NaOH — NaCNO + 2H,0 + NaCl (2.13)

2.1.3. Siyaniirierin Kullanim Alanlar

Siyaniir, soy metallerin ekstraksiyonu, organik kimyasallarin iretimi, elektrolitik
kaplama (bakir, gimis, altin vb. igin alkali siyanir banyolan), ¢eligin
sertlegtirilmesi ve yiizeyinin tavlanmasi (karbonitridasyon) ve metal parlatma
prosesi gibi c¢esitl endistriyel isletmelerde kullamlmaktadir. Hidrojen siyaniir,
plastik, poliamid ve polimetakrilat gibi yapay liflerin, etilendiamintetraasetik asit
(EDTA) ve nitrilotriasetik asit (NTA) gibi kompleks yapici maddelerin, ayrica
tekstil, ilag ve organik boyalarn iretiminde kullamlir. Siyaniirden elde edilen
siyanoferratlar  (heksasiyanoferrat(ffll) gibi) filmlerin agartma banyolannda
oksitleyici olarak kullamlir. Daha az miktarda olmak iizere, diger anorganik
styaniirlerin (berlin mavisi gibi) ve gesitli organik bilegiklerin sentezi (laktik asit,

ter-butilamin gibi) i¢in kullanilir,

Alkali siyaniirler altin ve giumuis cevherlerinin iglenmesinde (kati-sivi ekstraksiyon)
olduk¢a kullantir [3]. Altin iretimi kaya madenciligine dayamr. Altin-igeren
kayalar toz haline getirilir veya Hg ile amalgam haline getirilerek ya da siyaniir
prosesi yoluyla ektrakte edilir. Daha sonra Zn tozu eklenerek ¢oktiriilir. %99,95

saflikta altin elde etmek igin elektrolitik antma kullanilabilir.

8 NaCN + 4 M + 2 H,0 + O, — 4 Na[M(CN),] + 4 NaOH (2.14)

Hidrojen siyaniir hastalik yapan bakterileri veya zararh bocekleri temizlemek igin

yaygn olarak kullanthr. Ozellikle yik gemileri ve ambar gibi binalar, meyve



bahgelerini ve yivecek depolarm bakterilere ve zararh boceklere kargt dezenfekte
etmekte kullamlan hizli ve uygun bir yol hidrojen siyaniir gazi gegirmektir.
Kieselguhr (izerine adsorbe oldugu zaman bocek Oldirici olarak kullambir. Civa
siyaniir ve civa oksisiyaniir antiseptik ve dezenfektandir. Civa siyaniir ayrica damar

yolu ile frengive karst kullamimugtir [9].

2.1.4. Siyaniiriin Biyolojik Etkisi

Siyaniir (CN'), olumlere neden olan ¢ok zehirli bir anyondur. Siyaniirler, sinir
sistemi iizerine hemen etki eden ve deri yoluyla da absorbe edilebilen oldukga
zehirli maddelerdir. Siyaniirlerin uzun sire diigok miktarlarina maruz kalindiginda
halsizlik, bulanti, kas kramplan, kol ve bacaklarda felg, isteksizlik ve psikolojik
durumun bozulmasina neden olur [10]. Hidrojen siyanir ve siyaniirlerin zehir etkisi,
sitokrom oksidaz enzimindeki li¢ degerlikli demir ile kompleks olugumuna
baglanabilir. Cinki Fe(llI)’in Fe(ll)’ye indirgenmesine ve sitokrom enziminin
oksidasyonuna engel olur. Boylece kandan dokuya (oksihemoglobin S
hemoglobin) oksijenin gegisi engellenerek “i¢ bogulma etkisi” yapar. Tirk
standartlan enstitisinin 6ngoérdiiga igilebilir sular igin maksimum siyaniir miktan
0,01 mg/L dir [11]. Diinya Saghk Orgiiti 0,01 ppm den daha fazla siyaniir iceren
sularin kullamlmamasimi tavsiye etmektedir [9]. Oldiiriicii doza yakin veya az
dstinde meydana gelen sindirim, solunum veya deri absorbsiyonu
zehirlenmelerinde, 5-10 dakika iginde cesitli belirtiler gorulir. Olim, birkag saat
icinde vukubulur. Metal zehirlerin aksine 6ldiriicii dozun altinda alindiginda hizla
bozunarak zehirsiz bir tire donistirilir ve bobrekler tarafindan atiir [12].
Ulkemizde, bu maddeyle cahgilan isyerleri icin ilgili tiiziikte, 8 saat muddetle
gahgilabilecek maksimum izin verilen miktar, 10 ppm veya 11 mg/m’ olarak
verilmigtir [13]. Siyanirin %98’i eritrositlerle bag yaptigindan, insanlar igin,
styaniir tayini genellikle tiim kanda yapilir [14]. Baliklar igin en iist tolere edilebilir
miktar 0,1 ppm CN olarak verilmistir. 0,3 ppm siyaniir iceren biyolojik sularda

mikroorganizma aktivitesi kalmaz [15].
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2.1.5. Siyaniir Tayininde Kullanilan Yontemler

Siyaniir tyonu ¢ok digitk derigimlerde bile yiiksek toksik etkiye sahiptir. Aym
zamanda siyaniiriin yaygin endiistriyel kullanima sahip olmasi bu anyonun tayinini
onemli hale getirmektedir. Bu nedenle siyaniir iyonlarimin tayini igin birgok metot
gelistiritmigtirr.  Bu  metodlar  volumetrik, kromatografik, elektrokimyasal,
florimetrik, atomik absorpsiyon spektrofotometresi ve spektrofotometrik yontemler

olarak smiflandinilarak ele alinacaktir.

2.1.5.1. Titrimetrik Yontemler

Styaniirlerin tayini i¢in kullanilan en eski yontemlerden biri Liebig tarafindan 1851
yihinda tammiannustir. Bu yontem, siyaniir iyonlarmin giimiis nitrat ¢ozeltisi ile
titrasyonuna dayamr. Siyanir iyonu igeren bir ¢ozeltiye giimiis nitrat ¢ozeltisi
katildiginda once beyaz renkli bir ¢okelti (AgCN) olusur. Fakat kangtirma ile
kararh bir siyaniir kompleksi ( K[Ag(CN);] ) olusturarak ¢oziiniir.

AgNO; +2KCN S K[Ag(CN),] + KNO; (2.15)
veya
Ag" + 2CN S [Ag(CN)T (2.16)

Ortamda siyaniir iyonu bulundugu siirece yukaridaki ¢oziinme reaksiyonu yiiriir.
Ortamdaki siyaniiriin timi bu yolla baglandiktan sonra, esdeger noktada katilan
gumilg nitrat aginst ile ¢oziinmeyen AgCN veya giimilg argentosiyamiir ¢okeltisi

(AglAg(CN).]) olusur.
Ag" + [Ag(CN)J — 2 AgCN 2.17)
veya

Ag'+ [Ag(CN); — Ag[Ag(CN)] (2.18)
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Reaksiyonun son noktast siirekli bir ¢okelti veya bulanikhigin olugmasi ile belirlenir.

Keskin bir son noktasi elde edilmesindeki tek giiglik, bazi durumlarda egdeger
nokta oOncesinde yerel olarak ortaya ¢ikan asit Ag’ derigimi nedeniyle olusan
¢okeltinin gok yavag gozinmesi ve bunun sonucu olarak titrasyonun ¢ok zaman
almasindan kaynaklamr. Yontem 20 ppm iizerinde siyaniir igeren ¢ozeltilerin tayini

icin kullamlir. Yontemin dezavantajlanmn onlenmesi igin iki yol vardir.

1) Liebig yonteminin Deniges tarafindan yapilan uyarlamasinda (1893) ortama
amonyak katilarak giimils argentosiyaniiriin titrasyonun son noktasinda gokmesi

Onlenir.

Ag [Ag(CN)] +4NH; S 2 [Ag(NHz),]” +2 CN (2.19)

Titrasyonun baglamasindan 6nce ortama katilan potasyum iyodiir, son noktaya
ulagildiginda az ¢oziinen bir tuz olan ve amonyakta ¢Oziinmeyen giimis iyodiir
olusturarak  titrasyonun son noktasim belirler. Agl, iri taneli olup kolaylikla

farkedilebilir ve giimiig siyaniirden daha az ¢oziiniir.

[Ag(NH3),] +T & Agl+2NH; (2.20)

Titrasyon sirasinda son noktasina ulagiimadan oOnce ¢ozeltide siyanir asinst

bulundugundan olugan Agl ¢oziiniir.

Agl +2CN S [Ag(CN)J +T (2.21)

Son noktaya ulagildiginda ortamda olusan giimiis iyodiiri ¢ozmeye yetecek kadar
siyaniir kalmadigindan amonyakli ¢ozeltide ¢oziinmeyen Agl ¢oker. Cokelti en 1yi

siyah bir zemin tizerinde gozlenir [16].

2) Ikinci yontemde son noktamn belirlenmesinde adsorbsiyon indikatorii olarak

difenilkabazid kullambr. Seyreltik ¢ozeltilerde (vaklagtk 0,01N) son noktada

opalesans gorilmeden once kollaidal ¢okelti izerindeki pembe renk agik

menekseye doniigiir. Daha derisik ¢ozeltilerde (yaklasik 0,1N) renk degigimi giimiig
12



argentosiyaniir ¢okeltisi iizerinde gozlenir. Silfiir hari¢ bitiin giimig tuzlan alkali
sivaniir ¢ozeltisinde ¢oziindiigiinden kioriir, bromiir ve iyodiir iyonlar: girigimi
yoktur. Klor gibi oksitleyiciler, siilfiirler, aldehitler, tiyosiyanat ve silfiir igeren

diger bilegikler siyaniir analizinde girigim yaparlar [16].

Hewitt ve Austin endiistriyel atikiardaki siyaniir tayini igin titrasyon metodu
onermiglerdir. Bu metotta, kompleks siyaniirler ve silfiirlerin bozunmasim 6nlemek
amactyla ¢inko ve kurgun asetatlanin varhginda ve asidik ortamda 6rnek destillenir.
Serbest hidrojen siyaniir sodyum hidroksit iginde toplamir. Daha sonra siyaniir
miktari, 4-dimetilaminobenzil-idenerodamin kullanilarak standart gimiis nitrat

¢ozeltisi ile titre edilerek hesaplanir [17].

2.1.5.2. Kromategrafik Yontemler

Anyon ve katyonlarin ayrilmasi ve tayini i¢in iyon kromatografi teknigi giichi bir
yontem olmakla birlikte, siyaniir iyonu igin iyi bir yontem degildir. Ciinkii siyaniir
iyonunun disosiasyon sabiti diisiik oldugundan, iyon kromatografinin kondiiktivite
dedektorii ile saptanamaz. Siyanir iyonunun tayini igin kullamlan diger
elektrokimyasal dedektorler ise duyarh ve segigi olmalarnina karsin fiyatlan ¢ok

viksektir.

Nonomura kondiktivite dedektori kullanarak, serbest siyaniir ve metal siyaniir
komplekslerinin tayini igin iyon kromatografi metodu gelistirerek [18] kaplama
gozeltilerine ve atik-sulara uygulamgtir [19]. Bu metod siyaniir iyonunun sodyum
hipoklorit ile siyanat iyonuna oksidasyonu temeline dayanir. Olusan hidrojen
siyanatin disosiyasyon sabiti oldukga yiiksek oldugundan (pK=3,66) kondiiktivite
dedektori kullamlarak tayin edilmig ve siyaniir indirekt olarak olgiilmiistiir. Ancak,
bu metotta olduk¢a biiyiik kloriir piki gozlenmistir ve kolon igindeki regine analiz
sirasinda zarar gormigtir. Daha sonra, sodyum hipoklorit yerine daha zayif bir
oksitleme reaktifi olan kloramin-T ile yapilan oksidasyonda kolondaki regine daha

az zarar gormistiir [20].

Duval ve dig, Beran ve dig,’nin [21] siyanir igin gelistirdikleri
pnoématikamperometrik tayin yontemini modifiye ederek kromatografik bir yontem
gelistirmiglerdir. Bu metotta analiz edilen iyon iyodirdir. Iyodirin (I) son
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derigimi, siyaniirin baglangic derigimi ile orantilh oldugundan dolayh olarak siyaniir
tayin edilir. Cozeltideki agirt iyot (I2), XAD-4 reginesi igeren kisa bir kolon iginde
adsorplanarak uzaklagtinlir [22].

Bond ve dig,, iyon kromatografisinde elektrokimyasal dedektér kullanarak, silfur

ve siyanuriin ayn anda tayini i¢in bir metot geligtirmigtir [23].

Rocklin ve Johnson, iyon kromatografisi ile siyaniir, silfiir, iyodiir ve bromiirii
ayirmug ve gimis cahgma elektrodu kullanarak elektrokimyasal olarak tespit
etmiglerdir [24].

Wang-nang ve dig., siyaniir ve silfiir iyonlarini iyon kromatografisi ile ayirdiktan

sonra iyon-selektif elektrot kullanarak tayin etmislerdir [25].

Thompsen ve Carel, ¢esitli kobalt siyaniir komplekslerini iyon kromatografisi ile

ayirip, iletkenlik dlgerek tammlamglardir [26].

Otu ve dig., altin ve diger metal siyano komplekslerini anyon-degistirici re¢inede
iki ayn eluent kullanarak ayrilmasini saglamiglar ve ultraviyole (UV) dedektor ile

tanimlamuglardir [27].

Gamoh ve Imamichi, siyaniir iyonunu post kolon likit kromatografi ile ayirdiktan
sonra bir amino asit varh@inda o-ftalaldehit veya naftalendikarboksilaldehit ile

tireviendirmesinden sonra florimetrik dedeksiyon ile tayin etmislerdir [28].

Hilton ve Haddad, metal siyano kompleksleri olugturarak, bu metal iyonlarnmn zit-

faz iyon-etkilesimli HPLC ile ayrilmalar igin bir prosediir tammlamuglardir [29].

Utley, antikiorinesteraz zehirlenmesinin  onlenmesinde kullamlan pralidoksim
tuzlarimin bozunma idirtinleri olan siyaniir ve hidroksilaminin aym anda tayini igin
flow injeksiyon sistemi kullanmig ve bu iyonlan amperometrik yontem ile tespit

etmiglerdir [30].

Funazo ve dig., sulu ortamdaki siyaniir iyonunu anilin, sodyum nitrit ve bakar siilfat
ile reaksiyona sokarak benzonitrile déniistiirmiis ve olusan benzonitril kloroform ile
ekstrakte edildikten sonra alev iyonizasyon dedektorlii gaz kromatografi ile tayin
edilmigtir [31].
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Funazo ve dig., atik sulardaki siyaniirii anilin, bakir(Il) siilfat ve sodyum nitrit ile
benzonitril tirevine doniistiirdiikten sonra benzen ile ekstraktim alev termoiyonik

gaz kromatografi ile tayin etmislerdir [32].

Nota ve Improta kok firmi atik sularindaki siyanirii gaz kromatografi ile tayin
etmiglerdir. Bu metotta 6rnek once bromiir ile igieme sokulur ve olugan siyanojen

bromiir elektron tutucu dedektorlii gaz-kati kromatografi ile tayin edilir [33].

2.1.5.3. Elektrokimyasal Yontemler

Nascimento, biyolojik sivilarda eser seviyedeki siyanir tayini igin polarografik bir
metot geligtirmigtir. Metot amonyakh ¢ozeltide, siyaniir ve nikel iyonlarmin hizla
reaksiyona girerek stabil [Ni(CN)sJ* (tetrasiyanonikelat) anyon kompleksini
olusturmas: temeline dayamr. Nascimento, bu kompleksi civa elektrotlu

diferansiyal-puls polarografisinde tayin etmigtir [13].

Miller ve dig., lityum hidroksit igindeki olduk¢a dugiik derisimlerdeki siyaniir
iyonunu, direkt ve kendiliginden cevap veren, hizla donen altin elektrot ile tayin

etmislerdir [34].

Fogg ve Alonso, amperometrik siyantir tayini igin bir flow injeksiyon analiz metodu
geligtirmiglerdir. Bu ¢alismada oksidasyon elektrokimyasal 6n iglemli glassy karbon

elektrotlarin Gizerinde gerceklesmigtir [35].

Spohn ve dig., siyaniir ve amonyumu (NH4") gaz dializ membran hiicresinde ayirip,

kulometrik titrasyonda biamperometrik dedektor kullanarak tayin etmiglerdir [36].

Beran ve Bruckenstein, pH 2 ile 7 arasinda kantitatif olarak yiirtiyen, iyodiir ile

styaniir arasindaki agagidaki reaksiyonu temel alan bir metot geligtirmigtir.

I, +HCN § H + T + ICN K=0,73 (2.22)

Bu yontemde reaksiyon sonunda artan iyot, azot gazi ile uzaklastinldiktan sonra,

iyodiir ve ICN igeren ortama perklorat asidi (HCIO4) katilarak tekrar iyot olusumu
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saglanmustir. Siyaniire esdeger oranda olusan iyot pnomatikamperometrik yontemie

tayin edilmigtir [21].

Durst, asitlendirilmis ormek g¢ozeltisinden hidrojen siyaniriin aynimasim ve gaz-
gegirgen membrana dogru diffiizyonunu temel alan bir yontem geligtirmigtir. Bu
yontemde alkali indikator ¢dzeltilerinde absorplanan siyaniir, iyon-selektif elektrot

kullanarak indirek yolla analiz edilmigtir [37].

Langmaier ve Janata, metal gruplan ile anilini elektrokimyasal olarak polimerize
ederek polianilin film tabakasi olugturmuglardir. 0,31-20 ppm derisimlerdeki HCN
gazi igin duyarl olan bu tabakada tutulan siyaniir, elektrokimyasal yolla tespit
editmistir [38].

Nagy A. ve Nagy G., serbest siyaniirii amperometrik tayin etmek i¢in hava bosluklu
hiicre (potansiyometredeki uygulamasindan esinlenerek) gelistirmislerdir. Bu hiicre,
mikro boyutta giimiig diskten olugan bir ¢aligma elektrodu ile giimiig/giimiis kloriir
referans elektrot icerir. Film ile kaplanan probun diiz yizeyine 6lgiim icin tgli-
elektrot yerlestirilir. Cozeltide bulunan siyaniir tartarik asit ilavesiyle serbest
birakilir. Hava bosluguna difiize olan hidrojen siyanir gazi, film iginde toplanarak
olgiilir [39].

Owerbach, alkali ¢ozelti i¢indeki siyaniiriin tayini igin iyon-selektif elektrotlarn
kullarulabilecegini  belirtmigtir.  Silfiir iyonu bu metotta da interfere etk
gostermigtir.  Salfirin bu etkisi kadmiyum nitrat ilavesiyle uzaklagtimlmgtir.
Siyaniir tayini i¢in gimig-gimiis siulfir elektrodunun (Orion 94-16), gimis
iyodur-gimiis silfiir elektrodundan daha duyarh oldugu belirtilmigtir. Fakat
sonuglarin kadmiyum iyonundan etkilendigi belirtilmistir [40].

Pihlar ve dig. endustriyel atiklardaki siyaniir tayini igin amperometrik bir metot
geligtirmiglerdir. Metot, glimiigiin disiyanoargentat(I)a oksidasyonundan meydana

gelen diflizyon akiminin 6lgiimiinii temel alir [41].

Fleet ve Von Strop siyanir iyonunun tayininde, Ag- siyaniir sistemlerinin
potansiyometrik titrasyon egrilerini  kullanmuglardir. Bu metot Ag-siyaniir

kompleksleri ile dengedeki Ag’ iin indirek lgtimiine dayanir [42].
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Cusbert, celik yapim eflilentleri igindeki siyaniirii iyon selektif elektrotla tayin
etmigtir. Bu  g¢ahiymada kompleks demir siyaniirleri ve silfiirleri igeren atik
sulardaki siyaniir tayininde kargilagilan problemler tartigiimig ve silfiir iyonu pH

11’in tizerinde kursun karbonat veya kadmiyum karbonat ile uzaklagtirlmugtir [43].

Hofton, nehir sularindaki ve atiklardaki 0,01-1ug/L serbest siyaniiriin siirekli tayini
i¢in giimis iyon selektif elektrot kullanmigtir. Bu metotta da serbest siyaniir tayin

edilmeden once siilfiir ortamdan uzaklastirnlmahidir [44].

Gregorowicz ve Gorke endistriyel atiklardaki siyaniirii potansiyometrik olarak
tayin etmigierdir. Bu metotta fenol, akrilonitril, Gre interfere degildir, siilfiir ve

tiyosiyanat interferedir [45].

Frant ve dig. atik sulardaki disiik derisimlerdeki serbest siyaniiriin tayini igin bir
indikator elektrot teknigi tammlamiglardir. 30ug/Lden daha diigik derigimlerdeki
siyaniirii, Ag~ selektif elektrot ve indikator ¢ozeltisi olarak 10umol/L Ag(CN),
kullanarak tayin etmislerdir. Ornekteki bakir ve nikelin interfere etkisi EDTA ile
maskelenerek engellenmistir.  Sulfir kursun iyonlanimin ilavesiyle ortadan
kaidirdmugtir. Amonyak interfere degildir [46].

Rubio ve dig., siyaniri mikrodifiizyon teknigi ile ayirdiktan sonra potansiyometrik
metotla tayin etmiglerdir. Bu metodun gozlenebilme s 0,018 mg/L

styaniirdar{47].

2.1.5.4. Florimetrik Yontemler

Sano ve dig., siyaniir iyonunu taurin varhgimda naftalendikarboksil aldehit (NDA)
ile izoindol tirevine donigturerek likit kromatografisinde ayirmug ve florimetrik

yontemle tespit etmiglerdir [48].

Gamoh ve  Sawamoto, siyanir iyonunu, glisin  varhginda 2 3-
naftalendikarboksialdehit ile 1-cyanobenz[flizoindol tirevine doniistiirdiikten sonra

florimetrik dedektorlii HPLC ile ayirarak tayin etmiglerdir {49].

Chen ve dig., siyanir tayini i¢in florimetrik bir metot Onermislerdir. Bu metot

siyanuriin piridoksal-5-fosfat ile reaksiyonuna dayamir. Omek ve reaktif aym anda
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enjekte edilir ve tagiyici sistem boyunca reaksiyon olusumu saglamr. Reaksiyon
artinii kuvet igindeki anyon degistiricide ahkonularak, 318 nm dalga boyunda
uyarilarak, emisyonu 455 nm’de ol¢ilmiistiir {50].

McKinney ve dig. maden sulanindaki siyaniiriin tayini igin florimetrik bir metot
tanimlamglardir. Metot, 25°C ve pH 8 de siyaniir ile Pd,1;Cl; reaktifinin reaksiyonu
ile nafto(2, 3-c)(1, 2, S)selenadiazoliin olugsumunu temel alir. Daha sonra, naftol(2,
3-¢)(1, 2, S5)selenadiazol hekzan ile ekstrakte edilir ve floresanst 520 nm de $lgiiliir.

Ekstinksiyon dalga boyu 377 nmdir [51].

2.1.5.5. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Esmadi, arsenit/siyaniir ve karbonat/siyaniir i¢eren ikili kangimlan atomik
absorpsiyon spektrometre (AAS) kullanarak analiz etmigtir. Akis sistemine verilen
ornekler, aym sisteme verilen giimiig iyonlan ile ¢oktiirilir. Bu arada ince cam
boncuklarla dolu kigiik bir tiipte zenginlestirme yapilir. Once asit kullamlarak
giimil arsenit veya gimily karbonatin ¢oziinmesi saglamir. Daha sonra amonyakla
giimilg siyaniir ¢ozilir. Ilk sinyal arsenit veya karbonatin derisimi ile, ikinci sinyal

ise styaniir derigimi ile orantthdir [S2}.

Chattaraj ve Das, serbest siyaniir tayini igin atomik absorpsiyon spektrofotometrik
metot geligtirmiglerdir.  Siyaniir, Cu(ll), 2-benzoilpiridin ve tiosemikarbazon
(BPTC) ile alkali ¢ozeltilerde stabil bir kompleks olusturur. Bu kompleks, izobutil
- metil keton—izopentil alkol karigimu ile extrakte edilir. Extrakt i¢indeki Cu(ll), alev
AAS ile tayin edilir. Cu(Il) miktan siyaniir derigimi ile orantihidir [53].

Razmilic, siyaniri atomik absorpsiyon spektrometresi ile indirek olarak tayin
etmigtir. Onerilen metotta, toprak, kumas, maden filizi gibi kati ornekler icindeki
siyaniir, oksijen varhgmda metalik altimun alkali siyaniir ¢ozeltisi ile reaksiyonu

yoluyla tayin edilmistir [54].

Manahan ve Kunkel 20 umol/L siyaniirden daha kiigiik miktarlan indirek olarak
AAS ile tayin etmiglerdir. Ornek igindeki siyanur, sodyum karbonat ve bilinen
miktardaki asin bakir silfat ile reaksiyona sokularak bakir siyaniir olarak
¢Oktiiriilmigtir. Daha sonra filtrattaki agin bakir atomik absorpsiyon spektrometri
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ile tayin edilmig ve boylece drnegin igindeki siyaniir miktart hesaplanmstir. Lagim

sulanndan sivaniirin kantitatif geri kazanilmasi bu prosediir ile yapilmistir [55].

Ramseyer ve Janauer sudaki kompleks demir siyaniirlerin tayini i¢in reaktif iyon
degisimi kullanarak bir metot tammlamiglardir. Bu metotta, siyaniir kompleksleri,
bakir(lI) formundaki silfonlanmig  katyon-degistirici  regine  igeren  on
zenginlegtirme kolonlarinda bakir hekzasiyanoferrat II veya bakir hekzasiyanoferrat
I ¢okeltileri olarak tutulmugtur. Kirlilik olugturan diger demir tiirleri hidroklorik
asit ile elue edilmigtir Hekzasiyanoferrat bakir amin kompleksleri amonyak
gozeltisi ile elue edilmistir. Sonu¢ olarak siyanir komplekslerin tayini,
eluasyondaki demirin atomik absorpsiyon spektrometresinde Olgiilmesi ile

yapilmugtir [56].

2.1.5.6. Spektrofotometrik Yontemler

Boya sentezinde kullamlan glutakonik aldehit elde etmek i¢in piridinle siyanojen
halojeniirlerin reaksiyonu ilk olarak Konig tarafindan verilmigtir [57]. Konig
reaksiyonu olarak isimlendirilen bu reaksiyondan faydalanarak Aldridge, siyaniir
analizi igin kolorimetrik analiz metodu geligtirmistir [58]. Aldridge, kirmiz1 boya
elde etmek i¢in benzidin kullanmigtir. Aldridge yonteminde yiiksek derigimlerde
lineerlikten sapma ve benzidinin kanserojenik etkisi gibi negatif yonleri gidermek
amactyla, 1947’ de Epstein piridin-pirazolan karigim kullanarak mavi boya elde
ederek yontemi geligtirmigtir [S9]. Bu yontemde de renk olusumu igin 20 dakika
gibi bir bekleme siiresine ihtiyag vardir. Daha sonraki ¢aligmalar, daha az zararh
kimyasallar kullanmaya ve daha az bekleme siiresi i¢in yapimigtir. Asmus ve
Garschagen [60] barbiturik asit kullanarak Amerikan ve Alman standartlarimin
(APHA, ASTM ve DEV) [61, 62, 63] temelini olugturan, uygulanabilirtigi genig bir
metot gelistirmiglerdir. Daha sonra bu metot 1,3-dimetil barbiturik asit (1,3-DMB)
kullanarak bekleme siiresini 5 dakikaya indirecek sekilde modifiye edilmigtir [64].

Asagida denklemleri verilen ve standart yontem olarak literatiire gegen bu metot, bu
caliymada gelistirilen yontemle karsilagtiriimak i¢in kullanilnugtir,
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Bu renk reaksiyonun ilk adum siyaniirden siyanojen kloriir olugumudur.

Cl, + CN" — CICN + CT (2.23)

Siyanogen kloriir ile piridin halkasinin agilmasi yeni bir reaksiyon adimim olugturur

ve 1-siyanopiridin ara iyonu olugur:

S AN )
| ) +ocen — |, ) + <
N N
I
CN (2.24)
T H Ho .
c H
N 77N 2N 1N
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Daha sonra, hidrolizle glutakon dialdehit olusarak -NCN grubu bu yapidan
uzaklagir. Olugan glutakon dialdehit bir primer amin veya reaktif metilen hidrojen

(RH,) igeren bilesikierle kondense olarak polimetin boyasi olusturur.

Eger reaksiyon sirasina gore 1,3-DMB piridinden sonra katihrsa, renk reakstyonu
tamamlanamaz. Glutakon dialdehit bu reaksiyon ortaminda (hipoklorit varhigindan
dolay1) stabil degildir ve boya olusum reaksiyonu stabil degildir. Boya olusum
reaksiyonu sadece 1,3-DMB baglangigta oldugu zaman tamamlanir. Renk 6nce sari,
kisa zamanda oranja ve daha sonra kirmiziya ve son olarakta viole polimetin
boyasma doénugir. Klorun yetersiz kalmasi siyanojen kloririn olusumunu
engellerken, fazlasida boyanin bozunmasma neden olur. Ayrica tiyosiyanat iyonuda

klorla reaksiyon verdiginden bu yontemde bozucu iyon olarak davranr.

Lambert ve dig, Konig reaksiyonunda oksitleyici olarak asmt siksinimid ile
stabilize olan N-klorosiksinimid ¢ozeltisinin kullanimim ve etkilesme bileseni
olarak hidantoin, 2 5-piperazindion, 2,4-quinolinediol, piridin-stabilize barbiturik

asitin kullammum rapor etmiglerdir [65].

Upadhyay ve Gupta ise siyaniiri brom ile siyanojen bromiire doniigtiirdiikten sonra,
piridin ile reaksiyona sokmuglardir. Bu reaksiyon sonucu olusan glutakonik aldehit
antranilik asit ile, siyaniir derisimi ile orantih absorpsiyon veren san-turuncu bir

bilesik olusturur [9].

Nagashima sudaki siyanirin spektrofotometrik tayini igin piridin-pirazalon ve

piridin-barbiturik asit reaktiflerinin kullanimini tartigmgtir [66].

Schilt, siyaniir iyonlart ile tris(1,10-fenantrolin)demir(Il) arasinda yer degistirme
reaksiyonu ile olugan notral disiyano-bis(1,10-fenantrolin)demir(Il) kompleksinin
ekstraksiyonuna dayanan spektrofotometrik bir metot 6nermistir. Ferroin ve siyaniir
iyonlan arasindaki reaksiyon oda sicakhginda yaklagik 20 saat alirken, 100 °C de
kaynayan bir su banyosunda tutuldugunda 10 dakikadan daha az bir siireye
lasaltilmigtir. 597 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbans ile 0-10 ppm arasindaki
siyaniir iyonu derisimi arasinda g¢izilen egride, siyaniirin tam olarak geri

kazamlamadifi gorilmigtar. Gozlenen bu nonlineerlik ve kalibrasyon egrisinin
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basanisizh@i ekstraksiyon iglemine baglanmistir. Bakir ve kobalt iyonlan, siyaniirin

geri kazanilmasinda interferedir [67].

Lambert ve Manzo, siyanir iyonunun tris(1,10-fenantrolin)demir(Il)iyodiir ile
reaksiyonunu temel alan spektrofotometrik bir metot Onermislerdir. Fakat bu
reaksiyonu gerceklestirmek zahmetlidir ve 2-3 giin gibi oldukga uzun bir reaksiyon

suresine ihtiyag vardir [68].

Scoggins’in gelistirdigi yontemde destillenen ugucu HCN, iginde absorplandig
¢ozelti ile (amonyakh nikel kioriir) reaksiyona girer ve ultraviole spektrofotometre
ile olguilebilen tetrasiyanonikelat(Il) kompleksini olugturur. Maksimum absorpsiyon
dalga boyu 267 nm’dir. Bu yontemde, eger ornek gozeltide hidrojen siilfiir varsa
nikel iyonu ile ¢okecektir. Bu metotda siilfiir iyonu, destilasyondan énce
permanganat iyonu ile oksidasyon yoluyla veya civa iyonu ile ¢oktiirilerek

ormekten uzaklagtintmigtir [69].

Sulistyarti ve di., bu metodu gaz difiizyon flow injeksiyon (GDFI) sistemine
adapte etmistir. Gozlenebilme st 0,1mg/L. olarak tayin edilmigtir. Ancak akig
iz azalmasi ve/veya Ornek hacminin artmasiyla bu degerin diisebilecedi
soylenmistir. Kalibrasyon egrisi 100 mg/L ye kadar siyaniir derigimleri igin lineer
bulunmugtur [70].

Ishu ve Kohata, indirek spektrofotometrik metot gelistirmiglerdir. Bu metot giimiis
iyonlan ile ii¢ ayn katyonik porfirinin kompleks olugturmasina dayamr. Olusan
kompleksler alkali ortamda siyaniir ile engellenir ve absorbansindaki azalma
siyaniir derigimi ile orantihdir. Kadmiyum, bakir, civa, ¢inko, iyodiir ve siilfiir

iyonlar: analizi bozarlar [71].

Zhu ve Fang, otomatik flow-injeksiyon sistemi iginde, atik sulardaki toplam
siyaniirii gaz-diflizyon sistemi ile ayirarak ve Onzenginlestirme yaptiktan sonra

spektrofotometrik dedektér ile tammlamuslardir [72].

Ohno, yiizey sulanindaki toplam siyaniiriin tayini igin spektrofotometrik bir metot
geligtirmigtir. Metot, kisa dalga boylu ultraviole (UV) isiga maruz birakilmasi
yoluyla kompleks siyaniiriin serbest siyaniire bozunmasim temel alir. Daha sonra
serbest siyaniir Konig reaksiyonunu temel alan bir metot ile analiz edilir [73].
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Nascimento ve Schwedt, siyaniir tayini i¢in farkli metotlar Gnermiglerdir. Birinci
onerileri amonyak ¢ozeltisi iginde olugan stabil nikel-siyano kompleksinin
karakteristik spektrum vermesine dayanan spektrofotometrik bir yontemdir [60].
Ayrica, olusan nikel-sivano kompleksi sulu ¢ozeltide —1350 mVda (Ag/AgCle
karst) aktif olmasindan dolayr polarografik olarakta tayin edilmigtir. Geligtirdikleri
diger yontemde ise aym kompleksi organik faza c¢ektikten sonra, atomik

absorpsiyon spektrometresi ile (AAS) tayin etmislerdir {74].

Montgomery ve dig., siyaniir iyonunun 1:1:1 trikloroetan ile sudan ekstraksiyonunu
temel alan bir metot gelistirerek, nehir sulan icindeki serbest siyaniirii tayin
etmiglerdir. Ekstrakte edilen siyaniir, sodyum pirofosfat ¢ozeltisi igine alindiktan
sonra doymus sulu bromiir, sodyum arsenit ve p-fenilen diamin ile muamele edilmig
ve spektrofotometrik olarak 508 nm de tayin edilmigtir. Bu metotla 0,01mg/L. den
daha az hidrojen siyaniir tayin edilebilmigtir [75].

Hangos ve dig., sudaki dugiik derisimlerdeki siyaniiri otomatik bir prosediirle
ayiumuglar ve tayin etmiglerdir. Ayirma isotermal destilasyon yoluyla yapilmugtir.
Flow tip otomatik analizoér iginde siyaniir tayini igin, pikrik asit ve Aldridge
metotlant  kayaslanmig ve Aldridge metodu ile izotermal destilasyonun bir
kombinasyonunu temel alan otomatik spektrofotometrik yontem tavsiye edilmistir

[76].

Fonong, su ve serum Omekleri igindeki mikro miktarlardaki siyaniiriin
spektrofotometrik tayini igin enzimatik bir metot gelistirmiglerdir. Metot, siyaniiriin
enzim-katalizli reaksiyon sonucu tiyosiyanat olugturmasina ve olusan tiyosiyanatin
demir(IIl) ile verdigi kompleksin spektrofotometrik olarak 6lgiimiine dayanir.
Rodanaz enzimi styanir iyonu ile tiyosilfat arasindaki reaksiyonu katalizler ve
stokiyometrik oranda tiyosiyanat olusur. Cok az miktardaki enzim reaksiyon igin
yeterlidir. Hem su hem de serum Orneklerinde 0-20 mg/l. siyaniir igin lineer
kalibrasyon grafigi cizilebilir Metodun kesinlii % 2.5 dan daha iyidir, rolatif
standart sapma 5 mg/L siyanirdiir. 1 mg/L den disgiik siyaniir iyonunun tayininde
asetat, askorbat, sitrat ve iyodir iyonlarinin on-kat fazla derigimlerinin interfere

oldugu bulunmugstur [77].
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Thielemann, endiistriyel atiklardaki siyaniriin  kolorimetrik tayini igin renk

verebilen reakitif olarak dimetilaminobenzilidenrodamin kullanmigtir {78},

Fu-Sheng ve dig, attk sulardaki mikro miktarlardaki serbest siyaniiriin
spektrofotometrik  tayini  igin  bakir-cadion 2B-Triton A-100 reaktifini
kullanmglardir [79].

Nagashima ve Ozawa, reaktif olarak izonikotinik asit ve barbiturik asit kullanarak
sulu drneklerdeki siyaniirii spektrofotometrik yontemle tayin etmiglerdir. Siyantiriin
kloramin-T ile reaksiyonundan sonra reaktif ilave edilerek, 600 nm de olgiilebilen
menekse-mavi iriin olusturulmustur. 25°C da 15 dakikada maksimum absorbans

olustugu ve 30 dakika sabit kaldig1 belirtilmigtir [80}.

Ozellikle ¢imen, meyve gekirdekleri, bakliyat ve keten tohumu gibi birgok bitkide,
eser miktarda siyaniir bulunmustur. Harris ve dig p-fenilendiamin-piridin
kullanarak spektrofotometrik olarak ve siyaniirii siyanojen bromiire déniigtiirerek
gaz kromatografisi yoluyla bu materyallerde siyaniir tayini yapmuslardir.
Bitkilerden siyaniir fosforik asit ile ekstrakte edilmistirr Geri kazanma,
spektrofotometrik metotta %96-99 ve gaz kromatografik metotta %90-96
oranlarindadir [81].

Kodura ve Lada, ferroin kullanarak spektrofotometrik olarak lagim sulaninda
siyaniir tayin etmiglerdir. 1 g/L kadar derisimierde demir, bakir siilfiir, akrilonitril,
fenol, metanol, formaldehit, ire, tiyoiire, kaprolaktam veya hekzamin interfere

degildir {82].

Broderius, dogal ve endistriyel atik sulardaki serbest siyaniirii ayirdiktan ve

derigiklendirdikten sonra kloramin-T metodu ile spektrofotometrik olarak tayin

etmigtir [83].

2.2. Tiyesiyanat iyonu ve ozellikleri

Siyanir kullamlarak yapilan maden zenginlestirilmesinde siyanir tiyosiyanata
donustigiinden dolayr siyanir kaybina neden olur. Bazi raporlara gore siyaniiriin

tiyosiyanata doniigerek kaybolmas: siyaniir titketimin %50’si kadardir [84].
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Siyaniirleme  swrasinda  tiyosiyanat olugumunun  mekanizmast tam  olarak
bilinmemektedir. Silfiir minerallerinin bozunmas: ile agifa ¢tkan silfiir iyonlarmn
siyaniirle reaksiyonu sonucu olugabilir {85]. Aym zamanda tiyosiilfat ve polisilfiir

bilegikleri ile siyaniir tiyosiyanata dontgir [86].

KCN + § — KSCN (2.27)
CN" + $;0:% — SCN + SO3* (2.28)
NaCN + (NH4)zsx — NaSCN + (N}I4)28(x.1) (229)

Tiyosiyanatin bugiine kadar zehirsiz oldugu disiiniildigiinden maden yataklarmda
denetim altima alnmamugtir. Ancak ultraviole 1gmlann etkisi ile tiyosiyanat iyonlart
siyaniire donigebilir ve sulu ortam igin zararh olabilir [87]. Ayrnca kendiside
siyaniir kadar olmasada su igindeki hayat igin zehirlidir. Etkin atik kontrolii igin

tivosiyanat miktarininda tayin edilmesi 6nemlidir [88].

Bazi sebzelerin sindiriminin bir sonucu olarak ve sigara dumamindaki bilesiklerin
metabolik bozunma urinii olarak, insan kaminda, idrarinda ve tikiriginde
bulunabitir [89]. Tiyosiyanat derigimi sigara i¢enler ve i¢meyenler arasinda ayirm
yapmak i¢in iyi bir indikator olabilecegi duginilir. Sigara igmeyenler igin
tikiiritkte Immol/L  [90], idrarda 0,3 mmol/L [91] ve kanda 0,05 mmol/L [92]
oldugu, sigara igenlerde bu degerlerin 2 veya 4 kati daha fazla bulundugu rapor
edilmistir. Aynca tiroid diizensizliklerinde ve yiiksek tansiyon tedavisinde ilag

olarak kullamidigindan tiyosiyanat analizleri 6nemlidir.

2.2.1. Literatiirdeki tiyosiyanat ve tiyosiyanat/siyaniir analiz yontemleri

Literatiirde yer alan en Onemli tiyosiyanat tayin yontemlerinden biri, demir(IlI)
iyonlar1 ile verdigi koyu kirmiz1 renkli komplekslerin kolorimetrik olarak
olgiilmesine dayamr. Suda ¢oziinen demir kompleksleri igin birkag yapr formiili
verilmistir. Fe(SCN)¢> seklindeki anyonik yapi yaninda Fe(SCN)*" ve Fe(SCN),”
gibi katyonik yapidaki kompleks olusumlarmdan so6z edilmektedir. Ancak agin

25



demir(IIl) ile asidik ortamda Fe(SCN)** kompleksi olusur. Tiyosiyanat miktarma
bagh olarak olugan bu kompleksin absorpsiyonunun 6lgiilmesi ile tayin yapshr [93].

Yukarida verilen yontem, ancak siyaniir yoklugunda yapilabilir. Siyaniir iyonlar
tiyosiyanat analizlerini bozdugu gibi, tiyosiyanat iyonlarida siyaniir analizlerini
bozar. Bu nedenle literatiirde siyaniir ve tiyosiyanat iyonlari igin yanyana analiz

yontemieri geligtiritmigtir.

Chinaka ve dig, kanda siyanir ve tiyosiyanatin aym anda tayini i¢in iyon-
kromatografi metodu gelistirmiglerdir. Su ve metanol ile kan ektrakte edildikten
sonra, siyaniir 2,3-naftalendialdehit ve taurin ile floresans verebilen bir iriin olan
1-siyanobenz] flizoindol’e tiirevlendirilmigtir. Bu bilesik florimetri ile tiyosiyanat
ise UV-VIS spektrofotometre ile saptanmugtir. Gozlenebilme simirlani siyaniir igin
3,8 pumol/mL ve tiyosiyanat i¢in 86 pumol/mLdir, kandan geri kazanimt sirasiyla

%83 ve %100 dir [94].

Sun ve Noller, serbest siyaniir ve tiyosiyanatin ayni anda tayini icin stopped-flow
spektrofotometrik metot Onermislerdir. Onerilen metotta siyaniir ve tiyosiyanat
tayini iki adimda gerceklesir Birinci adimda siyanir ve tiyosiyanat karigim,
tampon, kloramin-T, 1,3-dimetil barbiturik asit/isonikotinik asit ile karigtinlarak
spektrofotometrik olarak tayin edilir. Tkinci adimda serbest siyaniir formaldehit ile
maskelendikten sonra aymi iglemlerle tiyosiyanat tayin edilir. Birinci adimdan ikinci
adimin sonuglan cikanlarak siyaniir derigimi hesaplamir. Siyaniir ve tiyosiyanatin
renk reaktifi ile olugturdugu kompleks, 600 nm de maksimum absorbsiyon dalga
boyuna sahiptir. Absorbans ve 0-500 WL oranlarindaki siyaniir derigimleri arasinda

lineer bir bagint1 vardir [64].

Nota ve dig., sulardaki 0,1-100 ppm siyaniir ve tiyosiyanatin aym zamanda tayini
icin bir gaz-katt kromatografik metot tammlamglardir. Bu metotta ¢ozelti
asitlendirilerek styanir hidrojen siyaniire donustiiriliir, gaz-kati kromatografi ile

hidrojen siyanir aynhr ve bir azot fosfor dedektorii ile selektif olarak gozlenir {95].

Alexander ve dig., flow-injeksiyon sisteminde indikator elektrot olarak bakir
elektrot kullanarak pirofosfat, tripolifosfat, siyanir, silfit, klorir, iyodir ve

tiyosiyanat anyonlarim tayin etmiglerdir [96].
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Rueda ve dig., tiyosiyanat varhiginda kiciik derigimlerdeki siyaniirin tayini igin
kinetik spektrofotometrik metot geligtirmiglerdir. Bu metot CN ve Mn(CN)sNO*
iyonlan arasmdaki reaksiyonu temel alir. Mn(CN)sNO® nin su igindeki absorpsiyon
spektrumu 384 nm de (¢ = 1,63.10° L.mol'.cm?) karakteristik bir band
gostermektedir. Siyaniir varh@inda Mn(CN)sNO?> , Mn(CN)sNO™ a doniistigiinden
bu bandin siddetinde azalma goriilii. Mn(CN);NO> 540 ve 344 nm de (g = 23 ve
1151 L.mol*.cm™) iki band vermektedir. Bu 6zellikler kullamilarak yaklagik 2700:1
oraninda tiyosiyanat:siyaniir igeren Orneklerde siyaniir tayin edilmigtir. Yontemde

SCN  tayini yapilmamugtir [97].

Meeussen ve dig., suda toplam siyaniir, demir-styaniir kompleksleri, serbest siyaniir
ve tiyosiyanatin spektrofotometik tayini i¢in bir metot 6nermiglerdir. Bu metot g
agamadan olusur; A) Toplam siyaniir ve tiyosiyanat derisimi UV 1simasi ile érnegin
yapisinin  bozulmasindan ve pH 3,8’de sitrik asit ile destilasyonundan sonra
1,3-dimetil barbiturik asit-izonikotinik asit reaktifi ile spektrofotometrik olarak
tayin edilmigti. B) Serbest siyaniir ve tiyosiyanat derigimi, UV igmmasi ve
destilasyon isglemleri uygulanmadan aym spektrofotometrik metot ile tayin
edilmigtir. C) Tiyosiyanat derigimi, serbest siyaniirii formaldehit ile maskeledikten
sonra metot B ile tayin edilmigtir. Bu Gi¢ metodun sonuglarindan, siyaniiriin toplam
derigimi (A-C), serbest siyanir (B-C) ve demir-siyaniir komplekslerinin (A-B)

toplam derigimini hesaplamiglardir [87].

Kage ve dig. ekstraktif bir alkilasyon tekni@i kullanarak kanda siyaniir ve
tiyosiyanat tayini igin bir metot geligtirmiglerdir. Alkilleme reaktifi olarak
pentaflorobenzil  bromir kullamlmig ve faz-transfer katalizori  olarak
tetradesildimetil benzil amonyum klorir kullanilmugtir. Elde edilen tiirevier gaz
kromatografi-kiitle spektrometre ile ve elekron-yakalama dedektorlii bir gaz
kromatografi ile kantitatif olarak analiz edilmigtir. Siyaniir ve tiyosiyanat icin
gozlenebilme simirlan sirasiyla 0,01 ve 0,003 pmol/mL dir. Her iki bilesigin geri
kazanilmasi %80 dir [98].

Tanaka ve dig. siyaniir ve tiyosiyanatm aym anda tayini i¢in flow-injeksiyon sistemi
tammlamuglardir. Bu  sisteme bir membran yerlestirilerek farkli pH’lar
uygulanmustir. pH 6,0’da, siyaniir ve tiyosiyanatin yiizde gegisleri sirastyla %68 ve

%59dur. pH 8,1'de siyanir %19 transfer olmustur. Transfer olan siyanir ve
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tiyosiyanat piridin/barbiturik asit metoduyla tayin edilir. pH 8,1’de tiyosiyanat
kKoramin-T ile ¢ok vavas reaksiyona girdiinden, siyaniir tiyosiyanatin bozucu
etkisi olmadan tayin edilebilir. Toplam siyaniir ve tiyosiyanat pH 6,0’da tayin edilir.
Gozlenebilme simrt pH 6,0°da 0,3 uM siyaniir ve 0,3 uM tiyosiyanat, pH 8,1°de
5 uM siyaniirdiir. Bromiir hem pH 6,0 hem de pH 8,1’de siyaniir ve tiyosiyanat
tayinini bozar. Hekzasiyanoferrat(Il) ve Hekzasiyanoferrat(lll) pH 8,1’de tayini
bozar, fakat pH 6,0’da bozucu iyon etkisi gostermez. Siyanat, okzaloasetat, okzalat,

tartarat, albumin, globulin ve lisozim tayini bozucu etki gostermez [99].

2.3. Klor hakkinda genel bilgi

Gaz halindeki Cl, ilk olarak Scheele tarafindan 1775 de elde edilmesine ragmen
ancak 1810 yiinda Davy tarafindan element olarak tamnmustir. Klor kimyasal
bilesikleri halinde biitiin silikat taglarinda az miktarda bulunur. Asil olarak NaCl

halinde deniz suyunda bulunur.

Cl' iyonunun biyolojik rolii 6nemlidir. Bu iyon biitin canli hiicrelerde ozellikle
hayvansal hiicrelerde bulunur. Insan kamt % 0,36 CI' iyonu igerir. CI iyonlan
hiicrelerdeki osmotik basincin olusum ve devaminda dnemli bir rol oynar. Mide 6z
suyunda % 0,4-0,5 kadar serbest HCI vardir.

Klor, bogucu, keskin kokulu zehirli bir gazdir. -34°C de yogunlagir. Suda ¢oziiniir
ve kimyasal olarak ¢ok aktiftir. Klor alkali metalleriyle ¢ok diigikk isilarda bile
birlegir. Kiitle halinde bulunan demir kuru klordan etkilenmez. Bundan dolay: sivi
haldeki klor gelik bombalarda saklanir.

Su kaynaklarinin klorlanmas1 yaklagik 1850’den beri uygulanmaktadir. Baz
hastabklarin su yoluyla tasindigy kesinlikle kamtlandiktan sonra, salgin hastaliklar
sirasinda  hipokloritlerle su iyilegtirilmesi oldukga yaygmlagmigtir. Son yillarda,
klorlamanin trihalometanlan ve saghkla ilgili problemlere neden olabilecek diger
klorlu organik maddeleri olusturdugu bulunmugtur. Trihalometanlarin igme
sularinda kabul edilebilecek maksimum seviyeleri 100 pg/l. olarak verilmigtir. Bu
nedenle klor yerine ozon gibi alternatif dezenfektanlar kullamlmaktadir [85].
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Bilesiklerinde en fazla 7 degerlik alabilen klorun oksijenle yaptigi CLO, ClO,,
CLOs ve CLO; olmak izere dort bilesigi bilinmektedir [100]. Klorun suda

¢oziinmestyle, hipokiorit asidi olusur.

C, + HLO SHCIO + H + CI (2.30)

[e]ler | Hcio ]

— -4 25 0
C] 4x10 (25 °C de) (2.31)

Bu denge igin klor tiirlerinin pH’ya bagh olarak dagilimi gekil 2.2 de verilmistir.

) _{noci]
05,7 6T X *Hoct © Cr.Cl

Sekil 2.2. Klor tiirlerinin dagihm diyagrami, 25°C, [CI] =107

Klor gazi sodyum hidroksit gozeltisinden gegirilirse sodyum kloriir ve sodyum

hipoklorit ¢ozeltisi meydana gelir.

Cl, + 2NaOH S NaCl + NaCl0O + HO (2.32)

Hipoklorit asidi zayif bir asitti. pH 6’dan daha digik pH’larda oldukga yavas

dissosiye olur.

HOCl S5 H' + OCI (2.33)
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It ]locr ]

=27x107 20°C d 2.34
[HOCl] ¥ (20°C de) 2.54)

Halojenlerin biitiin oksijenli asitleri gibi bu asit de kuvvetli bir oksidasyon
maddesidir. Atk su ve igme sularim dezenfekte etmek igin kullambr. Ayrnica
hipokloritler, organik boyar maddeleri yiikseltgeme veya klorlama yolu ile bunlara
renk veren ¢ifte baglann ortadan kaldirarak renksiz bir hale getirirfler. Bu
Ozelliklerinden dolayr tekstil ve kagit endustrisinde beyazlaticc madde olarak

kuflanilir.

Yalniz sulu ¢ozeltide bulunabilen klorit asidi (HCIQ;) zayif bir asittir. Tuzlarma
kloritler denilir. Bu asit kuvvetli bir oksidasyon maddesidir; yag ve tekstil

endiistrisinde agartici olarak kullamhr.

HCIO;, orta kuvvette ve yiikseltgen bir asittir. Tuzlari dayamkhdir, bunlara kloratlar

denir, Kloratlar sulu hipoklorit ¢ozeltilerinin isitilmastyla elde edilir.
3KCIO — KCIO; + 2KCl (2.35)

Perkloratlar, potasyum klorat’'m 400°C nin tzerinde isitilmasiyla bir redoks

reaksiyonu sonucunda olusurlar.
2KCl0; — KCIO4 + KCI + O, (2.36)

2.3.1. Klorun suda baz bilesiklerle reaksiyonu

Klor veya hipoklorit asit amonyakla monokloramin, dikloramin ve trikloraminleri

olusturmak iizere agagidaki gibi reaksiyona girer.
NH; + HOCI — NHCl + H;O (2.37)

NH,Cl + HOCI — NHCL + H;0 (2.38)
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NHCL + HOCI — NChL + H;0 (2.39)

Hidrojen siilfir ile klor arasindaki reaksiyon asagidaki gibidir.

H,S + C, — 2HClI + S (2.40)

Su kaynaklanindaki klorta reaksiyona girebilecek diger inorganik indirgenlere 6rnek
olarak Fe?* ve NO, verilebilir. Doymammug bagh organik bilegiklerde hipoklorit
aside katilarak reaksiyon verir. Klor fenollerle reaksiyona girerek suya tat ve koku

veren mono-, di- veya triklorofenolleri olugturur [101].

2.3.2. Klorun o-tolidin metoduyla spektrofotometrik tayini

1909°da Phelps, klorun tayini i¢in kolorimetrik bir indikator olarak o-tolidin
kullammim 6nermigtir [102]. 1913’°de Ellms ve Hauser, kantitatif test yapnuslar ve
laboratuvarda kullamimaya uygun renkli cam ve renkli svi standartlan
hazirlamuglardir [103]. o-tolidin asidik ortamda kloriir, kloramin ve diger oksitleme

reaktifleriyle san renkli bir bilegik veren aromatik organik bir bilesiktir [104].

CH, CH,
e O Waly
ortotolidin halokinon (san) (2.41)

Olugan halokinon 1,8’den daha az pH degerlerinde sandir ve sari rengin siddeti
derisimle orantih olarak artar. Beer kanununa uyar ve kantitatif olgiimler icin

uygundur.

2.4. Amino recineleri ve Plastikler hakkinda genel bilgi

Amino reginelerinin kimyasimn temeli 1908’li yillarda kurulmasina ragmen ilk
ticari Giriin 1925’de Rossiter tarafindan Ingiltere’de kalip dokme bilesigi olarak

patent edilmigtir. Bu regine, ire ve tiyourenin ekimolar kangimindan elde edilmis
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ve saf seliiloz lifler1 ile kuvvetlendiriimigtir. 1930 yilinda benzer bir kalip dokme
bilesigi Amerika Birlegik Devletleri’nde de ticari olarak isimlendirilmigtir.

Amino regineleri endistride genis kullamm alamina sahiptirler. Yapigtincilar en
biiyitk pazara sahiptir ve kontrplak, sikigtiriimig ingaat malzemesi, bickt tozu tahtas:
yapmak i¢in kullathir. Diger tipleri ince tahta kirigler, parke dosemesi ve mobilya

montaji 1¢in kullanihir.

Bazi amino bilegikleri diger materyallerin ozelliklerini modifiye etmek igin katki
maddesi olarak kullanthr. Ornedin, tekstil fabrikalarnda az miktarda amino
reginelerinin ilavesi gomlek ve elbiselere yikamaya dayamklilik ozelligi verir.
Otomobil lastikleri, lastik seride kaugugun yapigmasini saglamak igin amino
regineleri ile kuvvetlendirilirler. Dacron poliesterden yapilmig yelkenler amino
regineleri ile islem gordiigi zaman daha dayanikhi hale gelirler. Amino regineleri,

suya kargt kagidin dayanikhhigini arttirabilir.

Amino reginelerinin en Onemlileri tre-formaldehit ve melamin-formaldehit
regineleridir. Formaldehit, diger aminler, amidler veya aminotriazinlerle de
reaksiyon vermesine ragmen, sadece bir kagi ticari olarak kullamlir ve iire-
formaldehit ve melamin-formaldehit reginelerine kiyasla daha az o6nemlidirler.
Formaldehit kondenzasyon polimerleri, vinil polimerler ve kopolimerler arasinda
bir koprii olugturur. Tiyotrenin kullammu cila ve su direncini arttirmug, fakat gelik
kaliplarda kirlenmeye neden olmugtur. Amino reginelerinin  teknolojisinin
geligmesiyle tiyoiire kullamm elimine edildi. Pollak ve Ripper iire-formaldehit
reginelerinin  giizel, temiz, 1sif1 geciren tabakalar halinde kaliplanabildigini
kegfettiler ve bu yeni sentetik materyalin organik bir cam olarak kullamlabilecegini
onerdiler. Fakat sentetik cam pazan polistiren ve polimetilmetakrilat gibi yeni

termoplastik materyaller tarafindan ele gegirilmistir.

Melamin regineleri kalip dokme bilesigi olarak kullammindan yaklasik on yil sonra
gelisti. Almanya’da Henkel 1936 yilinda melamin reginesi igin bir patent yaynladi.
Melamin regineleri hizla geligerek tabaka haline getirme ve zncirleme
formulasyonlaninda, tekstil ve kagit islemelerinde kullamlmugtir. Simetrik triazin
zincirlerinin  dayamkhhig bu drinleri kimyasal degisikliklere karst direngli hale
getirmigtir.
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Termoplastiklerin hizla yaylmasindan once, amino plastikleri bilyikk oranda
kullanilmuglardir. Bu pazarlara daha yeni ve daha esnek termoplastik materyallerin
girmesiyle, amino regineleri baz spesifik o6zelliklerin istendigi uygulamalarda
giderek daha az kullamlmuglardir. Melamin kaliplama bilesikleri, oldukga sert, su ve
lekeye dayamklt oldugundan dolayr baglca yemek kabi iretiminde kullanihr.

Melamin-formaldehit en kuvvetli ticari plastik materyaldir.

2.4.1. Melamin hakkinda genel bilgi

Melamin ilk kez 1834 yilinda Liebig tarafindan sentezlenmis ve melamin
(2,4,6-triamino-1,3,5-triazin) olarak isimlendirilmigtir [105]. Yaklagk 350°C de
buharlasarak eriyen, suda ¢ok az ¢oziinen beyaz kristal bir katidir. Melamin organik
kimyanin gelismesinin ilk asamalarinda sentez edilmistir, fakat amino bilesiklerinin
yararlart bulunana kadar sadece teorik olarak ilgilenilmigtir. Melamin itk olarak
ticari sekilde disiyanamidden yapilmigtir. Daha sonralani, ucuz bir baglangic
maddesi olan dreden yapilmigtir. Melamin baghica amino regineleri ve plastik
yapiminda kullanilir.  Melamin-formaldehit regineleri, en kullamsh tekstil-
sonlandinct regineleridir.  Selillozik fabrikalar i¢in yikama ve giyim oOzellikleri
saglarlar ve alev-geciktiren sonlandinicilarin yikama dayamkliligim arttir. Yizey
tabakalarinda kullamlan butillenmis melamin-formaldehit regineleri, tekstil boya-
mirekkebi formulasyonlarinda da kullamlabilir. Dimetil eter trimetilolmelamin

tipik bir tekstil melamin reginesidir.

Ure ve melamin-formaldehit regineleri diisitk zehir etkiye sahiptir. Islem gormemis
amino regineleri sakincali olabilen serbest formaldehit igerir. Kaliplanmus plastik
veya tekstil ve kagitta kullamlan iglenmig reginenin zehirli olmadign distnilebilir.
Islenmis recinelerin yanma veya termal bozunmasiyla formaldehit, hidrojen siyaniir

ve azot gibi zehirli gazlar yayilabilir.

Melamin reginesi elde etmek icin ¢esitli patentler geligtirilmigtir. Almanyada
Henkel (1934), Avrupa ve Kanada’da CIBA (1937), ve Fransa’da I.G.Farben (1937)
bunlara 6mek olarak verilebilir. Amerikan Siyanamid kuruluguna goére melamin
Niagara selalesinden ¢ikartilan kalsiyum karbitten elde edilmigtir. Reaksiyon
sirastna gore once kalsiyum siyanamid, siyanamid ve disiyanamid elde edildikten

sonra disyanamid basing altinda melamine doniigir. Melaminin elde edilmesiyle
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yaklagtk aym zamanda melamin-formaldehit regineleri Uretilmiy ve plastikler

bulunmugtur.

Melamin regineleri iiretiminde itk adim metilasyon iglemidir. Bu reaksiyon sonucu
trimetilol  bilegikleri olusur. Daha sonra hidroksimetilasyon iglemi sonucu
heksametilol melamin (riinii olugur. Denklem 242 de gorildigia gibi, olugan
heksametilol melamin bilesikleri kondenzasyon polimerizasyonuyla melamin-

formaldehit reginesini olugturur.

Baganh bir iretimin temeli reaksiyonun yoniinin, hizimn ve derecesinin tam
kontroliine baghdir. Reaktanlann mol oranlan, katalizorler, reaksiyon karigiminm
pH’s1, reaksiyon zamam ve sicakhk onemli faktorlerdir. Amino regineleri genellikle
batch prosesi ile uretilir. Formaldehit ve diger reaktanlar kazana doldurulur, pH
ayarlanir ve sitihir. Genellikle formaldehitin pH’s1 diger reaktanlar ilave edilmeden
once ayarlamr. Kullamm i¢in en uygun olam ve en digik maliyetl olani sulu
formaldehitin kullamimasidir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Siyaniir Tayini icin Yeni Bir Yontem Gelistirilmesi

3.1.1. Kullamlan Alet ve Araclar

Absorpsiyon ol¢iimleri igin Unicam 8700 Model UV-VIS Spectrofotometre (band
arah@ 2,0 nm, tarama hzi 2000 nm/min) ve Unicam UV2 Model UV-VIS
Spectrofotometre, Unicam model yazict ve 1tk yolu lcm olan kuvars hiicre
kullanildi.

pH ol¢iimleri Jenway 3040 model kombine elektrodlu pH metre ile yapilds.

Ornek alma iglemleri igin, 100-1000ul arasi icin ayarlanabilir Eppendorf marka ve
5-50 pl aras: i¢in ayarlanabilir Genex Beta marka mikro pipetler kullanildi. 200 pl,
400 pl, 1000 ul’ler igin sabit hacimli Brand Trasferpette marka mikro pipetler
kullanild:.

Calkalama islemleri Edmund Biihler 7400 Tibingen marka calkalayicida yapildi.

IR spektrumlar Nattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile alindi.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sodyum siyaniir (NaCN, Merck, 95%, Art. 6437),

Sodyum siyanat (NaCNO, Merck, 98%, Art. 822104),
Sodyum hidroksit (NaOH, Merck, pro analysi, Art.101564),
o-tolidin (Merck, pro analysi, Art.8311),

Aynca  analitik saflikta potasyum iyodir (KI), giimiis nitrat (AgNO;), amonyum
tiyosiyanat (NH4SCN), sodyum siilfiir (Na;SxH;0), sodyum nitrat (NaNOs),
potasyum nitrat (KNO;), sodyum nitrit (NaNO,), sodyum karbonat (Na,COs),
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sodyum  silfit (Na;SO;), sodyum siilfat (Na,SOs), sodyum asetat
(CH;COONa.3H;0), sodyum floriir (NaF), sodyum klorir (NaCl), sodyum bromiir
(NaBr), potasyum ferri siyanir (K3[Fe(CN)s]), potasyum ferro siyaniir
(K4[Fe(CN)6]).3H,0), amonyum  nitrat (NH4NOs;), magnezyum  siilfat
(MgS04.7H;0), kalsiyum nitrat (Ca(NOs3),.4H,0), bakir nitrat (Cu(NOs),.3H,0),
¢inko sulfat (ZnS04.7H;0), kadmiyum asetat (Cd(CH3COO),.3H,0), kursun nitrat
(Pb(NOs3),), aluminyum nitrat (AI(NO3);.9H20), demir klorir (FeCl;.6H,0), ve
sodyum tiyosiilfat (Na,S,03; SH,0) kullamid:.

3.1.3. Kullamilan Ana Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.1.3.1. 1,0x10"*M Standart Klor Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarianmasi

20 dakika siire ile sogukta klor gazi gecirilen 500 ml. 1 M NaOH ¢ozeltisinden
25mL alinarak destile su ile 250 mL ye seyreltildi. Bu ¢ozeltideki klor derigimini
belirlemek igin alinan 25 mL iizerine 25 mL destile su ve 20 mL taze hazirlanmg
%10 luk potasyum iyodir ¢ozeltisi katildi. Bu kanigim 5 mL buzlu asetik asit ile
asitlendirildikten sonra 10 dakika karanhkta bekletildi. Agiga ¢ikan iyot, nigasta
indikatorlugiinde, 0,10 N sodyum tiyosiilfat (merck-titrosol) ¢ozeltisi ile titre edildi
[16]. Yapian titrasyon sonucu ¢Ozeltinin derigimi 0.11 M olarak bulundu.
Hazirlanan stok klor ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak 1,0x10* M
derisiminde klor ¢ozeltisi hazirlandi. Klor ¢ozeltisinin derigimi aynica o-tolidin
reaktifi kullamlarak spektrofotometrik yontemle de kontrol edildi. Hazrlanan ve
derisimi belirlenen klor ¢ozeltisi deneylerde kullanilmak iizere koyu renkli cam

sisede sakland.

Klor ¢ozeltisi, kullamldig1 giin taze hazirlandi. Spektrofotometrik yontemle kontrol
edildikten ve gerekirse yeniden yukarida anlatildig sekilde hazirlanarak kullamidi.
3.1.3.2. o-tolidin Cozeltisi ( 1 mg/ml )

0,1g o-tolidin, 15 mL %37 lik kloriir asidi ve bir miktar destile su ile sicakta
¢oziildu. 100 mL’lik balon-jojeye alindiktan sonra destile su ile 100 mL ye
tamamlandi. Hazirlanan ¢6zelti koyu renkli cam sisede sakland.
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3.1.3.3. 1,0x10”° M Siyaniir Cozeltisi

2,45 g NaCN 0,1 M sodyum hidroksit i¢inde ¢ozilerek 500 mL’ye tamamland.

Ayarlanmast i¢in iki yontem kullamldi.

1.Yontem : Hazirlanan siyaniir ¢ozeltisinden 25 mL alindi.  Destile su ile yaklagik
100 mL olacak sekilde seyreltildi. 6 mL 6 N NHj ¢ozeltisi ve 2 mL 10% luk KI
cozeltisi ilave edildi. 0,099 M AgNO; ¢ozeltisi ile titre edildi. Siyanir ¢ozeltisinin
derigimi 0,10 M (F=0.998) olarak belirlendi.

2. Yontem : Hazrlanan ¢ozeltinin 25 mL si 250 mL lik bir erlene ahndi ve
difenilkarbazid indikatorii kullamlarak 0.099M AgNO; ¢ozeltisi ile titre edildi [16].
Siyaniir ¢6zeltisinin derigimi 0,10 M (F=1,002) olarak belirlendi.

Yontem 1 ve Yontem 2 ile 0,10M oldugu belirlenen siyaniir ¢ozeltisinden gerekli
seyreltmelerle derisimi 1,0x10 M olan siyaniir ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan son
siyaniir ¢Ozeltisinin derigimi piridin-1,3 dimetil barbiturik asit reaktiflerinin
kullamildigs (E.Merck Spectroquant 14 800 kiti) siyaniir tayin yontemiyle kontrol
edildi.

3.1.4. Dalga Boyunun Se¢imi ve CL,-CN” Reaksiyonunun incelenmesi

10 mL 1,0x10* M Cl, ¢ozeltisi, 1 mL 1,0x10° M CN ¢ozeltisi ve 2 mL Img/mL
o-tolidin gozeltisi ayn ayn 25 mL’lik balon-jojelere alinarak 25 mL ye destile su ile
seyreltildi.

Hazirlanan ¢ozeltilerin, 350-520 nm dalga boylan arasindaki absorpsiyon
spektrumlan, 1lcm kalinh@indaki kuvars kiivetlerde, referans suya kargi alindi. Bu

cozeltilerin gahgilan dalga boylar arasinda absorpsiyon yapmadiklan gérildii.

1,0x10* M Cl, ¢ozeltisinin 10 mL si iizerine 2 mL Img/mL o-tolidin ¢ozeltisi
katildi. Stabil bir renk eldesi i¢in ortamin pH’siun 1,6 olmasi gerektiginden
¢ozeltinin pH’s1 kontrol edildi. Destile su ile 25 mL ye tamamlandiktan sonra
¢ozeltinin pH’s1 tekrar kontrol edildi. Referans olarak destile su ve 2 mL o-tolidin
cozeltist (1 mg/mL) 25 mL’ye seyreltilerek kullamld:. Olugan san renkli ¢ozelti oda
sicakhginda 10 dakika bekletildikten sonra, absorpsiyon spektrumu, 350-520 nm
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dalga boylan arasinda, hazirlanan her iki referansa kargt ayn ayn alindi ($Sekil 3.1a,
Sekil 3.1a’). Absorpsiyon spektrumlanmm birbirinin aym oldugu gorildia. Bu

nedenle yapilan biitiin deneylerde referans gozeltisi olarak destile su kullamldi.

Aym ¢ozeltinin referans suya kargi 1.tiirev spektrumu ayni dalga boylan arasinda
alindi (Sekil 3.1c). Bu spektrumlardan (absorpsiyon ve 1.tiirev) maksimum
absorpsiyon dalga boyu 437 nm olarak saptandi. Bu dalga boyunda derigimi
4,0x10° M olan klor ¢ozeltisi igin absorbans degeri 2,212 olarak belirlendi.

Klor ¢ozeltisinin siyanir iyonu ile reaksiyonundan sonra dalga boyunun degisip
degismedigini kontrol etmek amaciyla 1,0x10* M Cl, ¢ozeltisinden 10 mL alind: ve
iizerine 0,5 mL 1,0x10” M siyaniir ¢ozeltisi katildi. Ortammn pH s1 0,1 M NaOH
cozeltisi ile 11 olacak sekilde ayarlandi. Cam kapakh 25 mL lik balon-jojede 5
dakika 350 dak™ hzla calkalandiktan sonra 2 mL o-tolidin ¢ozeltisi katildr. Destile
su ile 25 mL ye tamamland:i. pH kontrol edildikten sonra, 350-520 nm dalga boylan
arasindaki spektrumlan suya ve o-tolidin ¢ozeltisine kargi alindi (Sekil 3.1b,
Sekil 3.1b*). Alman bu spektrumdan siyanir katildiktan sonra maksimum
absorpsiyon veren dalga boyunun degismedigi fakat absorpsiyon degerinin azaldig
goruldi. Siyanir katilmadan onceki ¢ozeltinin 2,212 olan absorbans degerinin,
siyaniir katildiktan sonra 1,098’e dustiigi goriuldi. Bagka bir deyigle siyaniir
iyonunun baslangic absorpsiyon degerini yanya digirdigi soylenebilir. Bu
durumda ortama katilan 0,5 mL 1,0x10° M siyaniir ¢ozeltisi, 10 mL 1,0x10*M klor

¢Ozeltisinin yansim indirgemis olmahdir.

Klor ve siyaniir arasindaki reaksiyonun hangi kademeye kadar yiiriidiigiinii anlamak
amactyla bir seri deneme yapild. pH’st 11 olan 10 mL 1,0x10™* M Cl, ¢ozeltisi
25 mL’ lik balon jojeye alindi. 0,5 mL 1,0x10> M siyaniir ¢ozeltisi ilave edildi. 2
saat 350 dak” hizla calkalandiktan sonra iizerine 2 mL o-tolidin ¢oOzeltisi eklendi.
Destile su ile 25 mL’ye seyreltildi. Oda sicakliginda 10 dakika bekletildikten sonra
437 nm de absorpsiyon degeri 1,097 olarak olgiildii. 2 saat bekleme siiresinin
absorpsiyon degerinde bir degisiklik olmadig: goriildii. Tekrar pH’st 11 olan 10 mL
1,0x10* M Cl, gozeltisi 25 mL’ lik balon jojeye alindi. Uzerine 0,5 mL 1,0x10° M
siyanat gozeltisi ilave edildi. 2 saat 350 dak™ hizla calkalandiktan sonra 2 mL
o-tolidin ¢ozeltisi ilave edildi. Destile su ile 25 mL’ye seyreltildi. Oda sicakhginda
10 dakika bekletildikten sonra 437 nm de absorpsiyon degeri olgildii.
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4,0x10° M klor ¢ozeltisinin o-tolidin reaktifi ile verdigi bilesigin absorbanst 2,215
iken, 2,0x10° M siyanat ¢ozeltisi igeren 4,0x10” M klor gozeltisinin absorbansimn
2,211 oldugu gorildii. Yani siyanat varhiginda klor ¢ozeltisinin absorbansinda

azalma gorilmedi.

Aynca pH’st 11 olan 10 mL 1,0x10™* M Cl, ¢dzeltisinin iizerine 0,5 mL 1,0x10° M
siyaniir ¢6zeltisi ve 0,2 mL 0,1 M siyanat ¢ozeltisi ilave edildi. 5 dakika
calkalandiktan sonra 2 mL o-tolidin ¢ozeltisi ilave edildi. pH kontrol edilerek
destile su ile 25 mL ye tamamlandi. Oda sicakliginda 10 dakika bekletildikten sonra
437 nm de absorbansi olgildi. 8,0x10* M siyanat anyonunun klor-siyaniir
reaksiyonunu etkilemedigi gorildi. 10 mL 1,0x10* M Cl; - 0,5 mL 1,0x10° M
siyaniir durumunda absorpsiyon 1,098 iken, 80x10* M siyanat iceren aym

¢ozeltinin absorpsiyonun 1,102 oldugu gorilda.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, reaksiyonun siyaniiriin siyanata doniigme

asamasinda kaldig: ve siyanatin klor ile reaksiyona girmedigi soylenebilir.
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Sekil 3.1. a : 4,0x10”° M klor ¢ozeltisinin o-tolidin ile verdigi renkli bilesigin suya

karst absorpiyon spektrumu

a*: 4,0x10”° M klor ¢ozeltisinin o-tolidine ile verdigi renkli bilesigin o-
tolidin ¢ozeltisine karsi absorpiyon spektrumu

b : 4,0x10° M klor ¢ozeltisinin 2,0x10”° M siyaniir varliginda o-tolidin
ile verdigi renkli bilesigin suya karsi absorpiyon spektrumu

b*: 4,0x10”° M klor gozeltisinin 2,0x10"> M siyaniir varhginda o-tolidin
ile verdigi renkli bilesigin o-tolidin ¢ozeltisine karsi absorpiyon
spektrumu

¢ : 4,0x10”° M klor gozeltisinin o-tolidin ile verdigi renkli bilesigin suya
kars1 ¢izilen 1. tiirev spektrumu
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3.1.5. Kalibrasyon Grafiklerinin Cizimi
3.1.5.1. Ch-o-tolidin Reaksiyonu i¢in Kalibrasyon Grafiginin Cizimi

1,0x10* M Cl, ¢ozeltisinden 1-10 mL ahnarak 25 mL’lik balon-jojelere kondu.
Uzerlerine 2 mL o-tolidin (1 mg/mL) ¢ozeltisi ilave edildi. pH kontrol edilerek
1,6’ya ayarlandi. Destile su ile 25 mL ye tamamlandi. Elde edilen ¢ozeltiler 10
dakika oda sicaklifinda bekletildikten sonra 437 nm dalga boyunda absorbanslar

olgulda. Sonuglar Tablo 3.1° de verilmigtir.

Tablo 3.1. Farkli klor derisimlerinin o-tolidin ile olusturdugu renkli ¢ozeltilerin
absorpsiyon degerleri

[CLx ] Absorbans (A=437 nm)
0,4 x10° 0,180
0,8x10° 0,411
1,2x107 0,637
1,6x107 0,868
2,0x10° 1,098
2.4x107 1,353
2,8 x10” 1,609
3,2x107 1,840
3,6 x107 2,071
4,0x107 2,232

Clgiilen absorbans degerleri ve Cl, derisimleri arasinda kalibrasyon grafigi ¢izildi
(Sekil 3.2). Sekilde goriildiigii gibi elde edilen grafik 0-4,0x10° M Cl, derigimleri
arasinda bir dogru olup, denklemi agagida verilmigtir:

Ag7= -0,0595 + 5.87x10*Ccn (* = 0,9998) G-

Bu dogrunun egiminden molar absorpsiyon katsayis: 5,87x10* L mol™ cm™ olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.2. Clz-o-tolidin reaksiyonu igin kalibrasyon grafigi ( r* = 0,9997 )

Literaturde, klorun o-tolidinle olusturdugu renkli bilegigin absorpsiyonlari 5 ¢cm’lik
kiivetlerde 440 nm dalga boyunda olgiilerek molar absorptivitesi 2,8x10* ve relatif
standart sapmas: ise 100 mL’de 5ug klor i¢in £5% olarak verilmistir [106].
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3.1.5.2. CN icin Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi

25 mL lik 11 adet balon-jojeye pH’ s1 11 olan 9,5x10° M klor ¢ozeltisinden 10’ar
mL konulduktan sonra tizerlerine sira ile 0,0 mL; 0,1 mL; 0,2 mL; 0,3 mL; 0,4 mL;
0,5mL; 0,6 mL; 0,7 mL; 0,8 mL; 0,9 mL ve 1 mL 1,0x10'3 M siyaniir ¢ozeltisi
eklendi. Balon jojelerin kapaklan kapatilarak 5 dakika calkalayicida (350 dak™) de
calkalandiktan sonra iizerlerine 2 mL asidik o-tolidin ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozeltilerin pH s1 kontrol edilerek 1,6 oldugu goriildi ve destile su ile 25 mL ye
tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin, 10 dakika oda sicaklifinda bekletildikten
sonra, 437 nm dalga boyunda absorbanslar1 o¢lgiildii. Klor ve siyanir baslangig

derigimleri ile 6lgiilen absorbans degerlert Tablo 3.2’de goériilmektedir.

Ayni iglemler baslangi¢ derigimleri 2,9x10° M ve 2,1x10° M olan klor ¢ozeltileri
icin tekrarlandi. Elde edilen absorbans degerleri Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’de

gorilmektedir.

Tablo 3.2. Baslangic derisimi 3,8x10° M olan Cl; ¢ozeltisinin belirli
derigimlerdeki siyaniir ¢ozeltisi ile reaksiyonu sonucu artan klor ile o-tolidin
kompleksinin 437 nm dalga boyunda 6lgiilen absorpsiyon degerleri

[Ch ] [CN'] Absorbans (A=437nm)
3,8x107 0,0x10” 2,290
» 0,4x10° 2,061
» 0,8x10° 1,821
” 1,2x10° 1,584
”» 1,6x107 1,319
» 2,0x10° 1,053
> 2,4x107 0,821
» 2,8x10” 0,568
& 3,2x10° 0,324
& 3,6x107 0,125
» 4,0x107 0,081
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Tablo 3.3. Baslangi¢ derigimi 2,9x10™° M olan Cl, gozeltisinin belirli derigimlerdeki
siyaniir ¢ozeltisi ile reaksiyonu sonucu artan klor ile o-tolidin kompleksinin 437 nm
dalga boyunda 6lgiilen absorbans degerleri

[ChL ] [CN'] Absorbans (A=437 nm)
2,9x107 0,0x10” 1.740
” 0,4x107 1,510
> 0,8x10° 1,283
” 1,2x107 1,053
” 1,6x107 0,770
» 2,0x107 0,540
” 2,4x107 0,341
N 2,8x107 0,090

Tablo 3.4. Baslangi¢ derigimi 2,1x10° M olan Cl, ¢ozeltisinin belirli derisimlerdeki
siyaniir ¢ozeltisi ile reaksiyonu sonucu artan klor ile o-tolidin kompleksinin 437 nm
dalga boyunda 6lgiilen absorbans degerleri

[Ch ] [CN] Absorbans (A=437 nm)
2,1x10° 0,0x10” 1,261
> 0,4x10” 1,045
> 0,8x107 0,800
» 1,2x10° 0,565
» 1,6x107 0,323
» 2,0x107 0,070

Tablo 3.2, 3.3 ve 3.4’ de verilen absorbans degerleri ile siyaniir derigimleri arasinda
cizilen grafikler Sekil 3.3 de gornilmektedir. Grafiklerde de gorildiigi gibi siyaniir
derisiminin artmas: ile absorbans degerleri lineer olarak azalmaktadir. Klor
baglangic derisimi 3,8x10° M olan egrinin, absisi kestifi noktada siyaniir

derisiminin 3,8x10° M oldugu gorilmektedir. Ayrca diger egrilerin 2,9x10° M
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klor derigimi igin, 2,9x10° M siyaniire ve 2,1x10”° M klor derisimi igin 2,1x10° M
sivaniire kargihk gelen noktalarda absisi kestigi gorilmektedir. Bu degerler
baglangi¢ klor derisimine esittir. Bu da klor ile siyaniir arasindaki reaksiyonun 1:1
mol oraninda yiriidiigiini gosterir. Farkl klor baslangi¢ derigimleri ile ¢izilen bu lig
kalibrasyon egrisi i¢in egimler hesaplanarak molar absorpsiyon katsayisi

5,87x10*L mol'cm™ olarak bulunmustur.
Ag7=2,27 - 5,866 x 10* Ccn. (.2

3.1.6. Siyaniir ve Klor Derisimleri Arasindaki Baginti

Siyaniir ve klor derigsimleri arasindaki bagintiy1 incelemek amaci ile gittikge artan
miktarlardaki klor ¢ozeltilerine sabit miktarda siyaniir ¢ozeltileri katildi. Bu amagla
2x10° M - 7,6x10”° M arasinda olacak sekilde gittikge artan miktarlarda klor igeren
4 ¢ozelti serisi hazirlandi. Her seri iizerine sabit miktarda siyaniir ¢ozeltileri katildi.
Bu miktarlar 1,2x10° M, 2,0x10° M, 3,2x10° M ve 4,0x10° M siyaniir olacak
sekilde secildi. 5 dakika 350 dak™de calkalandiktan sonra, ¢ézeltilere 2mL o-tolidin
reaktifi katildi. 25 mL ye seyreltildi. Oda sicakliginda 10 dakika bekletildikten
sonra, 437 nm de absorbans degerleri 6l¢ildi (Tablo 3.5; 3.6; 3.7 ve 3.8).

Tablo 3.5. 1,2x10° M sabit siyaniir igeren klor cozeltilerinin derigime baglt
absorbans degerleri

mL Cl, mL CN mL mL A
(1,0x10*M) (1,0x10°M) o-tolidin H,0 [CL ] [CN] (A=437nm )
5 0,3 17,7 2,0x10°  1,2x10° 0,379
6 0,3 16,7 2,4x10°  1,2x10° 0,611
7 0,3 15,7 2,8x10°  1,2x10° 0,834
8 0,3 147 3.2x10°  1,2x10° 1,127
9

10 03 12,7 4,0x10°  1,2x10° 1,575
11 0,3 11,7 4,4x10°  1,2x10° 1,823
12 0,3 10,7 4,8x10° 12x10° 2,015

2
2
2
2
0,3 2 13,7 3,6x10° 1,2x10° 1,329
2
2
2
13 0,3 2 97 52x10° 1,2x107 2,198
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Sekil 3.3. Siyaniir analizi igin kalibrasyon grafikleri
a) Klor baslangi¢ derisimi 3,8x10°M (r*=0,9995)
b) Klor baslangi¢ derisimi 2,9x10°M (r*=0,9987)
¢) Klor baslangi¢ derigimi 2,1x10°M (* =0,9996 )
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Tablo 3.6. 2,0x10° M sabit siyaniir igeren klor cozeltilerinin derigime bagli
absorbans degerleri

mL CL, mL CN° ML mL A
(1,0x10°M)  (1,0x10°M)  o-tolidin H,0 [CL ] [CNT (A=437nm)
7 0,5 2 155 2,8x10°  2x107 0,251
8 0,5 2 144 32x10°  2x107° 0,485
9 0,5 2 13,5 3,6x10°  2x10° 0,775
10 0,5 2 125 4,0x10°  2x10° 1,003
11 0,5 2 11,5 44x10°  2x10° 1,215
12 0,5 2 10,5 4,8x10°  2x10° 1,468
13 0,5 2 19,5 52x10°  2x107 1,694
14 0,5 2 85 5,6x10°  2x10° 1,925
15 0,5 2 75 6,0x10°  2x10° 2,152

Tablo 3.7. 3,2x10° M sabit siyaniir iceren klor ¢ozeltilerinin derigime bagh
absorbans degerleri

mL Cl, mL CN° mL mL A
(1x10°M)  (1x10°M) o-tolidin  H,0 [CL ] [CN] (A=437nm )
10 0,8 2 10,2 4,0x10°  3,2x10° 0,236
11 0,8 2 11,2 4,4x10°  3,2x107 0,504
12 0,8 2 102  438x10°  32x10° 0,734
13 0,8 2 92  52x10°  3.2x107 0,961
14 0,8 2 82  56x10°  3,2x107 1,192
15 0,8 2 72 6,0x10°  32x10° 1,422
16 0,8 2 62  6,4x10°  32x10° 1,680
17 0,8 2 52  6,8x10°  3.2x107 1,933
18 0,8 2 42  772x10°  32x10” 2,164
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Tablo 3.8. 4,0x10° M sabit siyaniir igeren klor gozeltilerinin derisime bagh
absorbans degerleri

mL CL, mL CN ML mL A
(1,0x10°M)  (1,0x10°M) o-tolidin H,0 [Ch1 [CNT (A=437nm)
11 1 2 11 44x10°  4x10° 0,261
12 1 2 10 4,8x10°  4x107 0,492
13 1 2 9 52x10°  4x107 0,718
14 1 2 8 56x10°  4x107 0,949
15 1 2 7 6,0x10°  4x107° 1,179
16 1 2 6 6,4x10°  4x107 1,434
17 1 2 5 6,8x10°  4x107 1,690
18 1 2 4 7.2x10°  4x10° 1,921
19 1 2 3 7,6x10°  4x107 2,152

Baglangi¢ klor derigimleri ile elde edilen absorbans degerleri arasinda grafikler
cizildi (Sekil 3.4). Grafiklerden sabit miktarda siyaniir iceren ¢ozeltilerde klor
miktan artttkga absorbansin lineer olarak arttifi gorilmigtir. Elde edilen bu
egrilerin e@imlerinin  aynmt oldugu gorilmektedir. Egimin aymi olmasi, klor
derisimlerindeki degisim basina absorbansdaki degisimin siyaniir derisimine bagh

olmadigini gostermektedir.

Bu denemeler sonucu gelistirilen metot i¢in molar absorptivitenin siyaniir ve klorun

baslangi¢ derigimlerine bagl olmadigini séyleyebiliriz.
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Sekil 3.4. Sabit siyaniir igeren klor ¢ozeltilerinin derigimine bagli absorpsiyon
degigimi
a) 1,210° M CN (”* =0,9988)
5)2,0.10° M CN (** =0,9992)
¢)3,210°MCN (* =0,9996)
d)4,0.10° MCN (r* =0,9997)
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3.1.7. Cl; - CN  arasindaki reaksiyon siiresinin saptanmasi

Klor ve siyaniir iyonu arasindaki reaksiyon siiresini saptayabilmek i¢in, 10 mL
1x10* M Cl, gozeltileri 25 mL’lik balon jojelere alindi. 0,1 M NaOH ile pH’s1 11e
ayarlandi ve iizerlerine 0,5 mL 1x10° M CN ¢ozeltisinden konuldu. Cozeltiler
1,2......10 dakika calkalandiktan sonra 2 mL o-tolidin ¢6zeltisi ilave edildi. Destile
su ile 25 mL ye seyreltildi. 10 dakika oda sicaklifinda bekletildikten sonra 437 nm
de absorbanslan dlgiildii. Olgiilen absorbans degerleri Tablo 3.9° da gorilmektedir.
Elde edilen degerlerle cizilen grafikten goruldugi gibi reaksiyon 5 dakika gibi kisa
bir sirede dengeye gelmektedir (Sekil 3.5). Bu nedenle yapilan ¢aligmalarda
calkalama siiresi 5 dakika tutulmustur.

Tablo 3.9. Cl,-CNreaksiyon siiresinin saptanmasi

Zaman
(dakika) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Absorbans ;15> 1,118 1,111 1,106 1,099 1,101 1,100 1,097 1,098 1,099
(A=437nm)

1,50
1,25 -
|
. ® © o ¢ ¢ © © © o o
2
5 1,00
2
«
0.75
0,50 N { . [ : . : | i i

Zaman (dakika)

Sekil 3.5. Cl, - CN arasindaki reaksiyon siiresinin saptanmasi
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3.1.8. Caliyma pH sinin Se¢imi

Calisma pH simn se¢imi igin 9,0x10° M Cl, ¢ozeltisinden 10’ar mL ahnarak
pH’lan 9,0; 9,5; 10,0; 10,5; 11,0; 11,5 ve 12 olacak sekilde ayarlandi. Her ornek
kabina pH’s1 Cl, ¢ozeltisinin pH’sina esit olan 1,0x10” M CN" gozeltisinden 0,5 mL
ilave edildi. 5 dakika calkalandiktan sonra 2 mL o-tolidin ¢ozeltisi katildi. pH
kontrol edildi. Gerekiyorsa seyreltik HCI ile pH ayarlandiktan sonra destile su ile
25 ml ye seyreltildi. 10 dakika oda sicakliginda bekletildikten sonra 437 nm de
absorbanslar 6lgalda (Tablo 3.10).

Tablo 3.10. Cl, ve CN” reaksiyonu tizerine pH 1n etkisi

PH 9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0

>

Absorbans

262 1,116 1060 1,055 1053 1,053 1.052
O=437nm) 20 ’ ’

pH 9’dan daha diisik pH larda siyaniir asidi olusacag: ve reaksiyonun kantitatif
olarak gergeklesmeyecegi dikkate alinarak cahigilmamistir. Tablo 3.10’da da
goriildiigii gibi pH 9’da reaksiyon tam olarak ger¢eklesmemistir. Ancak 10’dan
daha yiksek pH’larda reaksiyon tamamlanmgtir. Yapilan deney sonucu ve siyantir-
siyaniir asidi i¢in pC-pH diyagram (Sekil 2.1., sayfa 8) goz oniine alinarak ¢aligma
pH’s1 11 olarak segilmigtir.

3.1.9. CL-CN reaksiyonu iizerine NaOH derisiminin etkisi

pH’s1 11 olan 10 mL 1,0x10* M Cl, ¢ozeltisi 6 ayn 25 mL’lik balon jojelere
konduktan sonra, tizerlerine sirayla 0,25; 0,5; 2,5; 5,0; 7,5 ve 10 mmol NaOH ilave
edildi. Her balon jojeye 0,5 mL 1,0x10° M CN" ¢ozeltisinden eklendikten sonra 5
dakika calkalandi. Daha sonra iizerlerine 2 mL o-tolidin ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozeltilerin pH’st gerekiyorsa 10%’luk HCl ¢ozeltisi ile 1,6 ya ayarlandi.
Cozeltiler destile su ile 25 mL ye tamamlandi. 10 dakika oda sicakhginda
bekletildikten sonra 437 nm de absorbanslan 6lgiildii. Elde edilen degerler Tablo
3.11’de gorulmektedir.
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Table 3.11. Cl; ve CN” reaksiyonu tizerine NaOH derigiminin etkisi

NaOH 0 0.25 0.5 2.5 5.0 7.5 10
(mmol)
Absorbans

1.104  1.097 1075 0492 0469 0235 0.173
(A=437 nm)

Elde edilen sonuglardan ortamda bulunan NaOH derigimi arttik¢a sabit siyaniir ve
klor igeren c¢ozeltilerin absorpsiyonunun diistiigii gériildii. Bunun iizerine
NaOH derigimindeki artigin, gercekte siyaniir-klor arasindaki reaksiyona etki edip

etmedigi arastirildi.

Bu amagla pH’s1 11 olan 8,33x10° M Cl, ¢ozeltisinden 10’ar mL, 25 mL’lik balon
jojelere konduktan sonra tizerlerine sirayla 0,25; 0,5; 2,5; 5,0; 7,5; 10; 15; 20 ve 25
mmol NaOH c¢ozeltisi ilave edildi. 5 dakika calkalandiktan sonra, 2 mL o-tolidin
¢ozeltisi ilave edildi. Her ¢ozeltinin pH’s1 %10°luk HCI ¢ozeltisi kullanilarak 1,6’ya
ayarlandi. Destile su ile 25 mL’ye seyreltildi. 10 dakika oda sicakliginda
bekletildikten sonra 437 nm de absorbanslan olgiildii. Elde edilen degerler Tablo
3.12’de gorilmektedir.

Tablo 3.12. Cl-o-tolidin reaksiyonu iizerine NaOH derisiminin etkisi

NaOH 0 025 05 25 50 75 10 15 20 25
(mmol)
Absorbans ; o5; ) 938 1,822 1,725 1,519 1,267 1,260 0,994 0,434 0,148
(A = 437nm)

Tablo 3.12°de gortldugii gibi, siyaniir icermeyen klor ¢ozeltilerinin énce NaOH
derigimi  arttirlip, sonra asitlendirildiklerinde absorpsiyonlarinda azalma

gorulmistir. Bu durumda asir1 yiksek bazik ¢ozeltilerde ¢alisiilmamasi nerilir.
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3.1.10. CN'-CL Reaksiyonunda Interfere Edici Maddelerin Etkisi
3.1.10.1. Anyonlarn Etkisi

pH’st 11 olan 10 mL 1,0x10* M Cl, gozeltileri tizerine 13 pg CN ilave edildi.
Cozeltilere siyaniir tayinini bozabilecek anyonlarin gesitli miktarlan ilave edilerek 5
dakika calkalandiktan sonra 2 mL o-tolidin ¢ozeltisi ilave edildi. Destile su ile
25mL ye tamamlandi. 10 dakika oda sicakhifinda bekletildikten sonra 437 nm de
olgiim yapildi (Tablo 3.13 ).

Tablo 3.13. 13 pg siyaniir analizinde bozucu anyonlarin etkisi

iyon Katildig gekil Katilan miktar  Bulunan siyaniir  Geri kazanma

(ng) (ng) %

CNO NaCNO 6 500 7,06 543
3 250 11,2 859
1300 12,5 95,8

SCN° NH,SCN 380 24,9 191
38 20,4 157

7,60 16,2 125

3,80 13,0 100

[Fe(CN)s]"™ K4[Fe(CN)s].3H0 422 14,5 111
253 13,5 104

21,1 13,4 103

16,9 13,3 102

[Fe(CN)s]”  Ks[Fe(CN)e] 1320 11,6 88,9
987 11,8 90,5

658 12,1 93,1

329 12,3 94,6

s* Na,SxH,0 7 800 25,7 198
15,6 20,3 156

7,80 16,8 129

3,90 13,3 102

1,56 13,2 101

NO; NaNO; 2760 20,6 158
4,83 14,3 109

4,14 13,6 105

3,45 13,2 101—»
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CO;>

NOs

SO;>

SO

CH3COO~

Cr

Br

N32CO3

NaN03

Naz S 03

Na;SO4

CH3COON&. 3H20

NaF

NaCl

NaBr

1

21200
15 500

425000
340000
255000
170000

63
37,8
12,6

6,3

213 000
142 000
71 000
35500

000 000
900 000
801 200
680 000

105 000
84 000

146 250
117 000
87750
14 625

51,5
30,9
10,3

83
49,8
16,6

12,5
13,0

13,8
13,4
13,2
13,0

16,4
14,5
13,6
13,1

14,1
13,6
13,4
13,1

14,4
14,4
13,6
13,2

13,5
13,1

14,0
13,8
13,5
13,1

15,3
14,0
13,7

17,0
15,1
13,2

95,8
100

106
103
102
100

126
111
105
101

108
105
103
101

110
110
105
102

104
101

107
106
103
101

118
107
105

131
116
102
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Siyaniir ve klor arasindaki reaksiyonu bozabilecek anyonlarla yapilan ¢aligma
sonucu, sulfiir, nitrit, silfit, brom, iyot ve tiyosiyanat iyonlarimin bozucu anyon
olarak davrandiklari gorilirken, dogal sularda da bulunabilen anyonlardan
karbonat, siilfat, kloriir, nitrat, asetat, floriir ve kloriir gibi anyonlann kayda deger
bozucu etkisi gorilmedi. Siyanat anyonu bir ¢ok siyanir tayininde bozucu etki
gosterirken, bu ¢aligmada ancak ¢ok yiiksek miktarlarda “1300 pg’in iizerinde”

bozucu iyon olarak davrandig: gorilda.

Silfur iyonunun bozucu etkisini gidermek amaciyla, 1 mL 0,1 M siyaniir ¢ozeltisi
ahindi. Uzerine 1 mL 0,1 M Na,SxH;O ve 2 mL 0,1 M Pb(NOs), ilave edilerek
destile su ile 100 mL ye seyreltildi. Olusan koyu kahve renkli ¢okelti (PbS) siizildii.
Stizintinin 0,5 mL’sinde gelistirilen yontemle siyaniir tayini yapildi. Yapilan

siyaniir tayini sonucu siyaniir iyonunun % 99 oraminda geri kazanildig: gorildi.

Tiyosiyanat iyonunun interfere etkisi ise bolim 3.2° de anlatildig1 sekilde yeni bir

ayirma yontemi gelistirilerek giderilmisgtir.

3.1.10.2. Katyonlarin Etkisi

pH’st 11 olan 10 mL 1,0x10™* M Cl, ¢ozeltileri iizerine 13 pug CN ilave edildi.
Cozeltilere siyaniir tayinini bozabilecek katyonlarn ¢esitli miktarlan ilave edilerek
5 dakika galkalandiktan sonra 2 mL o-tolidin ¢ozeltisi ilave edildi. Destile su ile 25
mL ye tamamlandi. 10 dakika oda sicakliginda bekletildikten sonra 437 nm de
6lgtim yapildi (Tablo 3.14).

Tablo 3.14’de gorildiigi gibi katyonlarla yapilan ¢alijma sonucu, katyonlarin
kayda deger bozucu etkisi goriilmemistir. Yapilan incelemede 2-10 ppm arasindaki
demir (III) iyonlarimn analize zarar vermedigi goriilmiistiir. Fazla miktardaki demir
(IID) iyonlar ise klortuirli ¢ozeltide sar1 renginden dolay1, Cl-o-tolidin kompleksiyle
aym dalga boyunda absorpsiyon yaptigindan, analize negatif etki yapmustir. Bu
durumda ortama sodyum pirofosfat katilarak demirin bozucu etkisi 6nlenebilir.
Demir (II) iyonlan: ise klor tarafindan yiikseltgendidi i¢in analize pozitif hata

vermigtir.
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Tablo 3.14. 13 ug siyaniir analizinde bozucu katyonlarin etkisi

iyon Katildiz gekil Katidan miktar  Bulunan siyaniir  Geri kazanma %
(ng) (ng)
K" KNO3 10 100 12,9 99,2
8 080 12,9 99,2
7070 13,0 100
NH;" NH;NO; 40 000 13,4 103
24 000 13,0 100
16 000 13,0 100
Fe’* FeS04.7TH,0 1390 17,8 137
556 15,4 119
278 13,9 107
83,4 13,4 103
Mg?* MgS0,.7H,0 123 240 14,1 108
73 944 13,8 106
24 648 13,1 101
Ca® Ca(NOs3),.4H,0 23 615 12,9 99,2
Cu** Cu(NOs).3H0 9 660 15,8 121
2 415 13,0 100
Zn*" ZnS04.7H,0 86 265 13,6 105
57510 13,4 103
28 755 13,3 102
Cd** Cd(CH;CO0),.3H,0 56 882 13,2 102
28 441 13,0 100
Pb>" Pb(NOs), 66 246 15,0 116
26 498 14,3 109
23 186 13,9 107
19 874 13,5 104
16 561 13,0 100
AP* AI(NO3)3.9H,0 75 026 14,5 111
37513 13,6 105
26 259 13,3 102
Fe** FeCl;.6H,0 1 000 10,9 84,0
750 11,4 87,8
250 12,4 95,5

50 13,0 100
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3.1.11. Analiz Yonteminin statistiksel Degerlendirilmesi

Analiz yonteminin istatistiksel degerlendirilmesi igin, 5,0x10* mmol (13 pg)
siyaniir iceren 10 ayn 6rnegin, yontemde anlatildigi gibi ayn1 derigsimlerde klor ve
o-tolidin igeren ¢ozeltiler kullanilarak 437 nm dalga boyunda absorbanslar 6lgiildi.

Her ornekteki siyaniir miktan asagida verilen denklem yardimiyla hesaplandi.

As7= 1,713 — 5,866 x 10*x Con. (3.3)

Sonuglar Tablo 3.15°de gorilmektedir. Bu degerlerden ortalama deger, standart
sapma, bagil standart sapma ve 95% giivenilirlik diuzeyinde giiven arahif
hesaplandi (Tablo 3.16).

Tablo 3.15. Analiz yonteminin istatistiksel degerlendirilmesi i¢in yapilan deney
sonuglar ( Cl, baslangi¢ konsantrasyonu 3,0x10™ )

Olgiilen “A”  Bulunan siyaniir Bulunan siyaniir lXI—Xm—: I (X1 — Xort)?

(A =437 nm ) (mol/L) (ug/mL)

0,539 2,001x107° 13,01 0,02 4x107*
0,542 1,996 x107° 12,98 0,01 1x107
0,541 1,998 x107° 12,99 0,00 0

0,540 2,000 x107° 13,00 0,01 1x107™*
0,539 2,001 x107 13,01 0,02 4x10™*
0,540 2,000 x107° 13,00 0,01 1x107
0,543 1,995 x107° 12,97 0,02 4x107
0,540 2,000 x107° 13,00 0,01 1x107*
0,543 1,995 x107° 12,97 0,02 4x107*
0,542 1,996 x107° 12,98 0,01 1x107*
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Tablo 3.16. Gelistirilen yontemin istatistiksel degerlendirilmesi

Ortalama deger 12.99 ug
Standart Sapma 0,015

% Bagil Standart Sapma % 0,12
Minimum deger 12,97 ug
Maksimum deger 13,01 pg
Varyans 2,25x10%
Olgiim Sayisi (N) 10
Giiven Arahgt ( % 95 guvenilirlik seviyesi) 12,99 + 0,01

3.1.12. Yontemin Tayin Simrlarimin Saptanmasi

Analizin duyarhilif1, normal bir spektrofotometrede 0,01 absorbansin okunabilecegi

esas alinarak asagida verildigi gibi hesaplandi.

0,01/5,87x10% =1,7x107M ; 4,42x10 g/L; 4,42 ppb

Analizin alt tayin sinin istatistik olarak hesaplandi. Bunun igin 10 tane 25mL’lik

balon jojeye 1,0x10™* M klor gozeltisinden 8 mL konulduktan sonra iizerlerine 2 mL

o-tolidin ¢ozeltisi katilarak birbirinin aym on o6mek hazirlandi. Bu siyanir

igermeyen “kor” ¢ozeltilerin absorbanslari 437 nm dalga boyunda olgiildii ve bu

sonuglarin standart sapmast hesaplandi. TUPAC komisyonunun onerdigi gibi,

hesaplanan bu standart sapmanin ii¢ kat1 molar absorpsiyon katsayisina boliinerek,

yontemin alt tayin st 5,54 ppb olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar Tablo

3.17° de verilmistir.
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Tablo 3.17. Gelistirilen yontemin alt tayin sinirtnin hesaplanmasi

Absorbans
Deney No (A=437nm) Istatistik veriler
1 1,879 X=1,8779
2 1,878 S, = 4,1486x107
3 1,877 3xS;=0,0125
4 1,871
5 1,881 C.=3S/m (IUPAC)
6 1,885 4
7 1.872 CL=0,0125/5,866x10
8 1:878 =2,13x107 M ; 5,54 ppb
9 1,877
10 1,881

Ust tayin sinin ise Lambert Beer yasasi g6z Oniine alinarak 2 absorbans biriminin
iizerine ¢ikilmayacak sekilde hesaplandi. Siyaniir icermeyen klor ¢ozeltisi igin bu
deger 3,4x10” mol/L dir. Baslangig olarak bu klor ¢ozeltisi kullamldiginda
maksimum o6l¢ebilecegimiz siyaniir miktar1 da (Cl, ile siyaniir iyonlar: bire bir mol
oraninda reaksiyona girdiklerinden) 3,4x10”° mol/L olur. Buna gore analizin iist

tayin siniri
3,4x10° M; 8,86x10™ g/L; 0,886 ppm
olarak hesaplanir.

Klor ¢ozeltisinin derigimi kesin olarak biliniyor ise, yani siyaniir igermeyen klor
¢ozeltisinin baglangi¢ absorpsiyon degerini bilmemiz gerekmiyorsa iist tayin siniri
daha yiiksek degerlere cekilebilir. Ciinkii analiz klor ve siyanir arasindaki
reaksiyon sonucunda ortamda kalan klorun okunmasi ile yapildigindan, klor

derisimi yikseldikge, siyaniir derigimini buna bagh olarak yiikseltebiliriz.

Bu durumu incelemek icin yapilan deneyde derisimi kesin olarak bilinen 2,0x10* M
Cl, ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden 10 mL alinarak 25 mL’lik balon jojelere
konuldu. Bu ¢ozeltilerin iizerine sira ile 1,0; 1,2 ; ....; 2 mL 1,0x10™ M’k siyanir
¢ozeltisinden konuldu. Caligma seklinde anlatildig: gibi gerekli islemler yapildiktan

sonra, ¢ozeltilerin absorbans: okundu. Absorbans ve siyaniir derigimi arasinda
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¢izilen egrinin bu durumda da lineer oldugu ve bu egrinin absisi kestigi noktada
siyaniir derisiminin, baglangigta alinan klor derigimine esit oldugu goriildi. Elde

edilen degerler Tablo 3.18’de goériilmektedir.
Bu deney sonucuna gore siyanir igin st tayin sinir
8x10° M; 2,08 x 10° g/L, 2,08 ppm
olarak hesapland.

Bu sonuglara gore tayin simr araligini 5,54 ppb-2,08 ppm olarak verebiliriz. Bu
deger daha da genigletilebilir. Bu da seyreltme yapmadan genis bir aralikta galigma

olanag verdiginden yontemin diger bir avantajidir.

Tablo 3.18. Baslangi¢ derigimi 8,0x10° M olan klor ¢ozeltisi ile yapilan deney
sonuglar

[CN] &lf:;:ilg) Kalibrasyon grafigi
4,0x10” 2,358 2
4,8x10° 1,928 Al
5,6x107 1,368
6,4x10° 0,939 o

Absorbans

7.2x10° 0,469 10f \

8,0x10” 0,029 vsl \

00 U T T ST TOUTE T
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 xi0*

CN' derigimi

y=-58754x + 4,707 (r* =0,9988)
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3.1.13. Gelistirilen Yontemin Standart Bir Yontemle Karsilagtinlmas

Aldridge yontemini, benzidin yerine 1,3-dimetil barbiturik asit kullanarak reaksiyon
siiresini azaltacak sekilde modifiye edilerek, E.Merck, Darmstadt tarafindan kit
halinde verilen (Spectroquant 14800) spektrofotometrik yontem, standart yontem

olarak ele alinmig ve gelistirilen yontemle karsilagtirmak amaciyla kollanilmagtir.

3.1.13.1. Standart Spektrofotometrik Siyaniir Tayini

Bu yontemde siyaniir iyonlar 6nce klor ¢ozeltisi ile siyanojen kloriire donigtiiriliir.
Sonra piridin ile reaksiyona sokularak glutakondialdehid(2-pentendial) olusturulur.
Olusan glutakondialdehidin 1,3-dimetil barbiturik asitle kondensasyonu sonucu
viole renkli polimetin boyar maddesi meydana gelir. Bu boyar maddenin 585 nm
dalga boyunda absorpsiyonunun okunmasi ile siyanir tayin edilir. Bu yonteme gore
0,005-0,5 mg/L siyaniir iceren ¢ozeltiler analiz edilebilir. Caligma ortaminin ideal
pH’s1 1,3-dimetil barbiturik asit katildiktan sonra 3,0-5,0 ve piridin katildiktan
sonra 5,7-6,0 arasidir. Yuksek asitli ve alkali ortamlar notralize edilmelidir. Bu
yonteme gore reaksiyonun kantitatif yiriimesi i¢in 1,3-dimetil barbiturik asidin

piridin katilmasindan 6nce ortamda bulunmasi gereklidir.

3.1.13.2. Standart Yontemin Laboratuvar Sartlarinda incelenmesi

S mL 1,2x10° M siyaniir gozeltisi, 32,1 mg (6zel olgii kabi ile alinan) klor ile
siyanogen kloriire donusturildi. Sonra 25,5 mg (6zel olgii kabi ile alinan) 1,3-
dimetil barbiturik asit eklendi. S0 pl piridin ile siyanogen kloriirden
glutakondialdehid olusturuldu. Olusan glutakondialdehidin ortamda bulunan 13-
dimetil barbiturik asitle kondensasyonu sonucu viole renkli polimethin boyar
maddesi meydana geldi. Referans suya kargt 500-650 nm dalga boylant arasinda
spektrumu ¢izildi. Maksimum absorpsiyon dalga boyu 587,5 nm olarak belirlendi
(Sekil 3.6. a). Kesin dalga boyu saptamak amaciyla alinan tirev spektrumunda da
maksimum dalga boyu 587,5 nm olarak tespit edildi (Sekil 3.6. b). Merck tarafindan
styaniiriin spektroquant ile tayini igin verilen ¢alisma prosediirinde maksimum
dalga boyu 585 nm olarak verilmigtir. Aletlerin farkhiliklari g6z Oniine ahnarak

maksimum absorpsiyon dalga boyu 587,5 nm segilmistir.
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Sekil 3.6.

a) 1,2 x 10° M siyaniirden Merck “Spectroquant 14800 yontemine gore elde
edilen polimethin boyar maddesinin referans suya karsi absorpsiyon
spektrumu

b) 1,2 x 10”° M siyaniirden Merck “Spectroquant 14800” yontemine gore elde
edilen polimethin boyar maddesinin referans suya karsi 1.tirev absorpsiyon

spektrumu
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3.1.13.3. Merck “Spectroquant 14800” Siyaniir Analiz Yodnteminin

Kalibrasyon Grafiginin Cizimi

Yukaridaki yontemde anlatildigi gibi 5 mL (0,0-2,0)x10” M derisim arahgindaki
siyaniir ¢ozeltilerinde, viole renkli polimethin boyar maddesi olusturulduktan sonra,
bu ¢ozeltilerin 587,5 nm dalga boyunda referans suya karg1 absorbanslar 6lgiildi
(Tablo 3.19). Elde edilen absorbans degerleri ordinata ve siyanir derisimleri absise

konularak kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 3.7).

Tablo 3.19. Merck “Spectroquant 14800” yontemine gore absorbansin siyanir
derisiminine gore degigimi

[CN] Absorbans (A =587,5 nm)
0,0x10” 0,000
0,2x107 0,239
0,4x10” 0,464
0,6x10° 0,662
0,8x107 0,845
1,0x10° 1,067
1,2x107 1,299
1,4x10° 1,512
1,6x107 1,703
1,8x107 1,852
2,0x107 1,957

Sekil 3.7°da gorulen, siyanir igin gizilen kalibrasyon grafiginin egiminden 587,5
nm dalga boyunda molar absorpsiyon katsayisi e=1,03x10° Lmolcm™ (* = 0,9947)
olarak bulundu.

Kit prosediiriinde band genisligi 4 nm olan ¢ift yollu spektrofotometre ( DS-SF4 :
Digital double-beam grating spectrophotometer) kullanilarak 10 mm lik kiivetlerde
yapilan Olgimler i¢in molar absorpsiyon katsayist 585 nm’de 131000 olarak

verilmigtir.
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Sekil 3.7. Merck “Spectroquant 14800” yontemine gore siyaniir analizi igin
kalibrasyon grafigi (r* = 0,9947)
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3.1.13.4. Merck “Spectroquant 14800” Yontemi ve Gelistirilen Ydntemle

Siyaniir Analiz Sonuclarimin Karsilagtinlmas:

Merck Spectroquant 14800 yontemi ile gelistirilen yontemi kargilastirmak igin
yontemlerde verilen iglem basamaklar sirayla takip edilerek siyaniir analizi yapildi.
Her iki yontemde de son gozeltideki siyaniir derigimleri 1,2x10° M olacak sekilde
ayarlandi. Prosediirlerdeki islemler yapilarak hazirlanan gozeltilerin absorpsiyonlar
olguldii. Olgillen absorpsiyonlardan siyaniir miktarlari hesaplandi. Elde edilen
degerler Tablo 3.20 ve Tablo 3.21°de verilmistir. Bu degerlerden her iki yonteminde
ortalama deger, standart sapma v.b. istatistik degerleri hesaplanarak elde edilen

sonuglar Tablo 3.22°de verilmistir.

Table 3.20. 1,2x10°M ( 0,312 pg/mL ) derisimindeki siyaniir ¢ozeltisinin standart
yontemle yapilan analizi sonucu elde edilen degerler ( Xo = 0,311 pg/mL )

Merck Spectroquant yontemi

Olgilen “A”  Bulunan siyaniir  Bulunan siyaniir [ X; - X,,| (X1 —Xon)®

(A =587,5nm ) mol/L pug/ mL

1,268 1,213x107° 0,315 0,004 1,6x10°°
1,233 1,179x107° 0,307 0,004 1,6x107°
1,243 1,189x107 0,309 0,002 0,4x10°°
1,233 1,198x107° 0,311 0,000 0

1,254 1,199x107° 0,312 0,001 0,1x107
1,259 1,204x107° 0,313 0,002 0,4x107°
1,262 1,206x107° 0,314 0,003 0,9x107°
1,257 1,202x107° 0,313 0,002 0,4x10°°
1,248 1,193x107° 0,310 0,001 0,1x107°
1,239 1,185x107 0,308 0,003 0,9x107
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Table 3.21. 12x10° M (0,312 pgmL™) derisimindeki siyaniir ¢ozeltisinin
gelistirilen yontemle yapilan analizi sonucu elde edilen degerler ( Xoq = 0,3125 pg.
mL™", baglangig Cl, derisimi: 2,0x10” M, baglangig Agsy = 1,241)

Gelistirilen Yontem

" Olgillen “A” Bulunan siyaniir  Bulunan siyaniir | X;—Xon |  Xi— Xor)
(A =437 nm) mol/L pg/mL
0,535 1,204x107° 0,3130 5x10™ 2,5x1077
0,537 1,200x10°° 0,3120 5x10™ 2,5x107
0,536 1,202x10°° 0,3130 5x10™ 2,5x107
0,535 1,204x10°° 0,3130 5x107 2,510~
0,538 1,198x107° 0,3120 5x10™ 2,5%x107"
0,538 1,198x107° 0,3120 5x10™ 2,5x107
0,535 1,204x107° 0,3130 5x10% 2,5x1077
0,536 1,202x107° 0,3130 5x107 2,5x1077
0,537 1,200x107 0,3120 5x10™ 2,5x107
0,538 1,198x10™° 0,3120 5x10° 2,5x1077

Tablo 3.22. Gelistirilen yontemin standart bir yontem ile kargilagtinlmasi

Spectroquant Yontemi  Gelistirilen Yontem

Ortalama deger 0,311 ug/ mL 0,3125 ng / mL
Standart Sapma 2,66 x 10° 5,27 x10
Minimum deger 0,307 0,312
Maksimum deger 0,315 0,313
Varyans 7,08 x 106 2,78 x 107
Olgiim Sayms1 (N) 10 10

t-Test 1,75 < 2,10
(% 95 giiven arahg:) null hipotezi

Bu iki yontemin kargilagtirilmast igin asagida verilen esitlik kullamlarak ‘null

hipotezi’ uygulanmgtir

Z» —)E; =¥t.s.

(3.4)



‘t” degeri bu denklem yardimiyla hesapland: ve 1,75 bulundu. Bu deger, %95 giiven
araligi igin verilen 2,10 kritik degerinden daha kiigiiktir. Bu yiizden, hesaplanan
ortalamalar kiyaslanabilir kesinliktedirler, yani iki metot arasinda %95 giivenilirlik
seviyesinde onemli bir fark yoktur. Bu sonuglara gore geligtirilen yontemin siyanir

analizi i¢in uygun bir yontem oldugu %95 giivenilirlikle soylenebilir.

3.1.14. Analiz Yonteminin Ger¢ek Ornege Uygulanmasi

80% ac1 badem alkolasindaki siyaniir miktarim belirlemek igin geligtirilen metot ve
spektroquant yontemi ayni zamanda uygulandi. Gelistirilen metot ile CN™ derisimi
ortalama 2,01 mg/L ve barbiturik asit metodu ile CN" derigimi ortalama 1,97 mg/L
bulundu. Gergek 6rnegin her iki metot ile bulunan analiz sonuglarina t- ve F-testleri
uygulandi. Geligtirilen metot da sistematik hata olmadig1 ve Spektroquant metoduna
benzer dogrulukta oldugu goriildi (Tablo 3.23).

Tablo 3.23. Gelistirilen yontemin gergek 6rnege uygulanmasi ve ayni érnegin
klasik bir yontem ile analizi yapilarak karsilagtirilmasi

Spectroquant Yontemi Gelistirilen Yontem

Ortalama deger 2,01 mg/L 1,97 mg/L
Standart Sapma 0,036 0,057
Varyans(S?) 1,30x10° 3,25x107
Olciim Sayis: (N) 10 10
t-Test 1,98 < 2,10
(% 95 giiven arahgr) null hipotezi
F-Test
(% 95 giiven arali1) (s*1/ s%)<F.95(2,51<3,18)
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3.2. Siyaniir ve Tiyosiyanat iyonlarimn Melamin Formaldehit Recinesinde

Ayrlmas: ve Spektrofotometrik Tayinleri

Geligtirllen siyanir tayin yOnteminde tiyosiyanat iyonu bozucu iyon etkisi
goOstermektedir (Tablo 3.13). Piridin-barbiturik asit metodu [60] veya piridin-
pirazolon metodunun [59] uygulandigi Konig reaksiyonu yoluyla siyaniirin
spektrofotometrik tayininde SCN™ nin 6nemli bir pozitif hataya neden oldugu
bilinmektedir. Siyaniir ve tiyosiyanat iyonlarim birlikte tayin edebilmek ve
tiyosiyanatin siyantir tayinlerindeki bozucu iyon etkisini ortadan kaldirabilmek icin
yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde siyaniir ve tiyosiyanat iyonlar
melamin-formaldehit reginesi kullamlarak birbirlerinden ayrilmasi saglanmustir.
Siyanir ve tiyosiyanat iyonlarinin birbirinden aynldiktan sonra analizlerinde,
siyaniir tayini igin bu tez kapsaminda gelistirilen yontem ve Merck Spectroquant
14800 standart yontem kullamlirken, tiyosiyanat tayini i¢in demir ile verdigi kirmiz1

renkli kompleksin absorpsiyonunun 6lgiilmesinden yararlamldi.

3.2.1. Recinenin Hazirlanmasi

335 g %30 luk formaldehit ¢ozeltisinin pH’1 NaOH ile 8,5’a ayarland1 ve iizerine
kangtirilarak 126g melamin ilave edildi. Karigim 80-100°C arasinda 5 saat manyetik
karigtiricr ile kangtinldi [107]. Ele gecen kat: iiriin su ile iyice yikandi. 100°C de
etiivde kurutulduktan sonra elde edilen reginenin Nattson 1000 FTIR
spektrofotometre ile IR spektrumu alindi (Sekil 3.8) ve literatiirdeki spektrum ile
karsilagtinild: [108]. Hazirlanan reginenin IR spektrumu, literatirde verilen
spektrumdaki gibi 1346, 1061, 3346-3360 ve 1500-1580 cm™ e karsgilik gelen -OH,
C-OH, -NH bantlarim igerdigi goriilmiigtiir. Hazirlanan regine elenerek 841-350

mikron aras1 denemelerde kullanilmak tizere ayrildi.

3.2.2. Kolonun Hazirlanmas:

Kolon olarak 1 cm i¢ capinda, 25 cm uzunlugunda cam kolonlar kullamld:.
Reginenin kullamima hazir hale gelebilmesi i¢in yikama iglemleri yapildi. Once bir

beher igerisine alinan regine 0,4 N NaOH ¢ozeltisi ile dekantasyon yoluyla birkag
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Sekil 3.8. Sentezlenen Melamin-formaldehit reginesinin IR spektrumu
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defa yikandiktan sonra yikama suyu nétral oluncaya kadar destile su ile yikand1.
Daha sonra 1 N HCI ¢ozeltisinde bekletildi. AgNO; ile kontrol edilerek CI' iyonlan
kalmayincaya kadar destile su ile yikandi. Yikama islemleri tamamlanan regine
destile su iginde saklandi. Bu sekilde hazirlanan regine kolona yiikleme yoluyla

dolduruldu ve her kullamimdan sonra ayni iglemler tekrarlandi.

3.2.3. Kullamilan Cézeltilerin Hazirlanmasi
3.2.3.1. Sodyum Siyaniir Cézeltisinin Hazirlanmasi ( 5,0x10° M)

Bolim 3.1.3.3 ’de hazirlanan 0,1 M NaCN ¢ozeltisinden seyreltme yoluyla

5,0x10 M’lik siyaniir ¢ozeltisi hazirland.

3.2.3.2. Amonyum Tiyosiyanat Cozeltisinin Hazirlanmas ( 2,0x1 M )

0,1 M Merck standart (titrisol) ¢ozeltisinden seyreltme yoluyla hazirland.

3.2.3.3. Demir III kloriir Cozeltisinin Hazirlanmasi1 (1 M)

27,03 g FeCl3.6H;O destile su ile ¢oziilerek wizerine 20 ml. derisik kloriir asidi
katildi ve su ile 100 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan demir ¢ozeltisinde 0,01 M
ayarli EDTA c¢ozeltisi ile demir analizi yapilarak ¢ozeltinin 1 mL sinde 55,84 mg
demir bulundugu saptand. Olgiimler sirasinda ana ¢ozelti olarak kullamlmak iizere
sakland1.

3.2.4. Tiyosiyanatin Demir ile Kolorimetrik Analizi

Fe-SCN kompleksinin ¢aligtigimiz kosullarda maksimum absorpsiyon yaptigi dalga
boyu saptandi. Bunun igin 2,0x10° M tiyosiyanat ¢ozeltisinden 2mL alinarak
tizerine 2 mL demir ¢ozeltisi katildi ve destile su ile 10 mL’ye tamamland: (pH=1).
Referans olarak 2 mL demir ¢ozeltisinin 10 mL’ye tamamlanmas: ile elde edilen
¢ozelti kullamldi. Ornek ¢ozeltinin, bu referansa kars1 350-600 nm dalga boylan
arasinda spektrumu alindi. Bu spektrumdan maksimum absorpsiyon dalga boyu 480
nm olarak bulundu. Maksimum absorpsiyon dalga boyu bulunduktan sonra,

kalibrasyon grafiginin ¢izilmesi igin 2,0x10” M tiyosiyanat ¢ozeltisinin 0,5 ile 3,0
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mL arasinda degisen farkh miktarlar;, 20 mL’lik deney tiiplerine kondu. Uzerlerine
2 mL demir ¢ozeltisi katildiktan sonra, destile su ile 10 mL’ye tamamland:.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin absorbanslart referansa karsi 480 nm dalga boyunda
olgiildii. Elde edilen sonuglar Tablo 3.24 de verilmigtir. Elde edilen absorbans
degerleri ordinata, tiyosiyanat derigimleri absise konularak kalibrasyon grafigi
¢izildi (Sekil 3.9). Sekilde elde edilen egrinin 1-6x10™ M tiyosiyanat derigimleri
arasinda lineer oldugu gorilmektedir. Bu egrinin egiminden molar absorpsiyon

katsayisi
g =3380L mol” cm™ (r* = 0,998)

olarak bulundu.

Tablo 3.24. Farkli derisimdeki tiyosiyanat iyonlarinin demir ¢ozeltisi ile
olusturdugu komplekslerin 480 nm dalga boyundaki absorpsiyonlar:

mL Fe¥ mLSCN mL H0 [SCN'] A (A =480 nm )
2 0,5 7,5 1x10™ 0,373
2 1,0 7.0 2x10™ 0,720
2 1,5 6,5 3x10™ 1,059
2 2,0 6,0 4x10™ 1,411
2 2,5 55 5%x107* 1,734
2 3,0 5.0 6x10* 1,996

72



2,50

2,00 -

1,50 -

1,00 -

absorbans

0,50 -

¥

0,00 '

| 1 | 1 |

i

i

L

1

0,00

Sekil 3.9. Tiyosiyanat i¢in kalibrasyon grafigi  (r* = 0,998)

1,00

2,00 3,00 4,00

tiyosiyanat derigimi

73

5,00

6,00

7,00 i
x 10

4

M



3.2.5. Siyaniir iyonlarimn Recine Uzerinde Tutulmasinin incelenmesi

Yukarida anlatildig: gibi kullamma hazir hale getirilen 5,9 gr melamin-formaldehit
reginesi kolona yiikleme yoluyla dolduruldu. Kolon igindeki regine yiiksekligi 10cm
olarak 6lciildii. pH’st 9 olan 5 mL 5,0x10° M CN" ¢ozeltisi kolona yiiklendikten
sonra bir peristaltik pompa ile akig iz 7 mL/dak olacak sekilde destile su
gecirilerek kolonda siriiklenmesi saglandi. Kolondan ¢ikan ¢ozelti 8 mL 2 N
sodyum hidroksit ¢ozeltisi igine, son hacim 50 mL oluncaya kadar toplandi. Kolon
destile su ile yikandiktan sonra 0,4 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile ayn1 hizda elue
edildi. Eluasyon ¢ozeltisi 50 mL olana kadar regineden sodyum hidroksit ¢ozeltisi

gecirilmeye devam edildi.

Siyaniir iyonunun melamin-formaldehit reginesinde tutulup tutulmadigim analiz
edebilmek amaciyla standart siyaniir ¢ozeltisinde, efluent ve eluasyon ¢ozeltilerinde
styaniir analizleri tez kapsaminda gelistirilen yontem ve Merck Spectroquant 14800

yontemleri kullanilarak yapildi.

Tez kapsaminda gelistirilen yontem ile galigtlirken 5,0x10* M siyanir ¢ozeltisi
kargilagtirma ¢ozeltisi olarak kullanildi. 1,0x10™* M (0,9467 F) 10mL klor ¢ozeltileri
25 mP’lik balon jojelere kondu. Birinci balon jojeye sadece o-tolidin konurken,
ikinci balon joje’ye 5,0x10* M siyaniir ¢ozeltisinden ImL | iigiinciiye efluent
¢ozeltiden 1mL ve dérdiincii balon-joje’ye 1 mL eluasyon ¢ozeltisi katildi. 5 dakika
calkalandiktan sonra 2 mL o-tolidin ¢ozeltisi katildi ve biitiin balon-jojeler saf su
ile 25 mL.’ye tamamlandi. Olusan sari renkli bilesiklerin absorbanslan 10 dakika
oda sicakhiginda bekletildikten sonra 437 nm dalga boyunda 6lcildii. Elde edilen
degerler Tablo 3.25’de goriilmektedir.

Barbiturik asit yontemi ile yapilan siyanir tayininde ise 5,0x10™ M standart siyaniir
¢ozeltisinden, kolondan gegen (efluent) ve eluasyon gozeltilerinden 120 pL
alinarak, tzerine bolim 3.1.13.2°de anlatildigi gibi gerekli reaktifler sirasiyla
katildiktan sonra 5 mL’ye tamamland:. Elde edilen gozeltilerin absorpsiyonu 587,5
nm dalga boyunda ol¢iildii. Sonuglar Tablo 3.26”de verilmistir.

74



Tablo 3.25. Tez kapsaminda gelistirilen yontem ile siyaniir iyonlarinin melamin-
formaldehit recinesi iizerinde tutulmasinin incelenmesi (pH 9, akis hiz1 7 mL/dak,
kolon boyu 10 cm)

Ch¢oz. (10°M) CN(5x10°M) Efluent ¢oz. FEluasyon ¢oz. o-tolidin  Absorbans

mL mL mL mL mL (437 nm)
10 0 0 0 2 2,223
10 1 0 0 2 1,072
10 0 1 0 2 1,077
10 0 0 1 2 2,227

Tablo 3.26. Barbiturik asit spektrofotometrik siyaniir tayini yontemi ile siyanir
iyonlarinin melamin-formaldehit reginesi Gizerinde tutulmasinin incelenmesi (pH 9,
akig hiz1 7 mL/dak, kolon boyu 10 cm)

Tayin yapilan ¢ozeltiler Absorbans ( 587,5 nm)
1- 5x10* M CN ¢ozeltisi 1,253
2- efluent ¢ozeltisi 1,245
3- eluent ¢Ozeltisi 0,001

Her iki yontemle de yapilan siyanir tayinlerinde siyanir iyonunun regine tzerinde
tutulmadig: ve efluent ¢ozeltisine gectigi gorildi. Recinenin anyon tutma 6zelligi
g0z ontine alinarak disuk pH’ larda c¢aligilmas: gerekse de, HCN’ nin pK, degerine
(9,21) bakildiginda pH 9’un altina diigilmemelidir. Daha yuksek pH’lar da ise
eluasyon s6z konusu oldugu i¢in ¢aligma pH’s1 olarak 9 secilmistir. Bu nedenle

kolon boyunun ve akis hizinin etkisinin aragtirilmas: pH 9’da yapilmigtir.

Kolon boyunun aragtirilmasi igin regine boyu 12, 15 ve 20 cm olan kolonlar
hazirlandi. Bu kolonlardan 7 mL/dak akis hizi ile aym miktarda siyaniir iyonu
gecirildi. Yapilan analizler sonucu ( her iki yontemle de) kolon boyunun artmasinin
styaniirin tutulmasi igin yeterli olmadigi ve kolona yiiklenen siyaniiriin efluent

cozeltisine gegtigi goriilda (Tablo 3.27).

75



Tablo 3.27. Siyaniir iyonlarinin melamin-formaldehit reginesi iizerinde tutulmasina
kolon boyunun etkisi ( pH 9, akis hiz1 7 ml/dak)

Kolon boyu (cm) % tutulma
10 0,0
12 0,0
15 0,1
20 0,3

Tablo 3.28. Siyaniir iyonlarinin melamin-formaldehit reginesi tizerinde tutulmasina
akis mzinin etkisi (pH 9, kolon boyu = 20 cm)

Akis hizi ml/dak % tutulma
3 0,2
7 0,0

Bu denemelerden gorildiigu gibi siyaniir iyonu regine iizerinde tutulmamaktadir.
Kolon boyu 20 cm ve akis mzi1 3 ml/dak olarak cahgildiginda bile siyaniir

iyonlarinn tutulmadig gorilda.

3.2.6. Tiyosiyanat Iyonlarmmn Regine Uzerinde Tutulmasinin incelenmesi

Regine tiyosiyanat ¢ozeltisi gegirilmek tizere kullanima hazir hale getirildi. Stok
0,1M tiyosiyanat ¢ozeltisi 1 mL destile su ile 5 mL’ye seyreltilerek 5 mL 0,02 M
SCN ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltinin pH’s1 6-7 olarak 6lgildii ve 10 cm’lik
kolona yiikleme yoluyla verildi. Kolon akis hiz1 7 mL/dak. olan peristaltik pompa
yardimiyla destile su ile beslendi. Kolondan ¢ikan ¢ozelti hacmi 50 mL oluncaya
kadar su gecirilmesine devam edildi. Kolon bir miktar daha destile su ile
yikandiktan sonra 0,4 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile elue edildi. Eluasyon
¢ozeltisi 50 mL olana kadar recineden sodyum hidroksit ¢ozeltisi gegirilmeye

devam edildi.

Tiyosiyanat iyonunun melamin-formaldehit reginesinde tutulup tutulmadigim analiz
edebilmek igin regineden gegen tiyosiyanat derigiminde (2,0x10° M) yeni bir

tiyosiyanat ¢oOzeltisi karsilagtirma ¢ozeltisi olarak hazirlandi. Bu ¢ozeltinin,
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kolondan gegen ¢o6zeltinin ve eluasyon ¢ozeltilerinin aym anda analizleri yapildi.
Bunun igin tiyosiyanat iyonlarinin Fe(Ill) ile verdigi kirmizi renkli kompleksten
yararlamldi. Bu amagla 1 M Fe(IIl) ¢ozeltisinden 2 mL alinarak 20 mL’lik tiplere
kondu. Birinci tipe karsilaghrma ¢o6zeltist olarak 2,0x10% M tiyosiyanat
cozeltisinden 2 mL konurken, ikinci tiipe kolondan gecen ¢ozeltiden 2 mL ve
igiinci tipe 2 mL eluasyon ¢ozeltisi katildiktan sonra biitiin tipler saf su ile 10
mL’ye tamamlandi. Olusan kirmizi renkli bilesiklerin absorbansi 480 nm dalga
boyunda, 2 mL Fe(Ill) ¢ozeltisinin 10 mL’ye tamamlanmas: ile hazirlanan referans

cozeltisine kargi olgiilda (Tablo 3.29).

Tablo 3.29. Tiyosiyanat iyonlarinin melamin-formaldehit reginesi (tzerinde
tutulmasinin incelenmesi

Fe(II) ¢iz. (0,1 M) SCN ¢z (2x10° M)  Efluent ¢6z. Eluasyon ¢bz. Absorbans

mL mL mL mL (480 nm)
2 2 0 0 1,412
2 0 2 0 0,001
2 0 0 2 1,391

Elde edilen sonuglardan pH = 6-7 olan SCN™ ¢ozeltisinin 10 ¢cm’lik kolondan 7
mlL/dak hizla gegirilmesiyle tiyosiyanatin recine tizerinde 98,5% oraninda tutuldugu

gorilda.

3.2.6.1. Tutulma Uzerine pH Etkisi

Tiyosiyanat anyonunun regine tizerinde tutulmasina pH etkisi aragtinidi. Bu amagla
cesitli pH’lardaki (2, 4, 5, 7, 8 ve 10) 5 mL 0,02 M NH,4SCN ¢ozeltisi 10 cm regine
yuksekligindeki kolondan 7 ml/dak hizla gegirildi. pH s1 2, 4 ve 5 olan
cozeltilerde tiyosiyanat iyonlarinin 10 cm regine yiiksekligindeki kolonda % 100
tutuldugu ve geri kazanildig1 goriliirken yiksek pH’larda tutulma oraminin dustigi
gorilda (Tablo 3.30).
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Table 3.30. Tiyosiyanat iyonlarinin melamin-formaldehit recinesi tizerinde
tutulmasina pH’ nin etkisi

pH % tutulma % geri kazanma
2 100 100
4 100 100
5 100 100
7 98,5 100
8 83,5 100
9 77,0 100
10 70,0 100

3.2.6.2. Eluasyon Sartlarinm Incelenmesi

pH s1 3-4 olan 5 mL 0,02 M tiyosiyanat ¢ozeltileri 10 cm yiiksekligindeki
reginelerden yiikleme yoluyla gegirildi. Daha sonra kolon peristaltik pompa
yardimiyla 7 mL/dak hizla destile su ile beslendi. Efluent ¢ozeltileri 50 mL olana
kadar toplandi. Efluent ¢ozeltilerinin her birinde SCN tayini yapilarak efluent
¢ozeltide SCN'nin olmadigi ve regine tizerindeki tutulmanin %100 oldugu gorildi.
Kolonda tutulan tiyosiyanat iyonlarinin geri alinmast i¢in kolondan aym hizla 0,1 M
NaOH c¢ozeltisi son hacim 25 mL olana kadar gegirildi. Eluasyon ¢ozeltide yapilan
SCN' tayininde SCN'nin %100 geri kazamlamadig goruldii. Geri kazanma verimini
arttirmak icin daha derisik ¢ozeltilerle ve hacim arttinlarak ¢ahigildi. 50 mL 0,4 M
NaOH ¢ozeltisinin SCN” geri kazanimi i¢in uygun oldugu gorilda ( Tablo 3.31).

Tablo 3.31. Geri kazamim iizerine eluasyon ¢ozeltisinin derisim ve miktaninin etkisi

Eluasyon ¢ozeltisinin
% geri kazamm

Derisimi (M) Miktan (mL)
0,1 25 50,4
0,2 25 73,8
0,4 25 90,8
0,4 35 96,0
0,4 50 100
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3.2.6.3. Kolon Boyunun Etkisi

Tiyosiyanat iyonunun asidik gozeltilerde recine uzerinde daha iyi tutuldugu
gorilmistiir (Tablo 3.31). Ancak bu galigmada amag siyanir iyonu ile tiyosiyanat
iyonunu melamin-formaldehit reginesi iizerinde ayirmaktir. 9 dan daha diisiik pH
larda CN™ + SCN™ kanisimlarinda zehirli HCN gazimin olugacag: ve bu durumun
siyaniir tayininde hatalara neden olabilecegi goz Oniine alinarak galigma pH s1 9
olarak secildi. Fakat bu pH da 10 cm regine yiiksekligindeki kolonda tiyosiyanat
iyonunun tutulmas: %100 degildir.

Tiyosiyanat iyonunun regine iizerinde tutulmasin: iyilestirebilmek amaciyla kolon
boyunun uzatilmas: tzerinde c¢alisildi. pH’s1t 9 olan 5 mL 0,02 M tiyosiyanat
¢ozeltisi 12, 15 ve 20 cm’lik kolonlardan yitkleme yoluyla 7 mL/dak hizla gegirildi.
Kolon destile su ile beslendi. Efluent ¢ozelti 50 mL oluncaya kadar topland:.
Kolondan bir miktar daha destile su gegirildikten sonra 0,4 M NaOH ¢ozeltisi ile
eluasyon ¢ozeltisi 50 mL oluncaya kadar yikandi. Efluent ve eluasyon ¢ozeltilerinde
SCN’ tayini yapildi (Tablo 3.32). Elde edilen sonuglardan 20 cm yiiksekligindeki

kolonda tutulmanin daha iyi oldugu goérilmiistiir.

Tablo 3.32. Tiyosiyanat iyonlarinin melamin-formaldehit reginesi iizerinde pH 9’
da tutulmasina kolon boyunun etkisi

Kolon boyu cm % tutulma % geri kazanma
10 77 100
12 84 100
15 95 100
20 100 100

3.2.6.4. Akis Hizinin Etkisi

Kolon boyu 20 cm olarak belirlendikten sonra pH 9 da tiyosiyanat iyonlarinin
regine Uzerinde tutulmasi i¢in gerekli akig hizimin belirlenmesi igin g¢aligmalar
yapildi. 5 mL 0,02 M SCN’ ¢ozeltisi 20 cm regine yiiksekligindeki kolonlardan
peristaltik pompa yardimu ile akig mz1 3 mL/dak ile 23 mL/dak. arasinda olacak
sekilde gegirilerek optimum akig hizi belirlenmeye caligildi (Tablo 3.33).
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Elde edilen sonuglardan 7 mL/dak’ dan daha yiiksek akis hizlarinda ¢alisildiginda

tiyosiyanat anyonunun regine tizerinde tutulmasinda azalma gorilmisgtir.

Tablo 3.33. Tiyosiyanat iyonlarinin melamin-formaldehit reginesi tzerinde pH 9
da tutulmasina akig hizinin etkisi

Akis ma ml/dak % tutulma
3 100
7 99,8
9 99,0
12 96,0
15 90,0
23 59,5

3.2.7. Siyaniir ve Tiyosiyanat Iyonlarinin Aym Anda Recineden Gegirilmeleri

Tekrar kullanima hazir hale getirilen 20 cm yiksekligindeki kolona bu defa 0,1 M
siyantir ¢ozeltisinden 250 uL ve 0,1 M tiyosiyanat ¢Ozeltisinden 1 mL alinarak
hazirlanan karigim (pH 9) 5 mL’ye seyreltildikten sonra yiklendi. Karigim ¢ozeltisi
3 mL/dak, 7 mL/dak, 9 mL/dak akis hizlari ile yukarida anlatildig: sekilde ge¢irildi
ve elue edildi. Aym sekilde siyanir ve tiyosiyanat iyonlarinin analizleri yapildi
(Tablo 3.34).

Tablo 3.34. Karnigim ¢o6zeltilerinin melamin-formaldehit reginesi tizerinde pH 9’da
tutulmasina akis hizinin etkisi

Akas iz mL/dak % tutulma SCN’ % tutulma CN’
3 100 0
7 99.7 0
9 98.9 0
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Kangim ¢ozeltilerinde yapilan g¢aligmalar sonucunda kangimdaki siyaniir ve
tiyosiyanatin, yalmz siyaniir ve tiyosiyanat ile yapilan ¢aligmalar ile benzer sonuglar
verdigi goriildii. Yapilan deneyler sonucunda 5 mL- 5x10° M CN" + 0,02 M SCN’
igeren bir kangimindaki (pH= 9) siyaniir ve tiyosiyanatin 20 cm yiiksekligindeki
melamin formaldehit reginesi {izerinden 7 mL/dak akig hizi ile gegirilmesiyle

aynilabildigi ve her iki iyonun kantitatif tayininin yapilabildigi gorilmusgtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Siyaniir analizi icin yeni bir spektrofotometrik yontem

Serbest veya metal kompleksi halinde bulunan siyaniir, elektrolitik kaplama, metal
parlatma, celik, petrol, kimya ve maden isletmelerinden ¢evreye yayilabilir.
Siyanur, yiiksek zehir etkisinden dolay1 temel kirleticilerdendir. Insanlar iizerindeki
zehir etkisi, solunum enzimindeki (cytochrome oxidase) u¢ degerlikli demir ile
kompleks olusturmasina baglidir. Bu kuvvetli zehir etkisinden dolay1 ¢evre koruma
otoriteleri (ANZECC) tath sularda ve deniz suyundaki maksimum bulunabilme
siinnt 5 pg/L olarak vermiglerdir [109]. Bu nedenle ¢evre saglig: agisindan sudaki
siyaniirii saptamak g¢ok énemlidir ve tayini 6nemli bir analitik problemdir. Bu giine
kadar siyaniir analizi igin birgok yontem gelistirilmistir. Bu arastirmada da diger
yontemlere gore avantajlart olan bir yontem geligtirilmeye caligilmistir. Geligtirilen
yontemin, uygulamasi kolay, deney siiresi kisa, hassasiyeti yiiksek, masrafsiz,
ugucu organik ¢oziciller ve ekstraksiyon gibi islemler gerektirmeyen yonleriyle
diger siyaniir analiz yontemlerine gore avantajlan vardir. Duyarlilik yoniinden de

diger analiz yontemleri ile rahathkla kiyaslanabilir.

Bu aragtirma sonunda ortaya ¢ikarilan siyaniir analiz yontemi, siyaniriin klor ile
siyanata yikseltgenmesinden sonra, ortamda kalan klorun o-tolidin ile verdigi san

renkli bilesigin absorpsiyonunun 6l¢iilmesine dayanmaktadir.

Siyaniirli atik sulann artilmasinda klorun kullamlmas: ile ilgili ¢aligmalar uzun
yillardan beri yapilmaktadir. Klorla siyanir arasindaki reaksiyondan yararlamlarak
gelistirilen analiz yontemleri de mevcuttur. Bu yontemlerde bu reaksiyon sonucu
olusan CNCIl bilesiginden renkli bilesikler olusturma yoluna gidilmigtir. Ancak,
siyantirin klorla reaksiyona girdikten sonra, artan klorun analiz edilerek, dolayl

olarak siyaniir tayin edilmesi ile ilgili ¢aligmalara rastlanmamisgtir.
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Siyaniir analiz yontemi geligtirmek i¢in yapilan deney sonuglarina gore:

a) Klor ¢ozeltisinin o-tolidin ¢ozeltist ile verdigi sar1 renkli bilegigin referans suya
ve o-tolidin ¢ozeltisine karst alinan spektrumlarinin  birbirinin aymt oldugu
goruldiginden yapilan bitin deneylerde referans ¢ozeltisi olarak destile su
kullanildi.

b) Klor ¢ozeltisinin o-tolidin ile verdigi sar renkli bilesigin maksimum absorpsiyon
yaptig1 dalga boyu, absorpsiyon spektrumu ile 1.tirev spektrumundan 437 nm
olarak saptandi.

c) Klor ¢ozeltisinin siyanir iyonu ile reaksiyonundan sonra maksimum absorpsiyon

veren dalga boyunun degigmedigi, ancak absorpsiyon degerinin azaldig1 gorildi.

d) Klor ile siyaniir arasindaki reaksiyonun siyaniiriin siyanata déniisme asamasinda

kaldig1 ve siyanatin klor ile reaksiyona girmedigi gorilda.

e) Literatiirde, klorun o-tolidin reaksiyonu i¢in verilen molar absorpsiyon katsayisi,
5 cm’lik 151k yolu ve 440 nm dalga boyu igin 28x10° dir (ancak aym literatiirde
verilen absorbans derisim grafiginden molar aborpsiyon katsayisi 56000Lmol cm™
olarak hesaplanmaktadir). Laboratuvanimizda yapilan deneyler sonucunda
maksimum absorpsiyon dalga boyu 437 nm ve molar absorpsiyon katsayis1 58700

Lmolcm™ olarak bulunmustur.

f) Farkli klor baslangic derisimleri kullanilarak cizilen kalibrasyon egrilerinin
egimlerinin degismedigi goriilmiig, yontemin molar absorpsiyon katsayisi 5,87x10*
Lmol'cm™ olarak hesaplanmustir. Siyaniir derisimleri ve absorbanslar arasinda
¢izilen kalibrasyon grafiklerinde, egrinin absisi kestigi noktada ki siyaniir derigimi
baslangi¢ klor miktarina esittir. Bu da klor ile siyaniir arasindaki reaksiyonun 1:1

mol oraninda ytiridiigiini gosterir.

CN'+ C +2 OH - CNO'+H,0+2 Cr (4.1)

g) Klor ve siyaniir derigimlerinin etkisini incelemek igin yapilan deneyler sonucu,
metodun molar absorptivitesinin siyaniir ve klorun baslangi¢ derigimlerine bagh

olmadig1 goérilmiigtir.
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h) Cl,-CN" arasindaki reaksiyon siiresini saptamak i¢in yapilan deney sonucu elde
edilen degerler reaksiyonun 5 dakika gibi kisa bir sirede dengeye geldigini

gostermigtir.

1) Caligilacak pH segilirken, klor/o-tolidin ve klor/siyaniir arasinda olmak iizere iki
ayrt reaksiyon goz Oniine alinmalidir. Klor ile o-tolidin arasindaki reaksiyon,
literatiirde verilen bilgilere gore farkli pH’larda farkli olarak yiriimektedir. Verilen
bilgilere gore klor ile o-tolidin arasindaki reaksiyon sonucu en saglam bilesik pH 1-
1,8 arasinda olugmaktadir. Bu nedenle klor ve siyaniir arasinda bazik ortamda
yapilan reaksiyon tamamlandiktan sonra ortamn pH’s1 1,6’a disiiriilerek artan klor

ile o-tolidin reaksiyona sokulmahdir.

j) Klor ve siyaniir arasindaki reaksiyon ise bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu
olup, reaksiyon bu bilesiklerin oksidasyon potansiyeline baglidir. Her iki iyonunda
redoks potansiyeli pH ile degisir. Klorun nétral, asidik ve bazik alandaki standart
potansiyelleri ve siyaniirin asidik ve bazik alandaki standart potansiyelleri goz

Ontine alindiginda

ChL+2¢—2Cl E° =135V (4.2)
HCIO + H"— CI'+ H;0 E° =15V (4.3)
CNO™ +H,0 —CN +2 OH E° = 0,97V (4.4)
HCNO +2 H —HCN + H,0 E° =035V (4.5)
(CN), +2H" — 2 HCN E° = 0,37V (4.6)

reaksiyonlarinin olusacagi gorilir. Cly/ 2CI nin standart potansiyeli (E°=1,359 V),
CNO/CN" nin bazik ortamda ki standart potansiyelinden (E°=0,97 V) daha
biytiktir. Bu durum, termodinamik olarak uygun bir redoks reaksiyonu ile kloriiriin

siyaniirii siyanata okside edebilecegini gosterir (Denklem 4.1).

Siyanirin oksidasyon basamaklan sirayla CN’, (CN),, CNO" , CO; ve N; olup,

ortam bazik oldugu sirece siyan olusumu gorilmez. Eger pH ayarlanmazsa,
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siyanojen kloriir 2.23. nolu denkleme gore olusur ve gaz halinde agia ¢ikar.
Boylece siyaniir analizinde negatif hataya sebep olurken, zehirli olmas: nedeniyle

de zararhdir.

k) Yapilan deneyler sonucu 4.1 nolu reaksiyonun 10’dan daha yiksek pH’larda

tamamlandig1 goralmustiir.

Literatiirde klor ile yapilan oksidasyon reaksiyonlarinda ortamin olabildigince bazik
olmas: onerilirken yapilan deneylerde bunun gelistirilen metotta kantitatif tayin icin
uygun olmadigr gorilmugtir. Klor ve siyaniir igeren reaksiyon ortamimn pH’st 11
olarak hazirlandiktan sonra, ortama gittikge artan miktarlarda baz katilarak yapilan
deney sonucu, absorbanslarda disiis gorilmigtir. Bu absorpsiyon diisiigiiniin
nedenini aragtirmak tzere yapilan deneylerde, pH 11 olarak hazirlanan klor
¢ozeltilerine siyaniir ve siyanat ilave edilmeden gittikge artan miktarlarda baz
eklenmigtir. Yapilan bu deney sonucunda, asir1 alkali klor ¢ozeltisinin tekrar

asitlendirilerek o-tolidin ile reaksiyonunda renkli bilesigi vermedigi goérulmustur.

Sonug olarak caligma pH’s1 6ncelikle siyaniir ve klor arasindaki reaksiyonun yeter

hizda yuriyebilecegi sekilde “pH 11” olarak sec¢ilmistir.

1) Siyaniir ve klor arasindaki reaksiyonu bozabilecek anyon ve katyonlarla yapilan
caligma sonucu, siilfur, nitrit, silfit ve tiyosiyanat iyonlarinin bozucu anyon olarak
davrandiklar1 gorulurken, katyonlarin kayda deger bozucu etkisi gorilmemistir.
Siyanat anyonu bir ¢ok siyaniir tayininde bozucu etki gosterirken, bu ¢aligmada
ancak ¢ok yiiksek miktarlarda “1300 ug’in iizerinde” bozucu iyon olarak davrandigi
gorulmugtiir. Gelistirilen kloriir-o-tolidin metodu standart metottan daha fazla
siyanat (CNO") toleransina sahiptir. Bu iyonlardan siilfiiiin etkisi, kursun
iyonlarmin bozucu bir etkisi goriilmedigi i¢in ortama kursun iyonlarinin katilmasi
ile giderilmistir. Tiyosiyanatin bozucu iyon etkisi ise melamin-formaldehit
re¢inesinde yeni bir ayirma yontemi gelistirilerek giderilmigtir. Fe(III) iyonlar 2-10
ppm arasinda analize zarar vermez. Fazla miktardaki demir (III) iyonlart ise
kloriirlin ¢ozeltide sann renginden dolayi, Ch-o-tolidin kompleksiyle aym dalga
boyunda absorpsiyon yaptigindan, analize zarar verir. Bu durumda ortama sodyum
pirofosfat katilarak demirin bozucu etkisi 6nlenebilir. Fe(lI) iyonlan ise klor

tarafindan yiikseltgenecegi i¢in analize zarar verir.
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m) Analiz yonteminin istatistiksel degerlendirilmesi igin, 5,0x10™* mmol (13 pg)
siyaniir igeren 10 ayn drnegin geligtirilen yontem ile analizi yapildi. Bu degerlerden
ortalama deger 12.99 pg, standart sapma 0,015, bagil standart sapma % 0,12 olarak

hesaplanmugtir.

n) Analizin alt tayin simn, istatistik hesaplarla (IUPAC) 5,54 ppb olarak

hesaplanmustir.

o) Ust tayin simn ise, Lambert-Beer yasas1 g6z Oniine alinarak hesaplandi ve 886

ppb olarak bulundu.

p) Klor ¢ozeltisinin derigimi kesin olarak biliniyor ise, yani styanir igermeyen klor
¢ozeltisinin baglangig absorpsiyon degerini bilmemiz gerekmiyorsa iist tayin sinirt
daha yiiksek degerlere ¢ekilebilir. Cunkii analiz klor ve siyaniir arasindaki
reaksiyon sonucunda ortamda kalan klorun absorpsiyonunun olgiilmesi ile
yapildigindan, klor derigimi yiikseldikge, siyanir derigimini buna bagl olarak
yiikseltebiliriz. Bu durumda reaksiyon sonucu artan klorun 2 absorbans degerinin
iizerine ¢ikmamasina dikkat edilmelidir. Bu durum g6z oniine alinarak yapilan

deneyler sonucu st tayin sinir1 2,08 ppm’e kadar ¢ikartilmigtir.

Bu sonuglara gore tayin simr araliin1 5,54 ppb —2,08 ppm olarak verebiliriz. Bu
deger daha da genisletilebilir. Buda seyreltme yapmadan genis bir aralikta ¢aligma

olanag: verdiginden yontemin diger bir avantajidir.

1) Geligtirilen siyanir analiz yonteminin uygulanabilecegi optimum kosullar
saptandiktan sonra, standart bir yontemle kargilagtirilarak gegerliligi aragtirilmugtir.
Bu amagla EMerck, Darmstadt tarafindan kit haline getirilerek sunulan
(Spectroquant 14800) spektrofotometrik yontem standart yontem olarak segilmis ve
her iki yontem istatistik olarak karsilagtinlmigtir. Null hipotezine gore ‘t’ degeri
1,75 olarak bulunmustur. Bu deger, %95 giiven araligt igin verilen 2,10 kritik
degerinden daha kuglktir. Bu yizden, her iki yontemle hesaplanan ortalamalar
kiyaslanabilir kesinliktedirler, yani iki metot arasinda %95 giivenilirlik seviyesinde
onemli bir fark yoktur. Bu sonuglara gore gelistirilen yontemin siyanir analizi i¢in

uygun bir yontem oldugu %95 giivenilirlikle soylenebilir.
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s) Gelistirilen ve gegerliligi saptanan bu yontem gercek 6rnege uygulandi. 80% aci
badem alkolasindaki siyaniir miktan gelistirilen metot ve spektroquant yontemi ile
analiz edildi. Geligtirilen metot ile 2,01 mg/L ve standart metot ile 1,97 mg/L
siyaniir bulundu. Sonuglara t- ve F-testleri uygulanarak gelistirilen metot da
sistematik hata olmadigi ve Spektroquant metoduna benzer dogrulukta oldugu

gorilda.

4.2. Siyaniir ve Tiyosiyanat iyonlarimn Melamin Formaldehit Recinesinde

Ayrilmasi ve Spektrofotometrik Tayinleri

Siyaniir tayini i¢in en bilinen reaksiyon piridin-barbiturik asit metodudur. Bu
yontem, siyantriin 6nce halojenlerle (brom), daha sonra renkli boya olusturmak
amactyla piridin ve benzidin karigim ile reaksiyonuna dayanir. Literatiirde bulunan
diger yontemler genellikle bu metodun modifikasyonlar: olarak, piridin, benzidin ve
bromun daha az zehirli ekivalentleri ile yer degistirmesine dayamr. Bu yontemlerin
ve bizim gelistirdiimiz yontemin ilk basamagi olan halojenle siyaniiriin
reaksiyonunu ortamda bulunan tiyosiyanat iyonu bozmaktadir. Tiyosiyanat, standart
spektroquant metodu iginde ciddi bir bozucu anyondur. Bu nedenle tiyosiyanat
igeren ¢ozeltilerde siyanir analizi yapabilmek igin tiyosiyanatin ortamdan

uzaklagtiriimasi gerekir.

Literatiirde ki c¢aligmalarda tiyosiyanatin etkisini gidermek icin membran
kullamlmigtir. Farkli difiizyon hizlan ve pH duyarhliklarindan yararlanarak ayrilan
bu iyonlar piridin-barbiturik asit yontemiyle tayin edilmislerdir. Verilen metotlarda
aynilmanin belli ytzdeler iginde gergeklestigi, tam ayrilmanin saglanmadig rapor

edilmigtir.

Literatirde siyaniirin formaldehit ile maskelenerek siyaniir ve tiyosiyanatin
yanyana tayinleri igin verilen metotlarda drneklerin bir gece bekletilmesi veya 50°C
da 15 dakika 1sitilmas: tavsiye edilmektedir. Bu her iki iyonun siirekli tayini igin

hizli degildir ve yontemin giivenirliligini azaltmaktadir.
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Tirevlendirme ve maskeleme olmaksizin her iki iyonu tayin edebilen diger
yontemlerde ise GS-MS gibi olduk¢a pahali ve ozel analitik aletler

kullamlmaktadir.

Siyaniiriin 2,3-naftalendialdehit ve taurin ile floresans veren triiniin analizi i¢in bir

florimetreye ihtiyag vardir.

Literatirde bulunan g¢ogu fotometrik metotlar sadece SCN” veya CN' nin miktar
tayinini yapabilir. Sart renkli yik-transfer kompleksinin (ISCN) olusumuna
dayanan spektrofotometrik SCN™ tayini metodunda zehirli susuz bir ¢oziicii olan
asetonitril kullanilir[110]. Siyaniir tayininde siyanirin Ni(II) ile olusturdugu
kompleksin kullamldigi bir metotta, SCN igin bir ayirma onerilmektedir. Fakat
sinirl1 duyarhliga sahip oldugu belirtilmistir{111].

Siyanir ve tiyosiyanatin ayni anda analizi igin basit ve giivenli bir yontem
gelistirmek, cevre analitik kimyanin Onemli bir problemidir. Bu ¢ahigmada,
tiyosiyanat iyonlarimin siyaniir iyonlarindan melamin formaldehit reginesi tizerinde
tutularak basit bir ayirimi ve sirayla demir(II) iyonlart ve o-tolidin reaktifleri

kullanarak spektrofotometrik tayinleri yapilmistir.
Bu ¢aligmalar sonucunda:

a) Tiyosiyanat ile demir iyonlarnin olusturdugu kumzi renkli kompleksin
maksimum absorpsiyon verdigi dalga boyu 480 nm ve molar absorpsiyon katsayist

€ = 3380 L mol” em™ olarak belirlendi.

b) Yapilan deneylerde siyaniir iyonunun regine iizerinde tutulmadig: ve efluent
cozeltisine gegtigi gorildii. Kolon boyu 20 cm ve akis hizi 3 ml/dak olarak

¢aligildiginda bile siyaniir iyonlarimin tutulmadig goéruldu.

¢) Tiyosiyanat anyonunun regine tzerinde tutulmasina pH etkisi arastirildiginda pH’
st 2, 4 ve 5 olan ¢ozeltilerde tiyosiyanat iyonlarinin 10 cm regine yiiksekligindeki
kolonda %100 tutuldugu ve geri kazamldig: gortlurken yiksek pH’larda tutulma
oraminin diistigii gorildi. Bu durum muhtemelen reginenin -NH; R gruplarnnin

deprotonlanmasindan dolayidir.
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d) Kolonda tutulan tiyosiyanat iyonunun geri kazanilmasi igin kullanilan sodyum

hidroksit ¢ozeltisinin derigimi minimum 0,4 M olmalidir.

e) Tiyosiyanat iyonunun regine iizerinde tutulmasi i¢in diguk pH’lar gerekse de, bu
galismada amag siyanir ile aymi ortamda bulunan tiyosiyanat1 regine iizerinde
ayirmaktir. CNiin ¢ozelti ortaminda dayanikli oldugu pH 9 ve ustii oldugu igin
(PKucny = 9,21) pH 9’un altina disilmemelidir. Daha yiiksek pH’lar da ise
eluasyon soz konusu oldugu igin PH’ 9 un tstiine de ¢ikilmamalidir. Bu nedenle

¢aligma pH’st olarak 9 secilmigtir.

f) pH’s1 9 gozeltilerde tiyosiyanat iyonunun 10 ¢cm regine yiiksekligindeki kolonda
tutulmast %100 degildir. Tiyosiyanat iyonunun regine iizerinde tutulmasini
iyilegtirebilmek amaciyla kolon boyunun uzatilmas: tizerinde ¢ahgildi. Elde edilen
sonuglardan bu pH’da 20 ¢cm yuksekligindeki kolon boyunun tutulma igin yeterli
oldugu gorildi.

g) Kolon boyu 20 cm ve pH 9 olarak ayarlandiktan sonra, gerekli akig hizinin
belirlenmesi igin ¢aligmalar yapildiginda, 7 mL/dak’ dan daha yiiksek akig
hizlarinda tiyosiyanat anyonunun regine uzerinde tutulmasinda azalma
gorilmistiir. Bu nedenle iyi bir ayirma i¢in optimum sartlar kolon boyu 20 cm, pH

9 ve akis iz1 7 ml/dak olarak tespit dilmistir.

h) Kangim ¢ozeltilerinde yapilan ¢aligmalar sonucunda kangimdaki siyanir ve
tiyosiyanatin, yalniz siyanir ve tiyosiyanat ile yapilan ¢aligmalar ile benzer sonuglar
verdigi goriildii. Yapilan deneyler sonucunda 5 mL — 5x10° M CN + 0,02 M SCN'
igeren bir kangimindaki (pH=9) siyaniir ve tiyosiyanatin 20 c¢m yiiksekligindeki
melamin formaldehit reginesi lizerinden 7 ml/dak akig hizi ile gegirilmesiyle
ayrilabildigi ve her iki iyonun kantitatif tayininin yapilabildigi gorilmiistir.
Tiyosiyanatin, regine lizerinde siyaniire gore tercihli tutulmasi, iyonlarin iyonik

buiytklikle ilgili segimlilik sirasiyla agiklanabilir [112].
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