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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ALUMINYUM HIiDROKSIT KRISTALIiZASYONU UZERINE LITYUM
SAFSIZLIGININ ETKIiSi

Halil ibrahim TEMIiZ

Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
2019, 48 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
Diger Uyenin Unvam1 Ad1 SOYADI
Diger Uyenin Unvam Adi1 SOYADI

Bu calismada, farkli Modiil B degerlerine (1,35; 1,41; 1,45; 1,49; 1,8; 2,0; 2,25; 2,50) sahip sodyum
alliminat ¢ozeltilerinin niikkleasyon davranislari incelenmistir. Bu amagla, ¢ozeltiye verilen farkli asirt
sogutma degerleri (33,35-18,35) ve farkli derisimlerdeki lityum varligi (5-20 ppm) i¢in bekleme zamani
Ol¢iimleri yapilmustir. Deneysel ¢alismalar sonucu, kritik serbest enerji degisimi, kritik niiklei ¢ap1, kritik
niikleide yer alan molekiil sayist ve niikleasyon hizi hesaplanmistir. Katkisiz sodyum aliiminat ¢ozeltisi
icin bekleme zamaninin, farkli asir1 doygunluk degerleri igin 100-400 dk. araliginda degistigi
belirlenmistir. 5 — 20 ppm arasinda degisen lityum varliginda ise, en yiiksek bekleme zamani 10 ppm
lityum i¢in 20 dakika olarak tespit edilmistir. Klasik niikleasyon teorisine gore yapilan hesaplamalar
sonucu, lityum varliginda, katkisiz ortama kiyasla kritik niiklei yaricapimin diistiigii, krtik niikleideki
molekiil sayisinin azaldigt ve niikleasyon hizinin arttig1 belirlenmistir. 5 ppm Li katkist i¢in, katkisiz
ortama kiyasla, niikleasyon hizindaki artisin yaklasik 100 kat, 20 ppm Li katkis1 igin ise yaklasik olarak
39 kat artig gosterdigi belirlenmistir. Farkli modiil degerlerindeki sodyum aliiminat ¢zeltilerinin bekleme
zamanlarmin lityum varliginda, disiik ve yiiksek modiile sahip ¢ozeltiler i¢in 6 — 7 dakika araliginda
degistigi tespit edilmistir. Modiil 1,49 ve 1,8 i¢in ise maksimum 10 dakikalik bekleme siireleri elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aluminyum hidroksit, bekleme zamami, kristalizasyon, lityum,
niikleasyon
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MS THESIS

EFFECT OF LITHIUM IMPURITY UPON ALUMINUM HYDROXIDE
CRYSTALLIZATION

Halil ibrahim TEMIiZ

Konya Technical University
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Department of Chemical Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN

2019, 48 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
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Diger Uyenin Unvam Ad1 SOYADI

In this study, the nucleation behavior of sodium aluminate solutions having
different modulB values were investigated. For this aim, induction period measurements
were carried out for different maximum allowable temperature (33,35-18,35) and
different lithium concentrations (5-20 ppm). As a result of experimental studies, critical
free energy exchange, critical nuclei radius, critical nuclei number in molecule and
nucleation rate were calculated. It was determined that the induction time for the pure
sodium aluminate solution varied between 100-400 minutes for different supersaturation
ratio. In the presence of lithium ranging from 5 to 20 ppm, the highest induction time
was determined as 20 min. for 10 ppm lithium. According to the classical nucleation
theory, it was determined that in the presence of lithium, the critical nuclei radius
decreased, the number of molecules in the critical nuclei decreased and the nucleation
rate increased compared to the pure solution. For the 5 ppm Li additive, it was
determined that the increase in nucleation rate increased approximately 100 times and
the increase of 20 ppm Li increased approximately 39 times compared to the pure
solution. It has been found that the induction times of sodium aluminate solutions in
different module B values vary in the range of 6-7 minutes for low and high modulus
solutions in the presence of lithium. For modules 1,49 and 1,8, a maximum of 10
minutes of induction times were obtained.

Keywords: Aluminum hydroxide, crystallization, induction time, lithium, nucleation



ONSOZ

Aliiminyum hidroksit kristalizasyonuna lityumun etkisini inceledigim bu
calismada bana her tiirlii imkan1 saglayan ve fikirleriyle bana destegini esirgemeyen
degerli danisman hocam Dog¢.Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN” a tesekkiir ederim.

Deney caligmalarim siiresince bana elinden gelen yardimi yapan c¢ok degerli
arkadasim Ars.Gor. Hiiseyin ECEVIT’ e tesekkiir ederim. Bizlere vermis olduklar:
egitim ve vermis olduklar1 tecriibe igin tiim imkanlar1 Oniimiize seren Selguk
Universitesi Kimya Miihendisligi bdliimii hocalarima tesekkiirii bir borg bilirim.

Egitim 6gretim hayatim boyunca her daim bana inanan ve desteklerini bir an
olsun bile benden esirgemeyen ¢ok degerli aile bireylerime ve bu ¢alismalarim sirasinda
bana gii¢ katan yanimda olan pek kiymetli hayat yoldasima Siimeyye KARALI’ ye ¢ok
tesekkiir ederim.

Halil ibrahim TEMIiZ
KONYA-2019
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k : Boltzmann sabiti
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1. GIRIS

Aliiminyum dogada en yaygin bulunan elementler arasinda ilk siralarda yer
almaktadir. Giinlimiizde insaat, makine, otomotiv, elektrik, metaliirji ve savunma sanayi
gibi pek ¢ok sektorde farkli amaglarla kullanilmaktadir. Diinya niifusunun artis1 ve
gelisen teknoloji, sahip oldugu iistiin ozellikleri sebebiyle aliiminyuma duyulan

ihtiyacin artmasina sebep olmustur.

Altiminyum tretiminde en 6nemli kaynak boksit cevherleri olup 1821 yilinda
kesfedilmesinin ardindan aliiminyum {retiminin ham maddesi olarak kullanilmaya
baslanmustir. Endiistriyel anlamda iiretimi, Le Chatelier tarafindan gelistirilen saf halde
Al(OH);3 tiretim sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. 1886 yilinda ise Karl Joseph
Bayer, kendi ad1 ile anilan Bayer Prosesini 6nermistir. Bayer Prosesi bulundugu tarihten
bugiine aliiminyum hidroksit iiretiminde kullanilan en uygun ve maliyeti diger

proseslere kiyasla daha diisiik bir prosestir.

Altiminyum hidroksit, boksit cevherinden Bayer Prosesi ile iiretilen yiiksek
saflikta bir bilesiktir. Dogada temel olarak gibsit, bohmit ve diaspor formlarinda
bulunmaktadir. Aliiminanin hidratlanmig yani fiziksel ya da kimyasal bir su kaybi
yasamamis hali olarak da bilinir. Aliminyum hidroksit tretimi sirasinda boksit
cevherinde bulunabilecek bazi safsizliklar tiiriine ve derisimine bagli olarak yiiksek
sicaklik ve basingta gerceklestirilen reaksiyon asamasinda sodyum aliiminat ¢ozeltisine
gecmektedirler. Kristalizasyon asamasinda ise, iiriin aliiminyum hidroksit kristallerinin

yapisina katilmak suretiyle kristal safligin1 diistirmektedirler.

Diinya’da aliiminyum {iretimi yapan tesislerin kullandiklar1 cevher yapisindan
farkli olarak, tilkemizde ¢ikartilan cevher, yliksek lityum igerigine sahiptir. S6z konusu
lityum igeriginin yaklasik % 65’ i reaksiyon asamasinda sodyum aliiminat ¢ozeltisine
gecmektedir. Cozelti  icerisindeki  lityumun  yaklasitk % 95’1 ise
Li,Al4(CO3)(OH)12.3H,0 yapisinda ¢okmek suretiyle iiriin aliiminyum hidroksit

kristalleri ile birlikte sistemden ayrilmaktadir.

Sodyum aliiminat ¢6zeltisi icerisinde bulunan lityum safsizligindan kaynaklanan
en Oonemli problem, kristalizére alinan ¢ozeltinin kristalizasyon davranigini olumsuz
etkilemesidir. Oldukg¢a kararli bir yapiya sahip olan sodyum aliiminat ¢dozeltisi

icerisindeki lityum varligi basta niikleasyon olmak {izere, kristal habitini de



etkilemektedir. Cozelti kararliliginin azalmasi ¢ozeltinin niikleasyon hizini artirmakta

ve kristalizasyon isleminin kontroliinii zorlagtirmaktadir.

Bu c¢alismada, farkli modiil B degerlerine sahip sodyum aliiminat ¢ozeltilerinin
niikleasyon davranislari incelenmistir. Bu amagla, ¢ozeltiye verilen farkli asir1 sogutma
degerleri ve farkli derisimlerdeki lityum wvarligi icin bekleme zamani oOlgiimleri
yapilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucu, 6nemli kristalizasyon parametreleri olan, Kritik
serbest enerji degisimi, kritik niiklei ¢api, kritik niikleide yer alan molekiil sayis1 ve

niikleasyon hizi hesaplanmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Aliiminyum Hakkinda Genel Bilgiler

Aliiminyum, Periyodik Tablonun 13. elementi olup, atom numarasi 13, molekiil
kiitlesi 27 g.cm?, erime noktasi 658 °C, buharlasma sicaklizi 1800 °C ve kristal
yogunlugu ise 2,66 g.cm™ *diir. Cekme dayammi yiiksek, korozyona kars: direncli,
elektrik ve 1s1 iletkenligi yiliksektir. Kolay sekillendirilebilir olup islenmesi sirasinda
yanici olmadigindan ve hafif oldugundan dolay1 ¢cok yaygin bi¢cimde kullanilmaktadir.
Yeryiiziinde, kiitlesel olarak % 8 orani ile en zengin 3. elementtir. Oksijen ile bilesik
yapma egilimi fazla oldugundan dolay1 daha ¢ok oksitleri halinde bulunmaktadir. Oksit
halinde bulundugu en 6nemli bilesigi boksit cevheridir. Dogada yer alan aliiminyum
bilesiklerinin yaklasik % 40’n1 aliiminyum silikatlar olusturmaktadir. En yaygin goriilen
aliminyum  silikat  bilesikleri ~ Alinit  (K(Al)3.(SO4)2  (OH)s),  Ortoklaz
(K20.Al,03.6Si0,), Labradoit (Al;SiOs), Losit (CaAl,SiOg + Na AlSizOg), Nefelin
((Na, K) 02.Al;03.2Si0,) ve Kianit (Al,03.S10,)’tir (Hacioglu, 2007).

Aliiminyum, basta insaat ve elektrik/elektronik sektoriinde olmak iizere, gida,
ulastirma, havalandirma, ambalaj, sogutucu iiretimi, mutfak ve ev esyalari iiretimi,
otomobil ve ucak iiretim ensdiistrisinde yaygin bicimde kullamlmaktadir (Izgi, 2011).
Endiistriyel kullanim agisindan sahip oldugu avantajlari sebebiyle her gecen giin farkl
sektorlerde kullanim1 yayginlasmakta olan aliiminyum iiretimi diinya {izerinde son 6 yil
igerisinde 49 milyon ton degerinden yaklagik 62 milyon ton seviyesine yiikselmistir
(Sekil 2.1). Benzer artis egilimi farkli tirtin gruplarinda olmak tizere tilkemizde de sz

konusudur (Sekil 2.2 ) (Demirci, 2011).
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Sekil 2.1. Diinya Primer Aliiminyum Uretimi (Demirci, 2011)
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Sekil 2.2. Uriin Gruplarma Gére Tiirkiye Aliiminyum Uretim Miktarlar1 (Demirci, 2011)

2.2. Boksit ve Ozellikleri

Boksit cevheri, ilk olarak 1821 yilinda Fransiz jeolog Pierre Berthier tarafindan
Fransa’nin Les Baux kasabasinda kesfedilmistir. 1854 yilinda Henri Sainte — Claire

Deville cevhere bauxite ismini vermistir.

Bilinen en 6nemli aliiminyum madeni olan boksit, minerolojik olarak 3 gruba
ayrilir. Bunlar trihidrat ve gibsitik boksit (yiliksek oranda gibsit - AI(OH)s3 igeren),
karisik boksit (gibsit ve bohmit — AIO(OH) i¢eren) ve monohidrat boksittir (bdhmit ve
diyaspor — AIO(OH) igeren).

Boksit cevheri jeolojik olusumuna gore ise; lateritik boksit, karstik boksit ve
sedimenter boksit olmak {iizere iige ayrilir. Tipik bir boksit madeninin mineral yapisi

Cizelge 2.1° de verildigi gibidir.

Cizelge 2.1. Boksit Cevherinin Minerolojik Yapisi ve Yiizde Dagilimi (Celikel, 2017)

Kimyasal bilesen =~ Minerolojik yapist % Dagilimi
Al,Os Bohmit, diyaspor, gibsit 30-65
TiO, [Imenit, anataz, rutil 0,2-10
Fe,03 Gotit, hematit, magmatit 1-35

SiO, Kuartz, kaolinit 0,2-20
Ates zayiat1 (LOI) 10-35

Organik Karbon 0,01-0,5




Kayaglarin dis etkenler ile asinmasi sonucu olusan ve laterit kayag¢ olarak da
ifade edilen boksit, amorf yapiya sahiptir. Beyaz, gri, sar1 veya kirmiz1 renkte olabilir.

Ergime noktasi 2093 K, sertlik degeri 1 — 3 mohr ve yogunlugu 2 — 2,5 g.cm™*tiir.

En yaygin kullanim alan1 aliiminyum {iretimidir. Bunun yani sira; ucak sanayisi,
otomotiv, ev aletleri, elektrikli aletler, agindiricilar, kimya sanayisi, dokiim maddeleri,
zimpara kagidi, ham seker iiretimi, krom ve demir tretimi, yiliksek dereceli firinlar,
petrol ve dogalgaz sondajlari, aliiminyum siilfat ve sodyum aliiminat iiretimlerinde de

kullanilmaktadir (Eskier, 2019).

Diinyadaki toplam boksit rezervleri, 2016 yili itibari ile yaklasik 27,8 milyar
tondur. S6z konusu rezervlerin %27'si Gine'de ve %22'si Avustralya'da bulunmaktadir.
Kalan rezerv dagilimina bakildiginda diger iilkelerin %10'un altinda rezerve sahip
oldugu goriilmektedir (Demirci, 2011). Sekil 2.3 diinya iizerinde boksit rezervlerinin

dagilimini gostermektedir.

2016

Toplam Rezerv
27,8 Milyar Ton

2021

Toplam Rezerv
26,3 MilyarTon N
B

etnam; Y |

Sekil 2.3. Diinya Boksit Rezervleri (Demirci, 2011)

Ulkemizde 2011 yili itibar1 ile bilinen boksit rezervleri yaklasik 68 milyon
tondur. Bu oran diinya toplam boksit rezervleri igerisinde % 0,4’e karsilik gelmektedir.
Yillik iiretim ise 1 milyon ton civarindadir. Tiirkiye boksit rezervlerinin dagilimi Sekil

2.4’te goruldiigi gibidir.
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Sekil 2.4. Tiirkiye Boksit Rezervleri (MTA, 2019)

2.3. Aliimina Uretim Yéntemleri ve Bayer Prosesi

Aliimina iiretimi yontemleri asidik ve alkali olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. En

yaygin asidik aliimina prosesleri asagida verildigi seklidedir (Demir, 2017):

Sulfirik Asit Yontemi
Nitrik Asit Yontemi
Hidroklorik Asit Yontemi

A wnp e

Floriir Yontemi
5. Siilfiirik Asit ve Hidroklorik Asit Yontemi
En yaygin alkali aliimina iiretim yontemleri ise asagida verilmektedir:
1. Boksitik Alkali Prosesler
- Klasik Bayer Yontemi
- Modifiye Bayer Yontemi
- Kiregli Bayer Yontemi
- Boksit — Soda Kiilii Sinter Yo6ntemi
- Kombine Yontemler
2. Bositik Olmayan Alkali Yontemler
- Kompleks Aliinite Yontemi
- Kompleks Nefelin Yontemi
- Komiir Kiili Yontemi
Giliniimiizde allimina iiretiminin yaklasik % 80 — 85’1 basit ve ekonomik olmasi
ve yiiksek saflikta allimina elde edilebilmesi agisindan en ¢ok tercih edilen yontem

Bayer Prosesidir.



Bayer Prosesi, Avusturyali kimyac1 Karl Josef Bayer tarafindan iki farkli tiretim
yontemi seklinde gelistirilmistir. Birinci yOntem, sodyum aliiminat ¢dzeltisinin,
alliminyum hidroksit as1 kristali veya karbonik asit kullanilarak ayristirilmasi esasina
dayanmaktadir. ikinci ydntem ise boksit cevherinin Al,Os3 igeriginin sodyum hidroksit
yardimiyla ayristirilmasi, sodyum aliiminat ¢ozeltisi eldesi ve kristalizasyon islemi ile
aliminyum hidroksit {iretimine dayanmaktadir. Geleneksel Bayer Prosesi iiretim

yontemi akim semasi Sekil 2.5 te gosterildigi gibidir.

Yikamave
Filtrasyon

Basingh
Otoklay

Asi
Klasifikasyonu

Kristalizasyon

Kalsinasyon

Uretimin ilk asamasinda yikanan ve kirilan boksit cevheri ¢dziinme islemi igin

NaOH

Buharlagtirma

Sekil 2.5. Bayer Prosesi (Demir, 2017)

uygun yiizey alanmna sahip tane boyutuna ogiitiilmektedir. Ogiitme islemi sistemde
devreden 100 — 105 °C sicakhigindaki sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve kireg ilavesi
yapilarak gergeklestirilmektedir. Ogiitme islemi sonrasinda silisin uzaklastirilmasi
amaciyla bekleme tanklarinda cevherler bekletilmektedir. Bir sonraki agsama otoklavda
reaksiyon asamasi olup yiiksek sicaklik ve basing altinda gibsitik, bohmitik veya

diyasporik yapidaki 6giitiilmiis cevher sodyum hidroksit ile reaksiyona girmektedir.

Reaksiyon sonrasi flash tanklar yardimiyla sivi kati1 ayrimi gerceklestirilmekte,
¢ozelti 105 °C’ye sogutulmakta ve basinci da atmosferik basinca diisiiriilmektedir.
Reaksiyon sonrasi ¢dziinmeyen yapidaki cevher atigi ve sodyum alliiminat ¢ozeltisi
coktiirlicti tanklarda birbirinden ayrilmaktadir. Temiz sodyum aliiminat c¢ozeltisi
kristalizor igerisine alinmakta, as1 ilavesi yapilmakta ve kademeli sogutma ile

aliminyum hidroksit elde edilmektedir. Uretilen kristallerin partikiil boyut



simiflandirmasi  siklon, seperatdor ve tikner cihazlart yardimiyla yapilmaktadir.
Aliiminyum hidroksit kristallerinin 1000 — 1100 °C’de akiskan yatakli veya déner

firinda kalsine edilmesi sonucu aliimina elde edilmektedir (Baygiil, 2017).
2.4. Aliiminyum Hidroksit (ATH)

Aliminyum  trihidroksit, ticari olarak aliminyum hidroksit olarak
tanimlanmaktadir ve AI(OH); veya Al;03.3H,0 kimyasal formiilii ile verilmektedir.
Aliminyum hidroksit yeryiiziinde, daha cok, gibsit, bohmit ve diyapor formlarinda
olmak tizere yaygin bicimde bulunmaktadir. Aliminyum hidroksitin siniflandirilmasi

Sekil 2.6’da gosterilmistir (Arslan, 2016).

Bl [ Amorf Hidroksitler

Bl Jel ve Amorf —
Yapi
= . - BShmit
[ [ Pseudob&hmit ] { (AIOOH) ‘
Alliminyum
Hidroksit ]
Rl Monohidroksitler
AICIOH) —
Diyaspar
- =
. Kristal Yapiya Sahip —_—
- [ Bayerit |
—i Trihidroksitler
AlOH) - [ Nordstrandit J
— [ Gibsit ]

Sekil 2.6. Aliiminyum Hidroksit Sematik Gosterimi

Gibsit, bohmit ve diyaspor diger minerallerle birlikte yaygin bigciminde
bulunurken, Sekil 2.6’da verilen diger yapilarin kayda deger cevher yataklar

bulunmamaktadir (Birol ve N., 2006).



Aliiminyum hidroksit asidik ortamda ¢oziinerek [Al(H,0)g]**, bazik ortamlarda
¢oziinerek [Al(OH),] seklinde iyonlasir. Molekiil agirhgi 78 g.mol™, yogunlugu 2,42
g.cm’s, erime noktas1 300 °C olup beyaz renkli amfoter dzellige sahip kati bir bilesiktir
(Baygiil, 2017). Cam, tekstil, izolasyon ve yalitim, boya, petrokimya, kagit, deterjan ve
seramik endiistrilerinde kullanilmaktadir. Ozellikle ince taneli olanlari polimerik
malzemelerde duman bastirict ve yanmay1 geciktirici olarak kullanilmaktadir (Kimya,

2019).
2.5. Lityum Hakkinda Genel Bilgiler

Periyodik Tabloda 1A grubunda, alkali metaller arasinda yer alan lityum, Li
sembolii ile gosterilmektedir. Atom numarast 3, molekiil agirhg 6,941 g.mol™,
yogunlugu 0,534 g.cm®, erime noktas: 180,54 °C ve kaynama noktas: 1342 °C’dir.
Glimiis beyazi veya gri renkli yumusak bir metal olup 19.yy’da Johan August
Arfvedson, mineraller iizerinde yaptigi c¢alismalarinda kesfetmistir. Elektropozitif
oldugundan hava ile kolaylikla reaksiyona girebilmektedir. Bu sebeple inert gaz ya da
gaz yag1 ortaminda saklanmaktadir. Is1 iletkenliginin yiiksek olmasindan dolay1 niikleer
santrallerde ve hafif olmasindan dolayr roketler ve askeri malzemelerde
kullanilmaktadir. Bunun yani sira pil iiretiminde, cam/seramik yapiminda ve ilag

endustrisinde kullanilmaktadir (Gtizel, 2006).
2.6. Kristalizasyon
2.6.1. Coziiniirliik ve Doygun Cozelti

Kiitle ve 1s1 transferi islemlerinin birlikte gerceklestigi bir ayirma ve saflagtirma
teknigi olan kristalizasyon, homojen bir fazda kati parcaciklarin olusarak ayrilmasi
olarak tanimlanmaktadir. Kat1 pargacik olusumu bir sivinin katilasmasi ile meydana
gelebilecegi gibi buhar faz icerisinde de gergeklesebilir (kar olusumu). Elde edilecek
kristalin saflig1 ve islem verimi kristalizasyon isleminde en 6nemli iki faktordiir. Bunun
yant sira kristalin partikiil biiytikliigii ve kristal dis sekli olarak tanimlanan habiti de
onemli parametrelerdendir. Kristalizasyon islemi sirasiyla ¢ozelti igerisinde asiri
doygunlugun olusturulmasi, niikleasyon (¢ekirdeklenme) ve ardindan olusan niikleilerin
bliyliyerek katt — sivi faz ayrimmin gergeklesmesi adimlarindan olugmaktadir.
Kristalizasyon islemi i¢in ¢ozeltinin asir1 doygun hale gelmesi gerek sart olarak kabul

edilmekle birlikte kristal olusumu i¢in tek basmna yeterli degildir. Bir sisteme asiri
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doygunluk; sogutma/isitma, kimyasal reaksiyon, ¢Oziicii uzaklagtirilmasi, ikinci bir

¢oziicii eklenmesi veya ¢oziicii bilesiminin degistirilmesi seklinde verilebilmektedir.

Berrak bir ¢ozeltide kati yiizey olusumu olarak tanimlanan niikleasyon,
kristalizasyon i¢in yeter sart olarak tamimlanmaktadir. Olusan niikleilerin c¢ozelti
icerisinde biiylimesi iki basamak tarafindan kontrol edilmektedir. Birinci basamak, siv1
faz igerisinden kati faza difiizyon islemi ile kiitle transferidir. Ikinci basamak ise kati
faza transfer olan biiylime birimlerinin kristal sebekesine yerlesmesi olarak tanimlanan

reaksiyon basamagidir.

Asirt doygun bir ¢ozelti termodinamik agidan kararsizdir ve denge durumuna
donme egilimi gostermektedir. Bu egilimin biiyiikligii asirt doygun ¢ozeltinin derisimi
(C) ve doygunluk derisimi (C") arasindaki fark olarak tamimlanan (AC) ile orantilidir.
Asirt doygunlugun ifade edilmesi amaciyla ¢ozeltilerin ideal oldugu kabulii ile yaygin

olarak agagidaki tanimlamalar kullanilmaktadir:

a) Derisim itici giicii: AC=C —C”
b) Asirt doygunluk orani: S = C/C”
¢) Bagil agin doygunluk: 6 =AC/C =S -1

Cozeltiye verilecek asir1 doygunlugun miktar1 ve verilme sekli kristalizasyonu
gerceklestirecek maddenin  ¢Oziiniirliik  davranisina  baglhh  olarak  degisiklik
gostermektedir. Coziiniirlik — sicaklik degisimi igin genel bir gdsterim Sekil 2.7°de

verildigi gibidir (Nyvlt, 1984) (Nyvlt ve Ulrich, 2008).

Kararsiz - I

Komsantrasyon

Eararl

Sicakhk

Sekil 2.7. Coziiniirliik Egrisi (Atalay, 2006)

Sekil 2.7°de goriildigii gibi katt — ¢oziicii sistemi i¢in ¢oziiniirliik — sicaklik

degisimi i¢in {i¢ farkli bolge bulunmaktadir. Bunlar, kristalizasyon isleminin miimkiin
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olmadig1 kararli bolge, niikleasyonun olmadigi ancak ¢ozelti igerisine konulan asi
kristallerinin biiyiitiilebildigi yar1 kararli bolge ve niikleasyonun dnlenemedigi ve kristal

bliylimesinin gergeklestigi kararsiz bolgedir.
2.6.2. Niikleasyon

Asirt doygun ¢oOzeltide kristal niivelerinin (¢ekirdekgik) olusumu olarak
tanimlanan niikleasyon islemi, basta asir1 doygunluk orani, safsizlik, ¢ozelti pH’1,
¢oziici tiirii olmak tlizere manyetik alan, ultrasonik ses, X 1sinlar1 ve y 1smlart gibi dis
etkilere bagli olarak degismektedir. Niikleasyon islemi, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi
simiflandirilmaktadir (Kutluay, 2018).

» Heterojen Niikleasyon
Birincil
Bd Niikleasyon |
»  Homojen Niikleasyon
Niikleasyon |__| — |  Kontakt Niikleasyon
Makro Asinma
ikincil Akiskan Etkili
) Niikleasyon
Polikristalin Kirilmasi

Baslangi¢c Ufalanmasi

L 5 Dentrit Kirilmasi

Sekil 2.8. Niikleasyon Islemi Smiflandirmasi

2.6.2.1. Birincil Niikleasyon

Homojen ve heterojen olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Homojen niikleasyon,
asir1  doygun ¢ozelti igerisindeki molekiillerin bir araya gelmesi ile olusan
niikleasyondur. Cozelti igerisinde herhangi bir farkli molekiil veya safsizlik yer

almadigindan olayin gergeklesmesi yiiksek enerji gerektirmektedir. Asir1 doygunlugun
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artist ile molekiillerin arasi carpigsma sikliginin artmasi ile molekiil kiimeleri
olugmaktadir. Kritik niiklei c¢apindan (r*) kiigiik olan kiimeler ¢oziinmekte, biiylik

olanlar ise biiylimelerini siirdiirmektedir.

Heterojen niikleasyon, ¢ozelti igerisinde yabanci maddelerin varligr durumunda
gerceklesmektedir. Homojen niikleasyona kiyasla gerekli enerji bariyeri disiik
oldugundan daha diisiik asir1 doygunluklarda gergeklesebilmektedir. Niikleasyonun
gerceklesmesi icin ¢Ozelti igerisindeki taneciklerinin boyutunun 10 nm’den biiyiik

olmas1 gerekmektedir.
2.6.2.2. Ikincil Niikleasyon

Cozelti igerisinde, kristallendirilen maddenin kristallerinin bulundugu durumda
gerceklesen niikleasyondur. Cizelge 2.2°de ikincil niikleasyon cesitleri ve olusum
sebepleri gosterilmistir. Ikincil niikleasyon olusumunda, kristallerin birbiriyle,

kristalizor kanatlar ile karistirict arasindaki ¢arpismalar 6nemli rol oynamaktadir.

Cizelge 2.2. ikincil Niikleasyon Cesitleri ve Olusma Sebepleri

Niikleasyon Cesidi Olusma Sebebi

Baslangi¢ ufalanmasi Ana kristal iizerinde ¢ozeltinin kurumasi sonucu kalan veya tasima
strasinda yapisan tozlarin kristalizor icinde ayrilarak ¢ozeltiye gegmesi

Igne kirllmasi Ozellikle yiiksek asir1 doygunluklarda goriilen dentritik yapilarin
kirilarak ¢ozeltiye gegmesi

Carpigsma ufalanmasi Kristalin yiiksek karistirma hizlarinda kenarlarindan veya diger
kisimlarindan aginmast

Temas niikleasyonu Kristallerin birbiriyle karigtirict ile veya kristalizor yiizeyleri ile
garpismasi sonucu ufalanmalari

Kayma gerilimi niikleasyonu  Kristal yiizeyi yakinindaki ¢6zelti akigindan kaynaklanan kirilma ve
asinmalari

2.6.2.3. Niikleasyon Hiz1 Ol¢iim Yéntemleri

Niikleasyon hiz olgtimleri, yar1 kararli bolgenin (metastabil bolge) genisliginin
belirlenmesi esasina dayanmaktadir. Bu amagla izotermal yontem ve politermal yontem

olmak tizere iki yontem kullanilmaktadir.

Politermal yontem, c¢Ozeltiye verilen farkli sogutma hizlar igin ¢ozeltide ilk
kristal niikleisinin goriildiigii/belirlendigi sicakligin tespit edilmesi esasina dayanir.
Doygunluk sicakligi ile niikleasyonun basladigi sicaklik arasindaki fark, maksimum
asirt soguma (ATmas) olarak tanimlanir. Nvylt tarafindan politermal yontem igin

tanimlanan niikleasyon esitligi Esitlik 2.1-2.6°da verildigi sekilde tanimlanmaktadir.
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] = Knﬂ(];ﬂksl =gq.b (2.1)
_ _ar
b=-= (2.2)

Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2°de verilen q terimi ¢dzeltinin 1 °C sogutulmasi
durumunda, ¢6zelti birim kiitlesi basina iiretilen kristalin kiitlesi, b terimi ise sogutma

hizin1 temsil etmektedir.

q=2(5) (2.3)
_ R
= (24

Asirt doygunluk ve asir1t soguma arasindaki iligki Esitlik 2.5’te verildigi
sekildedir;

EI"::v:ru'zks'. = [Z_t:]&Tmﬂks. (25)
(dC’/dt) 'nin degeri ¢oziiniirliik — sicaklik egrisi yardimiyla elde edilir.
dc”
logh=(n—1) lng(?) — logs+ nlogAT, ;.. (2.6)

logb ~ logAT,, ... grafiginin egimi yardimiyla niikleasyon hiz mertebesi n

degeri, kayim degeri yardimiyla ise niikleasyon hiz sabiti hesaplanmaktadir.

Izotermal yontemde ise, ¢dzeltiye verilen farkli asirt soguma (farkli asiri
doygunluk) miktarlari i¢in ¢6zeltinin asir1 doygunlugu tasiyabilecegi maksimum siire
hesaplanmaktadir. Bu siire bekleme siiresi olarak tanimlanmaktadir. Bekleme siiresi,
karigtirma hizi, asirt sogutma miktari, safsizlik varligi ve ¢ozelti vizkositesi gibi
parametrelere bagli olarak 6nemli miktarda degisiklik gosterebilmektedir. Yontemin

teorik esaslar1 Materyal - Metot Boliimiinde ayrintili sekilde verilmistir (Sertbas, 2008).
2.6.3. Kristal Biiyiimesi

Kristal biiyiimesi ile ilgili farkli teoriler ortaya koyulmakla birlikte belli baslicalari;

Yiizey Enerjisi Teorisi, Adsorpsiyon Teorisi ve Diflizyon — Reaksiyon Teorisidir.

Yiizey enerjisi teorisi, ilk teori 6zelligini tasimakta olup Gibbs ve Curie tarafindan

ileri stiriilmiistiir. Teori, kristallerin minimum yiizey enerjisine sahip olacak sekilde
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biiyiidiigiinii ileri stirmektedir. Wulf, kristal yiizeylerinin biiyiime hizlarinin yiizeylerin
serbest enerjileri oranlarina bagli oldugu kabulii ile teoride diizenlemeler yapmustir.
Asirt  doygunluk ve Kkaristrma hizi gibi Onemli parametrelerin - etkilerini tam

aciklayamadigindan dolay1 endiistriyel anlamda ¢ok kullanilmamaktadir.

Adsorpsiyon Tabakasi Teorisi, Volmer tarafindan ileri stiriilmiistiir. Kristallenecek
maddeye ait atom veya molekiillerin yiizey {lizerinde bir adsorpsiyon tabakasi
olusturdugu kabul edilmektedir. Teori, kristal ylizeyine gelen molekiil veya atomlarin
yilizeye baglanmadan once yiizey iizerinde tek boyutlu hareket ettigini, ardindan kristal
kafesi iizerinde ¢ekim kuvvetinin en yliksek oldugu aktif merkezlerden yiizeye

baglandigini kabul etmektedir.

Difiizyon — Reaksiyon Teorisi kristalizasyon olayini ¢ozlinmenin tersi kabul etmekte
ve her iki islemde de kat1 — ¢ozelti fazlar1 arasindaki derisim farkinin kontrol edici
parametre oldugunu ileri siirmektedir. Teoriye gore ¢ozelti igerisinden kati yiizeyine
kadar olan taginim isleminin difiizyon tarafindan kontrol edildigi kabul edilmektedir.
Kristal sebekesine yerlesmenin ise birinci dereceden kontrollii reaksiyon adimiyla
gerceklestigi ileri stiriilmektedir. Kristal yiizeyindeki derisim degisimleri Sekil 2.9°da,
diftizyon ve reaksiyon adimlar i¢in reaksiyon ifadeleri ise, Esitlik 2.7 ve Esitlik 2.8°de
verildigi sekilde gerceklestigi belirtilmistir (Kaya, 2018).

S = k4A(C- ) (2.7)

t

‘:T“ = k,A(C,- C*)" (2.8)
L

~ Adsorpsiyon
tabakasi

C
Difiizyon
itici giicii
[ Reaksiyon

itici giicii

Kristal yiizeyi

Durgun film

\\ Kristal ¢ozelti
ara yiizeyi

Sekil 2.9. Kristal Yiizeyindeki Derisim Degisimleri (Ceyhan, 2006)
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Kristal biliylime hizlar1 6l¢iimiinde farkli temellere dayanan ol¢lim yontemleri
kullanilmaktadir. En ¢ok kullamlan yontemler; Tek Kristal Olgiim Hiicresi Y&ontemi,

MSMPR Tipi Kristalizér Yontemi ve Akiskan Yatak Ol¢iim Ydntemidir.

Tek Kristal Olgiim Hiicresi Yontemi, akis tipi veya durgun ortam tek kristal
hiicresinde gergeklestirilmektedir. Yontem; ¢ozelti igerisine yerlestirilen tek bir kristalin
belirli bir ylizeyinin belirli bir zaman araliginda farkli asir1 doygunluk degerleri icin
degisiminin takip edilmesi esasina dayanmaktadir. Kristalin yiizey alanindaki degisim
optik mikroskop ve goriintii analiz programi yardimiyla takip edilmektedir. Ozellikle

dentiritik biiylimenin belirlenebilmesi i¢in 6nemli bir yontemdir.

Akiskan Yatak Olciim Yontemi, kristal kiitlesindeki degisimi dikkate alarak
ortalama biiyiime hizinin Olgiilmesi esasina dayanmaktadir. Belirli partikiill boyut
araligima sahip, belirli miktardaki kristal akiskanlastirma hiicresine alinir ve asir
doygun c¢ozelti ile belirlenen siire igin temas ettirilir. Kristal kiitlesindeki degisim

yardimiyla ortalama kiitlesel biiylime hiz1 hesaplanir.

MSMPR Tipi Kristalizér Olgiim Yontemi, siirekli karistirmali bir kristalizor
icerisinde belirli bir asir1 doygunluk degeri altinda ¢ozelti icerisindeki kristallerin boyut

dagiliminin ve toplam biiyiime hizinin 6l¢iilmesi esasina dayanmaktadir (Sahin, 1999).
2.7. Aliiminyum Hidroksit Kristalizasyonu ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Alliminyum hidroksit iiretiminde, dekompozisyon prosesinin yavas ve kompleks
olmasi sebebiyle, asir1 doygun sodyum aliiminat ¢0dzeltisinin ani bozunmasinin
incelenmesi olduk¢a Onemlidir. Pek c¢ok arastirmaci tarafindan sodyum aliiminat
cozeltisinin  kristalizasyon kinetiginin incelendigi ¢alismalar yapilmistir. Yapilan
calismalar incelendiginde, {retim veriminin artirilmasi, daha iri, asmnmaya ve
parcalanmaya dayanikli aliiminyum hidroksit {iretiminin gerceklestirilmesi veya nano
boyutlu aliiminyum hidroksit iiretiminin saglanmasma yogunlasildigi goriilmektedir.
Ayrica niikleasyon olaymin incelendigi, ¢ozelti 6zelliklerinin islem {iizerine etkisinin

incelendigi calismalar da bulunmaktadir.

Rossiter ve ark. (1998), as1 kristalinin kullanilmadigi durumda sodyum aliiminat
¢ozeltisinin kristalizasyon davranisini incelemistir. Deneysel ¢aligmalar inhibitor olarak

bilinen sodyum glukonat varlig1 igin ayrica gerceklestirilmistir. Cok a¢ili lazer 151k
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sacihmi yardimiyla gibsit’in ¢6kme davranigini belirlemek i¢in bekleme zamani
Olgiimleri gergeklestirmis ve araylizey gerilimi yardimiyla kritik niiklei yarigap:

hesaplanmustir.

Blanks (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, asirt doygun durumdaki
endistriyel sodyum aliiminat c¢ozeltisi (Bayer Cozeltisi) igerisine lazer 151
uygulamasinin ¢ézeltinin yogunlugunda dalgalanmalara yol a¢tig1 ve bunun sonucunda
nano boyutta aliiminyum trihidroksit niikleasyonunun gerceklestigi ileri stiriilmiistiir.
Cozelti igerisine lazer uygulamasinin geleneksel as1 kristali kullanilarak kristallendirme

uygulamasina kiyasla ¢okme hizinin 6nemli oranda artirdig1 tespit edilmistir.

Harris ve ark. (1999) , dinamik 151k sagilimi yardimiyla gibbsite niikleasyonu ve
kristal biliyiime davranisini incelemistir. Liu ve ark. (2016) ise, gegis hal teorisini

kullanarak niikleasyon kinetigini agiklamaya calismistir.

Li ve ark. (2016) el yapimi iletkenlik Ol¢er yardimiyla aliminyum hidroksit
kristallerinin homojen niikleasyon kinetigini incelemis ve bekleme zamani dl¢limleri
gerceklestirmislerdir. Kati-sivi  arayiizey enerjisinin 26,1 mJ.m?, kritik niiklei
yarigapinin  2,6-3,8 nm ve goriinlir reaksiyon hiz mertebesinin ise 2,9 oldugu

belirlenmistir.

Liu ve ark. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada, asi kristali varliginda,
sodyum aliiminat ¢ozeltisinin niikleasyon davranis1 iletkenlik Olger yardimiyla
aydinlatilmaya calisgilmistir. Sodyum aliiminat ¢ozeltisinin iletkenlik degerinin ortama
eklenen aliiminyum hidroksit as1 kristali miktarinin artis1 ile azalma gosterdigi
belirlenmistir. S6z konusu azalmanin ilk 60 dakika igerinde gerceklestigi, ardindan 10.

saatin sonuna kadar dereceli olarak artig gosterdigi tespit edilmistir.

Liu ve ark. (2016) sodyum aliiminat ¢6zeltisinin ani bozunma davranisi UV
spektrofotometre yardimiyla incelemistir. Bozunma basamagmin baglangicindan
itibaren zamanla absorbans degerlerinin arttigin1 (369 nm’ de), bozunma prosesinin 9.
saatinde konsantrasyon degerinin maksimuma ulastigin1 tespit etmislerdir. Bozunma
prosesinin ardigik kompleks reaksiyonlar sonucu meydana geldigi ileri siiriilmiis ve
kinetik model onerilmistir. 1ki temel bozunma reaksiyonu igin reaksiyon hiz sabitleri
hesaplanmistir. Ayrica, bozunma ortaminda yer alan aliiminyum igeren bilesiklerin

derisimleri belirlenmistir.
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Li ve ark. (2005b) tarafindan yapilan bir ¢alismada, seyreltik ( [NaOH]<1,00 M,
[A1(I1)]<0,82 M), orta derecede derisik ( [NaOH]<1,00-2,5 M, [AI(111)]<0,82-2,05 M)
ve derisik sodyum aliiminat ( [NaOH]>2,50 M, [AI(1ID]>2,05 M) ¢ozeltilerinden
koloidal aliiminyum hidroksit kristalizasyon mekanizmasi incelenmistir. Seyreltik
sodyum aliiminat c¢ozeltilerinin kristalizasyonu ile ele gegcen yapinin bayerit (o-
Al(OH)3), derisik ¢ozeltiden kristalizasyon sonucu ele gegen yapiin ise gibsit (y-
Al(OH)3) yapisinda oldugu ileri siiriilmiistiir. Orta derecede derisik ¢6zeltilerin
kristalizasyonu sonucunda her iki yapimin birlikte bulundugu belirtilmistir. DLS
(Dynamic Light Scattering) analizi ile belirlenen partikiil boyut dagilimin seyreltik orta
derecede derisik ¢ozeltiler i¢in 0,05- 1,0 pm aralifinda degistigi tespit edilmistir.

Ruan ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, gibsit as1 kristalleri
kullanilarak gergeklestirilen kristalizasyon sonrasi ele gecen Bayer c¢ozeltisinden
sodyum allimina silikat kristalizasyonu incelenmistir. C6zelti igerisinde artan gibsit asi
kristali miktari ile ¢ozeltiden silikat ayrilma hizinin 45 g.l'1 degerinden 90 g.l'1 degerine

kadar yiikseldigi belirlenmistir.

AddaiMensah (1997) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, saf, sentetik ve
asir1 doygun sodyum aliiminate ¢ozeltisinden ¢okme sonucu elde edilen gibsitin yapisal
ve yiizeysel Ozellikleri ve bu oOzelliklerin kristal biliylimesi ile olast etkileri
arastirilmistir. As1 kristalinin kullanilmadigi, izotermal, kesikli ¢oktlirme islemlerinin
uygulandig1 65, 75, 80°C” deki sentetik-asir1 doygun gozeltilerden ele gegen kati fazn,
gibsit oldugu ve ¢Okmenin ilk asamasinda ¢ok az miktarda bayerit icerdigi tespit
edilmistir. Ilerleyen ¢oktiirme islemi ile bayerit igeriginin ortadan kalktigi ileri
striilmiistiir. Ele gegen katinin yiizeylerinin birbirinden farkli yapilarda oldugu SEM

analizleri ile ortaya konulmustur.

Brown (1972) tarafindan yapilan bir ¢caligmada, sodyum aliiminat ¢ozeltisinden,
ast kristali varliginda, aliiminyum hidroksit kristalizasyonunda ikincil niikleasyon
davranisi1 incelenmistir. Kristal biiyiime mekanizmasi iizerine yiizey niikleasyonunun
etkili oldugu ve ylizey 1lzerinden kirilarak ayrilan dentritik yapilarin ikincil
niikleasyonun temel kaynagi oldugu ileri siiriilmiistiir. Ayrica yine Brown (1975),
ikincil niikleasyon olaymi aciklayabilmek i¢in kantitatif bir model Onermis ve
baslangigtaki asiridoygunluk degerinin, sicakligin ve yiizey alanmin artisi ile bekleme

zamaninin azaldigini ifade etmistir.
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Veesler ve Boistelle (1993) tarafindan gergeklestirilen bir ¢aligmada, sodyum
aliminat ¢ozeltisinden aliiminyum hidroksit kristalizasyonu {izerine sodyum hidroksit
derisiminin etkisi incelenmistir. Sodyum hidroksit varligindaki degisime bagli olarak,
asirt doygunluk oranlarmin degistigi belirtilmis olup, asir1 doygunluk degerlerinin
¢oziinlirliik degerleri dikkate alinarak normalize edilmesi durumunda sodyum hidroksit
derisiminden bagimsiz olarak, ayni asir1 doygunluk degeri i¢in ayni kristalizasyon

davraniginin ortaya c¢iktigi belirtilmistir.

Li (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, Al(III) asir1 doygunlugunun ve sodyum
hidroksit derigiminin farkli degerleri durumunda, sodyum aliiminat ¢ozeltisinden,
aliminyum hidroksit kristalizasyonunun ne sekilde etkilendigi arastirilmistir. Asiri
doygunluk ile partikiil biiyiime hiz1 degisimi takip edilmistir. Bu amagla 22 °C’ de iki
farkli ¢ozelti serileri hazirlanarak deneyler gerceklestirilmistir. ilk kistmda, AI(III) asir1
doygunlugu AC, sabit tutulmus (1,48 M) ve sodyum hidroksit derisimi 1,83-4,0 M
araliginda degistirilmistir ((NaOH]/AI(IIT)]=1,13-2,15). ikinci deney serisinde sabit asir1
doygunluk orant (¢ = 7,55), sodyum hidroksit derisimi 1,50-4,27 M aralig1
([NaOH]/AI(111)]=1,18-1,54) ve AC = 0,86-3,19 i¢in deneyler gergeklestirilmistir. AC =
0,86-2,55 araligi i¢in biiyiime hizinin sabit kaldigi, 2,55 degerinin iizerindeki asiri
doygunluk degerleri icin ise, keskin bir artig gosterdigi tespit edilmistir. Bliylime hizi ile
asiridoyunluk orani ¢ arasinda ¢ =3,86-9,0 araliginda belirgin bir iliski kurulamamastir.

Daha ytiksek asir1 doygunluk oranlari i¢in keskin bir artis oldugu ifade edilmistir.

Zeng ve ark. (2007) tag eter ilavesinin ve as1 kristallerinin aktiflestirilerek
kullaniminin sodyum aliiminat ¢6zeltisinden aliiminyum hidroksit kristalizasyon hizina
etkisini arastirmislardir. Bu amagla as1 kristalleri kaynar su icerisinde aktiflestirilerek ve
kristalizasyon ortamina 15-crown-5-ether ilavesi yapilarak deneysel c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Saf sodum aliiminat ¢ozeltilerinin kararliliginin, ilave edilen 15-
crown-5-ether ilavesi ile diistiigii ve daha ince partikiillerin elde edildigi tespit

edilmistir.

Zhang ve ark. (2009), sodyum aliiminat c¢ozeltisine metanol ilavesinin
aliminyum hidroksit kristalizasyonuna etkisini aragtirmigtir. Metanol ilavesinin ¢ozelti
kararliligimi diisiirdiigli ve kristalizasyonun normale kiyasla daha hizl1 gergeklestigi ileri
siiriilmiistiir. Endiistriyel iretim sartlar dikkate alinarak ( Na,O miktar1 170 g.I™;

sodyum hiroksit-aliimina oram1 1,55:1; islem sicakligt 60 °C) deneysel caligmalar
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gerceklestirilmistir. Besleme hizi ve modunun, orta siddetli karigtirmanin uygulanmasi
durumunda, verim flizerine ¢ok etkili olmadiklar1 ve 24 saatin sonunda %70 verim
degerine ulasildigi ileri stiriilmiistiir. Elde edilen bu sonucun, metanoliin kullanilmadigi
klasik kristalizasyon sartlari i¢in 56 saatlik siire sonunda ulasilan verime kiyasla %20

daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Hayrapetyan ve ark. (2006), Na,O/Al,O3 molar oran1 1,5-2,0 aralig1 i¢in sodyum
aliminat ¢ozeltilerinden formalin varhiginda aliiminyum hidroksit ¢dkmesini
incelemislerdir. Por hacminin ve spesifik yiizey alaninin Na,O/Al,O3 molar oraninin
azalmasi ile birlikte artis gosterdigi belirlenmistir. Sodyum aliiminat ana ¢dzeltisinin
derigiminin aliiminyum oksit ve por ¢apini etkiledigi, spesifik yiizey alani iizerine ise

cok belirgin bir etkisi olmadigi ileri siiriilmiistiir.

Skoufadis ve ark. (2003) asir1 doygun sodyum aliiminat ¢ozeltilerinden bohmit
(a-AlOOH) ¢okmesi tizerine ¢oktiirme sicakligi, sodyum hidroksit derisimi ve baslangig
as1 oranimnin etkisini incelemistir. Deneysel veriler kullanilarak kinetik bir model
onermislerdir. Kinetik model sonuglarina goére bohmit ¢dkme kinetiginin ikinci
dereceden reaksiyon kinetigine uydugu ve aktivasyon enerjisinin 89 kj.mol™ oldugu
ileri stiriilmiistiir. Bohmit ¢okmesinde as1 kristalleri tizerindeki aktif merkezlerin etkin

oldugu belirtilmistir.

Panias (2004), atmosferik sartlar altinda, asir1 doygun sodyum aliiminat
cozeltisinden bohmit ¢okmesi iizerine boehmite/¢ozelti ara yiizeyinin roliinii
incelemistir. Bohmit c¢okmesinde Onemli olan parametrelerin ¢ozelti ortamindaki
sodyum hidroksit derisimine bagl olarak degisen ¢ozeltinin pH degeri ve as1 kristali

derisimi oldugunu belirtmistir.

Kirchner ve ark. (2015) béhmit ¢okme basamaginin aliimina kalitesine etkisini
incelemistir. Bu amagla, ¢ift-jet karistiricili tank ve mikro karistiricili tank olmak iizere
iki farkli reaksiyon kabinda deneyler gergeklestirilmistir. Farkli hizlarda ve farkli
karakteristikteki karigtirma islemleri ve farkli asir1 doygunluk degerlerinin etkileri
siirekli Olciim alinabilen 151k sagilim sistemi kullanilarak takip edilmistir. Mikro
karigtiricili tankta elde edilen aliiminanin, cift-jet karigtirmali tanktan elde edilene
kiyasla, diisiik 6zgilil yiizey alani, por hacmi ve ortalama por c¢apina sahip oldugu

belirlenmistir. Mikro mikser yapisinin ve karistiric1 giiciiniin porozite ve aglomerasyon
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tizerine etkin olmadigi belirlenmistir. Bohmit ¢okmesi tlizerine en etkin parametrenin
uygulanan asirt doygunluk degeri oldugu belirtilmistir. Cif-jet karigtirmali tankin
kullanildigr durumda, besleme hizinin baslangigtaki asir1 doygunluk degerini etkiledigi

ve durumun ise kristallerin yapisal 6zelliklerine etki ettigi belirtilmistir.

Li ve ark. (2009b) tarafindan yapilan bir ¢alismada, asir1 doygun sodyum
aliminat ¢ozeltisinin sodyum bikarbonat yardimiyla nétralize edilmesi ile kontrollii ve
kararli1 bir reaksiyon ile iri partikiil boyutuna sahip aliiminyum hidroksit eldesinin
gergeklestirildigi  bildirilmistir. Calismada, ¢okme islemi {izerine etkin oldugu
diisiiniilen, ¢ozelti pH’ 1, baglangic sodyum hidroksit derisimi, sicaklik ve sodyum
bikarbonat besleme hizi parametrelerinin etkileri incelenmistir. Aliiminyum hidroksitin
tamaminin elde edildigi ve olusan yapinin tamaminin gibsit formunda oldugu tespit
edilmistir. Gibsit formundaki {riin aliiminyum hidroksitin %92-94’lik oranindaki
kisminin kiiresel yapida ve 44 pm’nin {izerinde partikiil boyutuna sahip oldugu da

belirlenmistir.

Mejdell ve Kjolberg (1977), daha iri aliiminyum hidroksit {iretimi i¢in sodyum
aliminat ana ¢ozeltisi ile aliminyum hidroksit kristallerinin zit akisli bir sistemde

karistirilmalar esasina dayanan bir model dnermistir.

Wilhelmy (1990), ignemsi veya pullu yapida aliiminyum hidroksit iiretimi igin
farkli %’lerde olmak tizere, farkli yapidaki alkollerin sodyum hidroksit ile birlikte
kullanilmasini &nermistir. Onerilen sistem ile ilgili bir model gelistirilmis ve farkli

oranlarda alkol varliginin etkileri agiklanmistir.

Yamada ve ark. (1982) kalsinasyon asamasinda asinmaya ve dagilmaya direngli
iri boyutlu aliiminyum hidroksit iiretimi i¢in bir sistem Onermislerdir. Sistem {i¢
asamadan olusmaktadir. Ik asamada, 65-80°C sicaklik araliginda olmak fiizere,
aliminyum hidroksit as1 kristalleri asir1 doygun sodyum aliiminat c¢ozeltisi ile
Na,O/Al,03 molar oran1 1,8 degerinden az olacak sekilde karistirtlmis ve kismi
¢okmeye miisaade edilerek Na,O/Al,03 molar oran1 2,0-2,4 araligina gelinceye kadar
isleme devam edilmistir. Sonrasinda uygulanacak ikinci ¢okme asamasinda ise, ardisik
en fazla {i¢ tanktan olusan ¢Okme sisteminde lapa igerisindeki ¢oken aliiminyum
hidroksit miktar1 400-1500 g.l'1 degerine ulasilincaya kadar isleme devam edilmistir.

Son asamada ise, ele gegen Uriin aliiminyum hidroksit kristalleri, partikiil boyutuna gére
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simiflandirilmig ve iri partikiiller ayrilmig, ince olanlar ise tekrar asi kristali olarak

kullanilmistir.

Yamada ve ark. (1982) dahi iri aliiminyum hidroksit tiretimi i¢in ekonomik bir
proses onermislerdir. Sistemin esasi; sodyum aliiminat ana ¢ozeltisinin NayO/Al,O3
molar oran1 1,8 degerinden az olacak sekilde iki akim halinde ayrilmasi, ilk akim
icerisine ince taneli as1 kristali eklenerek molar oran1 1,8-2,6 araliginda olacak sekilde
kismi ¢okmeye miisaade edilmesi, ardindan her iki akimin karistirilmasi ve sicakligin
azaltilarak molar oran 2,6-4,0 araligina gelinceye kadar ¢6kme islemine devam

edilmesine dayanmaktadir.

Bhattacharya ve ark. (2002), aliminyum hidroksitin diisiik partikiil boyutlu ve
saf olarak eldesi tizerine, ¢okme, sicakliginin, asi kristali miktar1 ve yiizey alaninin,
¢okme zamaninin, sSodyum karbonat iceriginin ve amonyum siilfat varliginin (modifiye
edici) etkilerini incelemislerdir. Sicakligin azalmasi ile birlikte partikiil boyutunun
azaldig, as1 kristali miktar1 ve yilizey alaninin artisinin ince partikiil olusumu iizerine
etkin oldugu ve sodyum karbonat iceriginin artisinin ince partikiil olusumunu tesvik
ettigi ileri siiriilmistlir. Aliminyum siilfat varliginin, ince partikiil eldesinde en 6nemli
parametre oldugu, diisiik derisimlerde ilave edilmesi durumunda dahi yaklasik 1um

civarina kadar partikiil boyutunun diistigii belirtilmistir.

Rasmussen ve ark. (2001) tarafindan, su ve oksalik asit igerisinde
¢Oziindiiriilmiis ve seyreltilmis polivinil alkol (PVA) ve polivinilpirolidon (PVP)
varligimin nano boyutlu aliiminyum hidroksit iretimine etkisi incelenmistir. PVP
varliginda ele gecen alliminyum hidroksitin partikiill boyutunun 80-300 nm aralifinda
oldugu, PVA varliginda ise 200-300 nm aralifinda degistigi belirlenmistir. Ayrica
kristallerin kiiresel oldugu ve basing altinda deformasyona ugradiklari da tespit

edilmistir.

Wang ve ark. (2006) tarafindan, termal hidroliz yardimiyla, doner yatakli
reaktdrde sodyum aliimina ¢6zeltisinin karbonizasyonu ile 20-30 nm kalinlikli ve 100-
200 nm boyutlu ¢ok ince hekzagonal yapida aliiminyum hidroksit eldesi
gerceklestirilmistir. Islem sicakliginin 30°C’nin altinda tutuldugu deneysel ¢alismada,
aliiminyum hidroksit kristal fazinin elde edilebilmesi igin ¢ozelti pH degerinin 12

olmasi gerektigi ileri siiriilmiistiir. Sodyum aliiminat derisiminin 2,0 mol.I"* degerinin
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tizerine ¢ikmasi durumunda arzu edilen boyuttaki aliiminyum hidroksit tiretiminin % 75

oraninda gerceklestirildigi belirtilmistir.

Li ve ark. (2009a) PEG20000, nano boyutlu a-Al,0O3 ve aliminyum hidroksit
varliginda 30-40 nm partikiil boyut araliginda nano a-Al,Oj3 iiretimi gergeklestirmistir.
S6z konusu katkilarin ¢okme islemini hizlandirdigi ve a-Al,O3 iin partikiil boyutunu

disiirdiigii belirtilmistir.

Yukarida verilen ¢alismalarin yani sira Li ve ark. (2014b), UV spektrofotometre
yardimiyla sodyum aliiminat ¢6zeltisindeki aliiminyum igeren tiirlerin sicaklik ve
seyrelme gibi etkiler altinda doniistimlerini incelemistir. Artan sicaklik veya bekleme
siiresinin artis1 ile birlikte Al,O(OH)s” yapisin Al-OH (kondense AlQ, tetrahedral
aliiminat iyonu, yaklastk 880 cm™ dalga sayis1) ve Al(OH), gerilimlerine doniistiigii
ifade edilmistir. Ayrica, AlLLO(OH)s* ve Al-OH tetrahedral dimer iyonlari seyrelme
prosesi sirasinda hizli bir sekilde AI(OH); iyonuna doniistiigii belirtilmistir.
Derisiklestirme prosesi sirasinda ise, AI(OH), iyonunun Al,O(OH)s* ve Al-OH

iyonlarina doniistiigii de ileri stiriilmiistiir.

Ma ve ark. (2007), sodyum oksit derisimi 59-409 g.I" araliginda, sodyum
hidroksit molar oraninin da 1,5-4,0 araliginda olmasi durumunda sodyum aliiminat
¢ozeltisinin UV spektrumlari incelenmistir. Yiksek sodyum hidroksit derigimi
durumunda 220 nm ve 266 nm dalga sayis1 araliginda 370 nm’de yeni bir pik
bulundugu tespit edilmistir. Sodyum aliiminat ¢ozeltisinin IR ve Raman spektrumlarinin

alinmasinin ardindan Al(H20)63+ ve AlF;3" yapilarinin tespit edildigi belirtilmistir.

Boksit cevherinden metalik aliiminyum fireten {ilkemizin tek aliiminyum
iireticisi ETI Aliiminyum Fabrikasidir. Fabrikada, bohmitik yapidaki boksitten Bayer
Prosesi ile sodyum aliiminat, sodyum aliiminat ¢6zeltisinden aliiminyum hidroksit ve
aliminyum hidroksitin kalsine edilmesi ile aliimina iiretimi gerceklestirilmektedir.
Uretilen aliiminyum hidroksitin yaklasik %70°i aliimina iiretiminde hammadde olarak,

geri kalan % 30’u ise nemli, kuru ve 6giitiilmiis olarak dogrudan satilmaktadir.

Boksit cevherinden aliimina iiretimi gerceklestirilen tilkemiz disindaki tiretim
tesislerinde kullanilan cevherler, ortalama olarak 5-10 ppm araliginda lityum igerigine
sahiptir. Ulkemizde iiretimde kullanilan cevher (Mortas, Dogankuzu maden yataklari)

ise, 300-350 ppm araliginda lityum igermektedir. S6z konusu lityum igerigi, boksit



23

yapisindaki Al,03/SiO; oranina ve cevherin tane boyutuna bagli olarak Onemli
degisiklik gostermemektedir.

Tarafimizdan yapilan bir ¢alismada, cevherdeki lityum igeriginin ~ % 60’1mnin
otoklavlarda ¢6ziindiigii ve sodyum aliiminat ¢ozeltisine gectigi tespit edilmistir.
Cozeltiye gegen lityumun ~ % 90’min ise, aliiminyum hidroksit ile Dbirlikte
Li,Al4(CO3)(OH)12.3H,0 yapisinda ¢oktiigii belirlenmistir.

Yiiksek sicaklik (250 °C) ve basingta gergeklestirilen reaksiyon sonrasi ele gegen
sodyum aliiminat ¢ozeltisi 75-72 °C’ye sogutulmakta, ardindan kristalizasyon tanklarina
almarak igerisine asi1 olarak ince aliminyum hidroksit kristalleri ilave edilmektedir.
Yaklasik 10-12 saatlik aglomerasyon islemi sonrasinda, daha iri tane boyutuna sahip
aliminyum hidroksit as1 kristalleri ilave edilerek sicaklik kademeli olarak 45 °C’ ye

duisiralmektedir.

Sodyum aliiminat ¢ozeltisi icerisindeki lityum varligi, iilkemiz cevherlerinden
kaynaklanan yerel bir problemdir. Bu sebeple, aliiminyum hidroksit kristalizasyonu
lizerine yapilmis ¢aligmalar icerisinde lityum varliginin etkisinin incelendigi bir ¢alisma

yer almamaktadir.

Bu calismada, sodyum aliiminat ¢ozeltisi igerisinde yer alan 0 - 20 ppm
araligindaki lityum varhi@inin ¢ozeltinin kristalizasyon davranisi tizerine etkisi
arastirilmistir. Bu amagla, farkli modiil degerlerine (1,35; 1,45; 1,49; 2,0; 2,25; 2,50)
sahip olacak sekilde sentetik sodyum alliiminat ¢ozeltileri hazirlanmis ve fakli asirt
doygunluk degerlerine karsilik gelen farkli sicaklik degerleri (95 °C, 90 °C, 85°C ve 80
°C) i¢in bekleme zamanlar1 dlgiimleri gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar, 500 ml
hacimli ceketli reaksiyon kabinda yapilmis ve ihtiya¢ duyulan isitma/sogutma iglemi dis

sicaklik kontrolii yapilabilen sogutmali termostat yardimiyla saglanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Sodyum aliiminat ¢ozeltisinden aliiminyum hidroksit kristalizasyonu iizerine
lityum varligi etkisinin incelendigi bu c¢alismada, analitik saflikta kimyasallar
kullanilmis olup, deneysel c¢alismalarda ihtiyag duyulan de-iyonize su, Selguk
Universitesi ILTEK Arastirma Laboratuvarlarindan  karsilanmustir.  Deneysel
calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve kullanilan cihazlar sirasiyla Cizelge 3.1

ve Cizelge 3.2°de verildigi sekildedir.

Cizelge 3.1. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Maddenin Adi Mensei Kullanim Amaci

Aliiminyum Hidroksit Almanya Sodyum aliiminat ¢dzeltisi hazirlanmasinda
Sodyum Hidroksit Almanya Sodyum aliiminat ¢6zeltisi hazirlanmasinda
Lityum hidroksit Almanya Katki maddesi olarak

Cizelge 3.2. Calismada Kullanilan Cihazlar

Cihaz/Yazihm Adi  Marka/Model Kullanim Amaci

Sogutmali termostat Lauda Proline RP 855 Isitma sogutma islemlerinde

pH-Iletkenlik Olger Mettler Toledo Seven Multi Cozelti iletkenligi dl¢iimiinde

Manyetik Karistiric IKA RH Basic 2 Cozeltinin karigtirllmasinda

Hassas Terazi Kern ABJ AO1 Gerekli miktarlarin alinmasinda

Yazilim LabX Direct Ver.3.4 Iletkenlik degisimi takibi ve kaydedilmesinde
Sicaklik dlger Jumo Pt-100 Dis sicaklik 6lgiimiinde

Endiistriyel anlamda, sodyum aliiminat ¢6zeltisinden aliiminyum hidroksit

tiretiminde temel basamaklar agagida verildigi sekildedir;

- Otoklavdan ¢ikan 100 - 120 °C sicakhigindaki ¢ozelti, 1s1 degistiriciler yardimiyla,
hizl1 bir sekilde 75 - 72 °C araligina sogutulmaktadur.

- 150 g.I'1 olacak sekilde ince as1 ilave edilmekte ve aglomerasyon dekompozoriine
alinmaktadir.

- 10 saatlik bekleme siiresinin sonunda 400 g.l'1 olacak sekilde kalin as1 ilavesi
yapilmaktadir.

- Sicakligin 65 °C’ ye diisiiriilmesi ile biiyiime islemi baslatilmaktadir. Sicaklik

kademeli olarak azaltilarak 45-50 °C degerine kadar diisiiriilmektedir.
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Sirastyla, siklon, separator, tikner cihazlari kullanilarak islem tamamlanmaktadir.

Separatore alinmadan once ¢6zelti modiilii 2’nin {izerine ¢gikmaktadir.

Deneysel c¢alismalarin baslangicinda g¢alisilacak modiil B degerleri belirlenmistir.
Modiil B degerleri belirlenirken kristalizasyon asamasinin baslangicindan siklonda
ayrilma islemi Oncesine kadar olan araliktaki olasi degerler dikkate alinmustir.
Calismada modiil B degerleri 1.35, 1.45, 1.49, 2.0, 2.25, 2.50 olarak sec¢ilmistir. Modiil
B degeri Esitlik 3.1°de verildigi sekilde hesaplanmaktadir.

Modil B =

Nay0 meﬂ+.wzr_:;::z;;5msmdakz toplam) (3.1)

Reaksiyondan ¢ikan asir1 doygun sodyum aliiminat ¢ozeltisinin lityum igeriginin
yaklastk % 90’1 kristalizasyon oncesi aliiminyum hidroksit ile birlikte
Li,Al4(CO3)(OH)12.3H,0 yapisinda ¢okerek ayrilmaktadir. Kristalizasyon asamasina
giren cozeltinin lityum igerigi yaklagik olarak 20 ppm seviyesindedir. Bu sebeple
calismada calisilacak lityum derisimi O - 20 ppm araliginda degisecek sekilde alinmistir.
Calisma sicakligr olarak ise, 95 — 80 °C sicaklik aralign dikkate alinmistir. Bekleme

zamant Ol¢iimii i¢in kullanilan deneysel sistem Sekil 3.1°de verildigi sekildedir.

pt-100
I |
00000 0
| ]
E N
Bilgisayar
iletkenlik dlger
. Y
Sogutmali termostat
€ e O®

Manyetik karistirici
Sekil 3.1. Bekleme zamani 6l¢iim sistemi
Sistem, dis sicaklik kontrolii yapabilen sogutmali termostat, ceketli reaksiyon

kab1, ¢ozelti derisimindeki degisimi takip edebilmek i¢in kullanilan pH - iletkenlik dlcer

cithazi, iletkenlik degerlerinin anlik olarak kaydedilmesinde kullanilan bilgisayar-
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yazilim sitemi ve reaksiyon kabi igerisindeki ¢Ozeltinin karistirllmasinda kullanilan

manyetik karigtiricidan olugsmaktadir.

Arzu edilen modiil B degerine sahip ¢ozelti, reaksiyon kabina alinmakta ve
sicakligl, calisilacak sicaklik degerine hizla getirilmektedir. Ardindan gozle ve
iletkenlik yardimiyla c¢ozeltideki degisimler takip edilmektedir. Cozelti icerisinde
iletkenlik degerinde ani degisimin ortaya ¢iktig1 sicaklik ve siire kaydedilerek gerekli

hesaplamalar asagidaki sekilde yapilaktadir.

Klasik niikleasyon teorisine gore, asirt doygun bir ¢ozeltide kiiresel bir niikleinin
olusumu i¢in gerekli olan serbest enerji degisimi Esitlik 3.2° de verildigi sekildedir

(Ceyhan ve ark., 2014).

AG = AG, + AG, = Zr®AG, + 4mrly (3.2)

Esitlik 3.2° de, 4G, ve AG; sirastyla, birim hacim ve birim alan olusumu igin
gerekli serbest enerji degisimi; r kritik niiklei ¢ap1 ve y ise niiklei-¢ozelti sistemi igin
araylizey gerilimidir. Esitlik 3.2 nin sag tarafinda yer alan iki terim farkli isaretlerde
olup, her ikisi de r’ ye bagl olarak degisim gostermektedir. Bu sebeple niiklei olusumu

icin gerekli serbest enerji degisimi;

d{AG)
dr

=8.mrt.y+ 4w (r*)LAG, =0 (3.3)

icin bir maksimumdan ge¢mektedir. Dolayisiyla kritik niiklei ¢apr r* Esitlik 3.4° de

verildigi sekilde tanimlanmaktadir.

. _ __ 2y
= - (3.4

Denklemdeki, AGv, Esitlik 3.5’ de verildigi sekilde tanimlanmaktadir.

kTin(S)

AG, = —

(3.5)

S terimi, asirt doygunluk orani olup, S=(C/C*) ile ifade edilir. C mevcut doygunluk
degeri, C* denge doygunluk degeri, k Boltzmann sabiti ve ¥ ise kristalin molar hacmini

temsil etmektedir.
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Kritik serbest enerji degisimi, AG*, Esitlik 3.6 ve Esitlik 3.7’ de verildigi sekilde

tanimlanmaktadir.

86" = 550 36)
& __ 16wy _ 16.my 8"

AGT= 3(AG,)?  (3AT.InS)% (3.7

Kritik niikleide yer alan molekiil sayst, i*, Esitlik 3.8” de verildigi sekildedir.

e am(r)E
T e (3.8)

Birim zamanda, birim hacimde olusan niiklei sayis1 olarak tanimlanan
niikleasyon hiz1 (J) ile ¢ozelti igerisinde goriilebilen ilk niikleinin olusumu i¢in gerekli

stire (bekleme zamani, 7) arasindaki iliski Esitlik 3.9’ da verildigi gibidir.

— 1 _ - £ - _ B _ . 16y E.8°
I=:= A'EXP( kl") 4 A'EXP( kr:_-.s;) = A.exp( 3.%5.T5.(In5)? (3.9)

Kristal - ¢ozelti arayilizey gerilimi y, Esitlik 3.9 un lineerlestirilmesi sonucu

hesaplanabilmektedir (Esitlik 3.10).

In(z) = —In(4) + —55r% _ _pp ™ (3.10)

IETE(Ing)® (Ins)2

1/(InS)? ile In(z) grafiginin egim ve kayim degerleri yardimyla sirasiyla y ve A degerleri

elde edilmektedir.



28

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Aliiminyum hidroksitin kristalizasyon kinetigi iizerine lityum varliginin etkisinin
incelendigi bu calismada, deneysel ¢alismalar bekleme zamani Olgiimleri yapilarak
gergeklestirilmistir. Secilen ¢ozelti modiil B degerleri (1,35; 141; 1,45; 1,49; 1,8; 2,0;
2,25; 2,50), calisma sicaklik araligi (95-80 °C) ve lityum derisimleri (5-20 ppm),
endiistriyel o6lgekli aliiminyum hidroksit iretimi sirasindaki sartlar ile uyumlu olacak

sekilde secilmistir.

Aliiminyum hidroksitin su igerisindeki ¢ozilniirliigli oldukca diisiiktiir. Bayer
Prosesi ile gercgeklestirilen tliretimde, ¢oziicli olarak sodyum hidroksit kullanilmaktadir.
Literatlirde, aliminyum hidroksit - sodyum hidroksit ikili sistemi i¢in ¢dzliniirliik-
sicaklik degisimini veren ifadeler (Li ve ark., 2005a) 6nerilmistir. Bu ¢alismada Misra
(1970) tarafindan oOnerilen Esitlik 3.4 kullanilarak sodyum aliiminat ¢6zeltisinin
¢Oziiniirliik-sicaklik degisimi belirlenmistir. Sekil 4.1, aliiminyum hidroksitin sodyum

hidroksit igerisindeki ¢oziiniirliik-sicaklik degisimini gostermektedir.

2486.70 |, 33.71[NaOH]

InC* =5.71—- ——+ - +In[NaOH] (3.4)
30
e 25
S, y =0,2576x - 9,6154
< 20 R2 = 10,9923
on
[—]
S 15
T 10
)
< 5
(@)]
0
60 70 80 90 100 110 120 130

Sicaklik, °C

Sekil 4.1. Aliiminyum hidroksitin sodyum hidroksit i¢erisindeki ¢6zliniirliigiiniin sicaklik ile degisimi

Calismanin ilk asamasinda, otoklav reaksiyonu sonrasi aliiminyum hidroksit
kristalizasyonuna girecek sodyum aliiminat ¢ozeltisinin modiil B degeri dikkate alinarak
bekleme zamani Ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Bu amacgla analitik saflikta sodyum

hidroksit ve aliiminyum hidroksit kullanilarak modiil B 1,49 olacak sekilde sodyum
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alliminat ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ardindan katkisiz ve katkili (5 ppm, 10 ppm, 20 ppm

Li) ortamlar i¢in 6l¢timler yapilmustir.

Sodyum aliiminat ¢ozeltisinden aliiminum hidroksit ¢okmesinin tespiti, yaygin
olarak, derisim degisimi (LI ve ark.,, 2012) (Browne ve Finn, 1981), elektriksel
iletkenlik degisimi (Wang ve ark., 2004) (Liu ve ark., 2015), yiizey gerilimi degisimi
(Li ve ark., 2000), viskozite degisimi (Wesolowski, 1992) ve aktivite degisimi (Li ve
ark., 2014a) gibi parametrelerin takip edilmesi seklinde gergeklestirilmektedir.

Bu c¢alismada, bekleme zamani Olglimii icin iletkenlik degisiminden
yararlanilmistir. Cozelti ortaminda lityum katkisinin olmadigr durumda, ¢ozeltinin
iletkenlik degeri, azalan sicaklik ile birlikte azalmaktadir. Sodyum aliiminat ¢ozeltisi,
yiiksek kararlilikta olmasindan dolayr yiiksek asir1 doygunluk degerlerini uzun siire
tagityabilmekte ve iletkenlik degerlerinde ani degisimler goriilmemektedir (Sekil 4.2).

Bu sonug Li ve ark. (2005a) tarafindan bulunan sonug ile tamamen uyumludur.

600
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Sekil 4.2. Katkisiz Sodyum Aliiminat Cézeltisinin Zamanla Iletkenlik Degisimi

Lityum varliginda ise, ¢ozelti i¢erisindeki degisimden kaynakli olarak, iletkenlik
degerlerinde Onemli degisiklikler ortaya c¢ikmaktadir. Sekil 4.3’de s6z konusu
degisikliklere farkli lityum derisimleri ve farkli sicakliklar i¢in ornekler verilmistir.
Lityum varliginda sodyum aliiminat ¢ozeltisinin iletkenlik degeri aniden diismektedir.
Bununla birlikte, ¢ozelti kararlilig: yiiksek oldugu icin ¢ozeltinin iletkenlik degeri tekrar

yiikselmektedir. Lityum katkisinin aliiminyum hidroksit ile reaksiyonu sonucu
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kompleks olusumunun yol agtig1 diisiiniilen ani iletkenlik diismesinin ger¢eklestigi

zaman bekleme stiresi olarak kaydedilmistir.

Literatiirde, Liu ve ark. (2015) tarafindan kristalizasyon ortamina asi1 kristali
ilavesinin etkisinin incelendigi c¢alismada, as1 kristali varliginin ¢6zeltinin iletkenlik
degerini aniden diisiirdiigii ve ¢ozelti kararliliginin yiiksek olmasindan kaynakli olarak
iletkenlik degerinin tekrar ylikseldigi ifade edilmistir. Bu sonug¢ tarafimizdan lityum
katkis1 varliginda elde edilen elektriksel ietkenlik degisimi ile tamamen uyumludur.
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Sekil 4.3. Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cézeltilerinin Zamanla letkenlik Degisimleri

Farkli asir1 doygunluk degerleri ve farkli miktarlardaki lityum katkis1 varliginda

cozelti iletkenlik degisimleri yardimiyla belirlenen bekleme zamanlarinin sicaklik farki
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ile degisimi Sekil 4.4°de, bagil asir1 doygunluk ile degisimi Sekil 4.5°de ve birlikte
gosterimleri ise Sekil 4.6°da verildigi gibidir.
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Sekil 4.4. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Bekleme Zamanlarinin Sicaklik
Farki Ile Degisimleri
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Sekil 4.5. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Bekleme Zamanlarinin Asiri
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Sekil 4.6. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cézeltilerinin Bekleme Zamanlarinin Sicaklik

Farki Ile Degisimlerinin Birlikte Gsterimi
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Diinyanin farkli boélgelerinde ¢ikarilan boksit cevherlerinin lityum igerikleri
ortalama % 0,001 civarinda iken, Ulkemizde c¢ikartilan cevher, % 0,025-0,060
araliginda lityum icermektedir. Cevher igerisindeki lityum, reaksiyon basamaginda
sodyum hidroksit ile reaksiyona girmekte olup sodyum aliiminat ¢6zeltisi igerisinde
ortalama 20 ppm degerine kadar ulagmaktadir. Ayrica, Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2°de
verilen aliiminyum hidroksitin sodyum hidroksit ile reaksiyonuna benzer sekilde,
sodyum hidroksit ile reaksiyona girerek (Esitlik 4.3), ¢ift katmanli hidroksit olan
[LiAlI;(OH)6]X bilesiginin olusumuna da sebep olmaktadir (O'hare ve ark., 2002;
Baygiil, 2017). Bu durum olduk¢a kararli yapidaki sodyum aliiminat ¢ozeltisinn

kararliligiin degisimine yol agmaktadir.

AI(OH); + Na* + OH" — Al(OH); + Na* (4.1)
AIO(OH) + Na* + OH" + H,0 — AI(OH)4 + Na* (4.2)
AI(OH); + LiX — [ LiAly(OH)g]X.nH,0 (4.3)

Bayer ¢ozeltisi igerisinde agirlikli olarak monomerik tetrahidroksialiiminat iyonu
(AI(OH)4) ve AI(III) igeren dimerler (Al,O(OH)s*) gibi) bulunmaktadir (Moolenaar ve
ark., 1970; Zambo, 1986; Liu ve ark., 2015). Bunun yan1 sira, su miktarinin az oldugu
ve yiiksek derisime sahip ¢ozeltilerde, az miktarda NaOH® ve NaAl(OH),° kararl1 iyon
tirleri de yer almaktadir (Zambo, 1986; Sipos ve ark., 1997; Liu ve ark., 2015). Sodyum
hidroksit derisiminin 4,0 M ve Aliiminyum derisiminin 0 — 2,5 M aralifinda degistigi
durumda, aliiminyum derisiminin artig1 (0 — 2 M aralifinda) ile ¢ozelti icerisinde yer
alan AI(OH), ve AI(OH)s(OH) iyonlari [Al(OH)4],*(OH) iyonuna déniismektedir.
Aliiminyum derisiminin 2’nin {lizerine ¢ikmast durumunda ¢ozelti igerisinde agirlikli
olarak bulunan tiirler, [AI(OH)4]s>, AI(OH)," ve [AI(OH)4],* (OH) iyonlaridir. Cézelti
icerisinde az miktarda AI(OH), (OH)" ve [Al(OH)4],* iyonlar1 yer almaktadir. Huixin Li
ve arkadaglari, aliminyum derisiminin 0 ile 2.0 M araliginda degistigi durum igin
bliylime hizlarinin sabit oldugunu, ¢ok yiiksek asir1 doygunluk degerleri durumunda ise

biiyiime hizinin degistigini belirtmislerdir.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’den gortldiigl gibi, katkisiz ortamda ¢ozelti kararliliginin
da bir sonucu olarak bekleme zamanlar1 yiiksek degerlerdedir. Bununla birlikte, lityum
katkis1 varliginda katkisiz ortama kiyasla oldukca diisiik degerlerde bekleme zamanlari

s6z konusudur. Farkli katki miktar1 i¢in kendi aralarinda gorece fark s6z konusu
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olmasina ragmen, ¢ozelti icerisinde niikleasyon oldukca erken siirede baslamaktadir.
Katkisiz ortamda diisiik asir1 sogutma degerleri (33 °C) igin 400 dakikaya kadar ¢ikan
bekleme zamanlari, ayni asir1 sogutma degerleri i¢in lityum varliginda 20 dakikanin
altina diismektedir. Artan asir1 sogutma degerleri ile birlikte bu siire 1-2 dakikaya kadar
inmektedir. Bu durum, sodyum aliiminat ¢dzeltisinin kristalizorlere verilmeden once

bekleme tankinda niikleasyon egiliminde olduguna isaret etmektedir.

Bu sonucun muhtemel sebebinin, ¢ozelti igerisindeki lityumun sodyum hidrosit
ile reaksiyona girmesi ve Esitlik 4.3 de verilen ¢ift katmanli hidroksit olan
[LiIAI;(OH)6]X bilesiginin  olusmasi oldugu disiiniilmektedir. Olusan bilesigin
aliminyum hidroksit bilesiginden farkli ¢oziiniirliik davranisina sahip olmasi sebebiyle

¢ozelti igerisinde niikleasyonun beklenenden erken baslamasina yol agmaktadir.

Birincil niikleasyonda, niiklei olusumu herhangi bir yabanci etki olmadan
dogrudan asir1 doygunluktan kaynaklanmaktadir. Homojen ve heterojen olmak iizere,
iki kisimdan olusmaktadir. Etkin olan basamak asir1 doygunluk tarafindan kontrol
edilmektedir. Asir1 doygunlugun olusturuldugu ve kritik boyuta erisen niikleinin tespit
edildigi silire arasindaki fark bekleme zamani olarak tanimlanmaktadir. Dolayistyla,
deneysel olarak oOlgiilen bekleme zamani, kritik niikleinin olusum zamani ve tespit

edilebilecek biiylikliige erisebilecegi zamanin toplamindan olusmaktadir.

Esitlik 3.10, bekleme zamanimin asir1 doygunluk ile degisimini vermektedir.
In(t) ile 1/In%(S) arasinda gizilecek grafikten elde edilen dogru, farkli egimlere sahip iki
lineer kisimdan olusmaktadir. Dogrulardan bir tanesi, yiiksek asir1 doygunluk degerleri
i¢cin homojen niikleasyonu temsil ederken, digeri diisiik asir1 doygunluklar i¢in heterojen
niikleasyonu temsil etmektedir. Homojen niikleasyon esas olarak asir1 doygunlugun
fonksiyonu iken, heterojen niikleasyon ise, ¢6zelti igerisinde bulunmasi muhtemel toz
partikiillerinin veya kristalizor yiizeyi gibi etkilerin fonksiyonudur. Bu dis faktorler,
heterojen niikleasyonda gerekli olan enerji bariyerinin homojen niikleasyon icin gerekli
enerji bariyerinden daha diisiik olmasina yol agmaktadir. Bu sebeple, yiiksek asiri
doygunluk degerleri i¢cin homojen niikleasyon hiz1 yiiksek, diislik asiridoygunluk
degerleri icin ise niikleasyon hizi disiiktiir. Buna karsilik, diisiikk asiri doygunluk

degerleri i¢in heterojen niikleasyon hiz1 ytiksektir.
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In(7) ile 1/In*(S) arasinda ¢izilecek grafikten elde edilen dogrularin egimlerinden
araylizey gerilimi degeri hesaplanmaktadir. Arayiizey gerilimi ¢ozelti igerisinden
kristalizayonun olabilirligine isaret eden 6nemli bir termodinamik biiytikliiktir. In(t) ile
1/In*(S) arasinda ¢izilecek grafik yardimiyla hesaplanan niikleasyon parametreleri,
Katkisiz sodyum aliiminat ¢ozeltisi i¢in Cizelge 4.1°de, 5 ppm Li katkist i¢in Cizelge
4.2°de, 10 ppm Li katkis1 i¢cin Cizelge 4.3’de ve 20 ppm Li katkis1 i¢in ise Cizelge
4.4°de verildigi gibidir. Ayrica, Katkili ve farkli derisimlerde lityum katkili sodyum
alliminat ¢ozeltileri i¢in homojen ve heterojen niikleasyon durumlarinda arayiizey

gerilimlerinin degisimi Cizelge 4.5’de verildigi sekildedir.

Cizelge 4.1. Katkisiz Sodyum Aliiminat Cozeltisi Igin Niikleasyon Parametrelerinin Degisimi
S dGv,Jiem® dGv*, .J*10° r.(m)*10"°  i*  J(niiklei/s/cm®)*10°

1,785 -57,791 3,242 2,992 2,095 16668,624
1,598 -46,740 4,956 3,700 3,961 8334,870
1,446 -36,793 0,938 2,301 0,952 5557,029
1,321 -27,748 1,649 3,050 2,219 4168,687

Cizelge 4.2. 5 ppm Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltisi Icin Niikleasyon Parametrelerinin

Degisimi
S dGv,Jiem® dGv*, .J*10° r.(m)*10"°  i*  J(niiklei/s/cm®)*10°
1,785  -57,791 3,242 2,992 2,095 1666912,139
1,598  -46,740 4,956 3,700 3,961 833511,834
1,446  -36,793 2,989 3,386 3,035 416573,643
1,321  -27,748 5,256 4,489 7,075 166606,893

Cizelge 4.3. 10 ppm Lityum Katkil1 Sodyum Aliiminat C6zeltisi I¢in Niikleasyon Parametrelerinin

Degisimi
S dGv,Jiem® dGv*, .J*10° r.(m)*10"°  i*  J(niiklei/s/cm®)*10°
1,785  -57,791 1,346 2,232 0,870 665055,405
1,598  -46,740 2,057 2,760 1,644 498772,416
1,446  -36,793 2,697 3,272 2,738 238070,690
1,321  -27,748 4,741 4,338 6,383 104150,218

Cizelge 4.4. 20 ppm Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltisi I¢in Niikleasyon Parametrelerinin

Degisimi
S dGv,Jiem® dGv*, .J*10° r.(m)*10"°  i*  J(niiklei/s/cm®)*10°
1,785  -57,791 1,897 2,503 1,226 833209,780
1,598  -46,740 2,900 3,095 2,317 555444,187
1,446  -36,793 0,654 2,040 0,664 185210,667

1,321 -27,748 1,150 2,705 1,548 151553,493
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Cizelge 4.5. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Arayiizey Gerilimlerinin

Degisimi
Yiizey gerilimi homojen, mJ/m®  Yiizey gerilimi heterojen, mJ/m*
Katkisiz 8,6468 4,2321
5 ppm Li 8,6468 6,2286
10 ppm Li 6,4504 6,0184
20 pm Li 7,2321 3,7535

Cizelge 4.1 — Cizelge 4.4’ den goriildiigii gibi, katkisiz ve lityum katkili sodyum
aliminat ¢Ozeltilerinin niikleasyon hizlar1 artan asir1 doygunluk degeri ile birlikte
artmaktadir. Ayrica, gerek katkisiz ve gerek lityum katkili sodyum aliiminat ¢ozeltileri
icin, beklenildigi sekilde, homojen niikelasyon icin gerekli serbest enerji degisimi
(enerji bariyeri), heterojen niikleasyon icin gerekli enerji serbest enerji degisiminden
(enerji bariyeri) daha diisiiktiir. Homojen niikleasyon i¢in 57,79 Jem® degerinden,

heterojen niikleasyon icin 27,748 J.cmdegerine kadar diismektedir.

Kritik niiklei yaricapr (r*), homojen ve heterojen niikleasyon i¢in, artan agiri
doygunluk degeri ile birlikte azalmaktadir. Ayrica, artan lityum derisimi ile birlikte de
azalma gostermektedir. Homojen niikleasyon igin, 2,99.10° m degerinden, 20 ppm
lityum katkist igin 2,507. 10™ m degerine kadar azalma soz konusu iken, heterojen
niikleasyon i¢in, 3,05.10™° m degerinden, 20 ppm lityum katkist icin 2,705.10"° m

degerine kadardir.

Kritik niikleide yer alan molekiil sayis1 (i), homojen ve heterojen niikleasyon
icin, artan asirt doygunluk degeri ile birlikte azalmaktadir. Kritik niiklei ¢apindaki

yukarida bahsedilen degisim de bu sonucu teyit etmektedir.

Kritik niiklei yarigapinin diigmesi ve kritik niikleide yer alan molekiil sayisinin
azalmasi, niikleasyon hizinin arttigina isaret etmektedir. Elde edilen sonuglar bu durumu
desteklemektedir. Katkisiz ortam igin niikkleasyon hizi oldukca diisik degerlerdedir
(homojen niikleasyon i¢in; 16668,624 (niiklei/s/cm®)*10°, heterojen niikleasyon icin
4168,687 (niiklei/s/cm®)*10°). Katkisiz ortama kiyasla, 5 ppm lityum katkist i¢in
yaklasik 100 kat, 20 ppm lityum katkist i¢in ise yaklagik 39 kat artis s6z konusudur.

Cizelge 4.5° de verilen araylizey gerilimi degisimlerinden goriildiigii gibi,
katkisiz ve lityum katkili durumda kristal-¢cozelti arayiizey gerilim degerleri, heterojen

niikleasyon i¢in homojen niikleasyona kiyasla daha diisiik degerlerdedir. Bu durum,
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homojen niikleasyonun yiiksek asir1 doygunluga baglilig1 ve heterojen niikleasyonun toz
veya kristalizor ylizeyi gibi dig parametrelere bagliligt goz Oniine alindigi zaman

beklenen bir durumdur.

Cizelge 4.5’ den, katkisiz duruma kiyasla, artan lityum katkisi i¢in araylizey
geriliminde gorece bir azalma oldugu da goriilmektedir. Arayiizey gerilimindeki
azalma, c¢ozelti igerisinden kristal yiizeyine gerceklesen diflizyon isleminin ve

dolayisiyla niikleasyonun hizlanmasina sebep olmaktadir.

Katkisiz ve lityum katkili sodyum aliiminat ¢ozeltilerinin farkli asirt doygunluk
degerleri icin niikleasyon sabitleri; kritik niikleide yer alan molekiil sayis1 (i), kritik
niiklei ¢ap1 (r*) ve niikleasyon hizinin (J)* degisimleri ise sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8
ve Sekil 4.9°da verildigi gibidir.
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Sekil 4.7. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Farklt Asir1 Doygunluk Degerleri
I¢in Kritik Niikleide Yer Alan Molekiil Sayisinin (i*) Degisimi
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Sekil 4.8. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Farkli Asir1 Doygunluk Degerleri
I¢in kritik niiklei gapinin (r*) Degisimi
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Sekil 4.9. Katkisiz ve Lityum Katkilt Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Farkli Asirt Doygunluk Degerleri
I¢in Niikleasyon hizinin (J) Degisimi

Calismanin son kisminda, farkli modiil B degerlerine sahip sodyum aliiminat
cozeltilerinin bekleme zamanlar tizerine lityum katkisinin etkisi sabit bir asir1 sogutma
degeri (23 °C) i¢in incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de
verildigi gibidir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°den goriildiigi gibi, 1,35 ile 2,50 araligindaki
tim modil B degerleri icin, lityum katkisi, katkisiz ortama kiyasla, bekleme
zamanlarim1 6nemli Ol¢iide diisiirmektedir. Diislik ve yiiksek modiil B degerleri i¢in
bekleme zamani, 6-7 dakikanin altina inmektedir. Modiil B 1,49 ve modiil B 1,8 i¢in ise

10 dakikanin altina inmektedir.
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Bu durumun muhtemel sebebi, degisen modiil B degerleri ve dolayisiyla,

aliminyum hidroksit derisimindeki degisim sonucu ¢ozelti igerisinde olusan aliiminyum

kompleksinin yapisinin farkli olmasidir. Ortaya ¢ikan kompleks yapinin iyonlagsma sekli

coOzelti kararliligr ve elektriksel iletkenlik degerlerini dogrudan etkilemektedir. Diisiik

modiil B degerleri icin sodyum hidroksit miktarinin goérece olarak aliiminyum

miktarindan diisiik olmasi ¢ozelti igerisinde AI(OH)s, kompleksinin olusumuna yol

acmaktadir. Cozeltinin elektriksel iletkenligi Al(OH); kompleksinin iyonlagmasi

sirasinda ¢ozelti igerisine OH™ iyonu vermesinden kaynaklanmaktadir (Liu ve ark.,

2015).
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lityum katkisinin etkisi

Cozelti modiilii bekleme zamani arasindaki degisiminin farkli lityum katkili

durumlar i¢in degisimleri Sekil 4.12° de verildigi gibidir. Sekil 4.12°den goriildiigi gibi,

modiil B degerinin artis1 ile birlikte bekleme zamanlar1 6nce yiikselmekte, ardindan ise

azalmaya baslamaktadir. En yliksek bekleme siireleri, ¢ozelti igerisindeki lityum

derisiminden bagimsiz olarak, ¢ozelti modiiliiniin 1,8 oldugu durumda elde edilmistir.

Diisiik ve yiiksek modiil B degerleri igin ise, bekleme zamanlar1 diisiik degerler

almaktadir. Bu duruma ¢ozelti igerisinde aliiminyum hidroksit derisimine bagli olarak

olusan kompleks yapinin tiirliniin yol ac¢tig1 ileri siiriilmektedir (Liu ve ark., 2015).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Sodyum aliiminat ¢6zeltisinden aliiminyum hidroksit kristalizasyonu {izerine

lityum varliginin etkisinin arastirildigi bu ¢alismada asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Cozelti igerisinde lityum varligi s6z konusu degilken iletkenlik degeri azalan
sicaklikla birlikte azalmaktadir. Lityum varhiginda ise, lityum ile aliiminyum
hidroksit  reaksiyonu  sonucu olusan  [LiAl;(OH)g]X.nH,O  bilesiginden
kaynaklandig1r disiiniilen ¢o6zelti kararlili§indaki azalmanin bir sonucu olarak
iletkenlik degeri 6nce diismekte, ardindan tekrar yiikselmektedir.

lletkenlik degisiminden yararlamlarak belirlenen bekleme zamanlar1 katkisiz
sodyum aliiminat ¢6zeltisi i¢in verilen asir1 soguma miktarina bagl olarak 100 —
400 dakika araliginda degismektedir. 5 — 20 ppm arasinda degisen lityum varhiginda
ise, en yiiksek bekleme zamani 10 ppm lityum igin 20 dakika olarak tespit
edilmistir. Klasik niikleasyon teorisine gore yapilan hesaplamalar sonucu, lityum
varliginda, katkisiz ortama kiyasla kritik niiklei yarigapmin distigi, krtik
niikleideki molekiil sayisinin azaldigi ve niikleasyon hizinin arttigi belirlenmistir.
Katkisiz ortamda niikleasyon hizlar1 homojen niikleasyon ic¢in 16668,624
(niiklei/s/cm®)*10°®, heterojen niikleasyon i¢in 4168,687 (niiklei/s/cm®)*10°® olarak
bulunmustur. 5 ppm lityum varliginda ise homojen niikleasyon i¢in 1666912,139
(niiklei/s/cm®)*10®, heterojen niikleasyon i¢in 166606,893 (niiklei/s/cm®)*107
olarak bulunmustur. 5 ppm ig¢in, katkisiz ortama kiyasla, niikleasyon hizindaki artig
yaklagik 100 kat iken, 20 ppm i¢in yaklasik olarak 39 kat artis s6z konusudur.
Katkisiz ve lityum katkili durumda kristal ¢ozelti arayiizey gerilim degerleri
heterojen niikleasyon i¢in homojen niikleasyona kiyasla daha diisiik degerde
bulunmustur. Homojen niikleasyon i¢in arayiizey gerilimi katkisiz ortamda 8,6468
mJ/m?, 20 ppm lityum varhginda ise 7,2321 mJ/m? olarak hesaplanmustir. Heterojen
niikleasyon i¢in araylizey gerilimi katkisiz ortamda 4,2321 mJ/m?, 20 ppm lityum
varliginda ise 3,7535 mJ/m? olarak hesaplanmastir.

Farkli modiil degerlerindeki sodyum aliiminat ¢ozeltilerinin bekleme zamanlari
lityum varliginda diisik ve yiiksek modiile sahip ¢ozeltiler icin 6 — 7 dakika
araliginda bulunmustur. Modiil 1,49 ve 1,8 i¢in ise maksimum 10 dakikalik bekleme

stireleri elde edilmistir.
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5.2. Oneriler

Yiiksek sicaklik ve basing altinda gerceklesen boksit cevheri ve sodyum
hidroksit reaksiyonu sonucu ele gecen sodyum aliiminat ¢ozeltisi igerisindeki lityum
varligi 5 ppm gibi diisiik degerlerde olmasi durumunda dahi, kristalizasyona giden
cozeltinin kararliligimi diisirmekte ve niikleasyonun kristalizasyon Oncesi basglamasina
sebep olmaktadir. Ayrica kontrollii sekilde yapilmasi gereken kristalizasyon iglemini,
niikkleasyon hizin1 arttirdign igin  zorlastirmaktadir. Uriin  aliiminyum hidroksit
kristallerinin yapisina katildigindan dolay iiriiniin safsizlik igerigini de arttirmaktadir.

Bu sebeple kristalizasyona verilecek ¢ozelti dinlendirme tanklarinda ince ast
kristali varliginda bekletilmeli, lityum c¢okmesinin gerceklesmesinin  ardindan

kristalizasyona alinmalidir.
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