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OZET

Bu calismada Tiirkiye’nin ilk ve tek dogal soda kiilii iireticisi olan Eti Soda AS’nin nihai
atiklarinin igerdigi degerli sodyum karbonat (NaCOsz) minerallerinin sodyum kloriir
safsizliklarindan arindirilarak kristallendirilmesi amaclanmistir. Deneyler neticesinde
diistik kristallendirme sicakligina sahip Na;CO3.10H,0 elde edilerek safsizliklarin bertarafi
hedeflenmistir. Calisma kapsaminda atik barajlarmma bir daha kullanilmamak iizere
gonderilen tesis atik ¢oOzeltisi numuneleri alinmig ve basing, ¢Ozelti giris sicakligi,
kristallendirme  sicakligt  ve  yogunluk  parametreleri  kullanilarak  deneyler
gergeklestirilmistir. Basing parametresi tesis i¢inde hali hazirda faal olan sodyum karbonat
dekahidrat kristalizatoriiniin ¢alisma basinci olan 200 mbar ve atmosfer basinci olan 1 atm
sartlarinda olmak tizere iki farkli degerde kullanilmistir. Kristallendirme sicakligi ise
sodyum karbonatin (Nay;COs3) hidrathi bilesikleri ve ¢oziinme egrileri incelenerek 10-
20°C’de kullanilmigtir. Cozelti giris sicakligi yine tesis dekahidrat kristalizatorii giris
sicakligr goz oniinde bulundurularak 70-80-90°C’de se¢ilmistir. Atik ¢ozeltinin yogunlugu
ise 1320-1365 kg/m?® olarak alinmustir. Parametrik deneylerin neticesinde atik barajina 40
m®/s olarak gonderilen igerisinde kiitlece %18 Na,CO3 ve %6 NaCl bulunan ¢ozeltinin
kristallendirilip tesise giris ¢ozeltisi ile karistirildiginda geri kazanimin saglanabilecegi
gorilmiistiir.

Bilim Kodu : 91202

Anahtar Kelimeler  : Sodyum karbonat, trona, dogal soda kiilii, sodyum kloriir,
kristallendirme

Sayfa Adedi : 89
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ABSTRACT

In this study, the possibility of recovery of waste purge stream of Eti Soda Inc. which
includes valuable sodium carbonate minerals is examined. The stream includes several
impurities but the major impurities assumed as sodium chloride. The main purpose of the
study is to seperate sodium chloride impurities from sodium carbonate minerals in the
waste stream which can be used in several points in the facility and also can be marketed.
The facility has its own seperation system and in this system sodium carbonate minerals
are crystallized as sodium carbonate decahydrate form. However, the waste purge stream
again includes serious amount of sodium carbonate minerals as %18 mass percentage.
During the crystallization process pressure, stream input temperature, crystallization
tempereture and density parameters were adjusted and several experiments were conducted
to obtain optimum crystallization condition. The pressure parameters were taken as two
different input values which are 200 mbar and 1000 mbar. The facility’s operating
decahydrate crystallizator is conducted at 200 mbar that is why this parameter was
selected. The feeding stream temperature was selected as 70-80-90°C, again, by
considering the operating decahydrate crystallizator operation conditions. The waste
stream density was increased to 1320-1365 kg/m® because of the fact that waste stream was
not crystallized as it is initial condition at 1256 kg/m®. The crystallization temperature was
chosen according to the solubility curves of the sodium carbonate and it is hydrated. As a
result of experiments, it is well understood that the waste purge stream can be seperated by
crystallizing sodium carbonate minerals as in the decahydrate form. After that
crystallization process, the seperated crystals can be mixed with fresh stream which is
obtained by using solution mining techniques and pumped together through to the facility.

Science Code 191212

Keywords : Sodium carbonate, trona, natural soda ash, sodium chloride,
crystallization
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A 10* ¢ekirdek/cm®

a Iyonun merkezinden iyonik atmosfere uzaklig
atm Atmosfer

] Alan faktori

Bo Cekirdek olusum hizi

cos0 Kosiniis agis1

Ci Molar konsantrasyon

Co Ideal ¢ozeltideki ¢oziinenin ¢oziiniirliigii
Cp? Goriiniir 151 kapasitesi

E Kristallendirme sirasindaki buharlastirma miktari
g Koloumb sabiti

g Gram

GE Asir1 Gibbs serbest enerjisi

Ho Coziicii agirhg

I Iyonik mukavemet

K Kelvin

Kes Coztniirliik sabiti

kg Kilogram

L Cekirdek uzunlugu

L? Goriiniir molar entalpi

It Litre

mbar Milibar

mg Miligram



Simgeler

mi

mm

Z;

AHp,
AHg

pm

Qab

Kisaltmalar

AAS

BM

BaS

Ca

XV

Aciklamalar

Mililitre

Milimetre

Metrekiip

Normalite

Beslenen ¢ozeltideki susuz katt agirligi
Basing

Evrensel gaz sabiti

Kat1 ¢ozilinenin erime sicakligi
Iyon yiik sayisi

Kritik Gibbs serbest enerjisi
Yiizey gerilimi

Hacim faktorii

Erime entalpisi

Cozelti entalpisi

Mikrometre

Yogunluk

Iyonlar arasi etkilesim enerjisi

Iyonik aktivasyon katsayisi

Aciklamalar

Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
Buharlastirma miktari

Baryum siilfiir

Karbon

Kalsiyum



Kisaltmalar

Cl
CaCOs3

CaS

CaO

CO;

CO;

CGS

FMC

HCI

H,SO4

H,O

KCI

KM

KS

Mg
Mg(OH)
MgSO.

Na
Na,Al(CO3);.2AI(0OH);3
NayB,04
NacCl
Na,CO3
Na,C0O3.H,0O
Na,C0O3.10H,0

Na,C03.CaC03.2H,0

XVi

Aciklamalar

Klor

Kalsiyum karbonat

Kalsiyum Siilfiir

Kalsiyum Oksit
Karbondioksit

Karbonat

Cozelti giris sicaklig
Food Machinery Company
Hidrojen kloriir

Stilfiirik asit

Su

Potasyum kloriir

Kristal miktari
Kristallendirme sicakligi
Magnezyum

Magnezyum hidroksit
Magnezyum siilfat
Sodyum

Dawsonite

Bor sodyum oksit

Sodyum kloriir

Sodyum karbonat

Sodyum karbonat monohidrat
Sodyum karbonat dekahidrat

Pirssonite



Kisaltmalar

Na,CO3.NaCl.MgCO;
Na,COs. 2Na,SO,
NaHCO;
NazH(CO3),.2H,0
Na;HPO,

NaOH
Na,PO3.MgCO3
Na,SiO3

Na,SO,

NH,4CI

NH3

oS

SiO,

TA

XRD

Aciklamalar

Northupite
Burkeite

Sodyum bikarbonat
Trona

Disodyum fosfat
Sodyum hidroksit
Bradleyite
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1. GIRIS

Soda kiilii; kimya sanayinde gerek iiretim miktar1 gerekse kullanim alan1 agisindan asit ve
amonyaktan sonra gelmektedir. Endiistride kullanim agisindan hafif, orta ve agir soda kiilii
olmak tizere {i¢ tiirde tiretimi s6z konusudur [1].Soda kiilii 6zellikle cam, deterjan, seliiloz,
kagit, demir-gelik, aliimina iiretiminde, fotografcilikta, galvaniz kaplama banyolarinda ve

su aritma tesislerinde kullanilmaktadir.

Cizelge 1.1. Soda kiilii kullanim alanlar [2]

Sektorler %Pay

Cam Uretimi 49

Kimya(Deterjan Harig) | 23

Deterjan ve Sabun 4
Diger 24
Toplam 100

Soda kiili temelde iki sekilde, sentetik olarak ve dogada bulundugu sekliyle
iretilebilmektedir. Giiniimiizde diinya soda kiilii tiretiminin %701 sentetik yoldan %30’u
ise dogal yoldan yani trona cevherinden {iretilmektedir. Sentetik soda kiilii tiretiminin ilk
gergeklestigi tarih 1791 yilina kadar gitmektedir. Bu tarihte Fransiz kimyager Nicolas
Leblanc tarafindan soda kiilii; deniz tuzu, siilfiirik asit, kire¢ tagi ve komiir kullanilarak
elde edilmistir. Deniz tuzu stlfiirik asit igerisinde kaynatilmis ve sodyum siilfat (Na;SOy)

ve hidrojen kloriir (HCI) gaz fazinda elde edilmistir.

2NaCl + H2804(s)—> Na,SO, + 2HC|(g)
Elde edilen sodyum siilfat, kireg tasi (CaCO3) ve komiir ile yakildiginda,
Na,SO, + CaCO3 + 2C — Na,CO3 + 2C0O, + CaS



Reaksiyonu ile elde edilen sodyum karbonat su ile ekstraksiyon edilerek komiiriin yanmasi
sonucu ortamda bulunan kiilden ve diger safsizliklardan ayrigtirilir. Sonrasinda ise sodyum
karbonat ¢ozeltisi i¢erisindeki su buharlastirilarak sodyum karbonat {iriin olarak elde edilir.
Lebranc yonteminin en biiyiik dezavantaji kalsiyum siilfit (CaS) atiginin yonetilmesinin
giicliigii ve HCI {iretimi neticesinde c¢evreye verdigi zarardir. Ancak yine de Solvay

yontemi bulunana kadar bu yontemle iiretim gergeklestirilmistir [3,4].

Sentetik soda iiretimi giiniimiizde ise Solvay yontemi ile gerceklestirilirken, dogal soda

tiretimi ¢ozelti madenciligi ya da yeralt madenciligi ile gergeklestirilir [5].

Tiirkiye’de mevcut iki adet soda kiilii {iretim tesisi bulunmaktadir. Bu tesislerden ilki 1969
yilinda Sisecam Kimyasallar tarafindan kurulmus olan Sisecam AS’dir. Tesis Solvay
yontemi ile liretim yapmaktadir. Amonyak-Soda yontemi olarak da bilinen Solvay yontemi
1861 yilinda Ernst Solvay tarafindan gelistirilmig bir yontemdir. Bu yontem igin gerekli
hammaddeler kolayca dogada bulunabilir ve fiyat acisindan olduk¢a ucuzdur. Bu
hammaddelerden sodyum kloriir, deniz suyundan elde edilebilir ve kire¢ tas1 ise liretimi
cokca yapilan bir madendir. Solvay yoOnteminde iiretim siireci tuzlu su c¢ozeltisinin
hazirlanmasi ile baslar. Deniz suyu ya da bir baska tuz kaynag icerisindeki safsizliklardan
arindirilarak tuzlu su ¢ozeltisi hazirlanir. Sodyum kloriir kaynagi igerisinde genellikle
safsizlik olarak kalsiyum Ca*? ve Mg*? magnezyum iyonlart bulunur. Kalsiyum safsizligini
gidermek i¢in ¢ozeltiye NayCO; eklenerek ¢ozeltideki Ca* iyonlart CaCO; seklinde
¢oktiiriiliir. Magnezyum safsizligii gidermek icin ise ¢ozeltiye NaOH eklenir ve Mg*
iyonlart Mg(OH),’e dontistiirtiliir.

Safsizliklar1 giderilmis tuzlu su ¢ozeltisi amonyak kulesinden ve sonrasinda CaCOsj
kalsinasyonu ile elde edilmis CO, (CaCO; — CaO +CO,) kulesinden gegirilerek NaHCO3
ve NH,4CI elde edilir. Sodyum bikarbonat, amonyum kloriirden ayristirildiktan sonra déner

firinlarda kalsine edilir ve sodyum karbonat eldesi tamamlanmis olur [6].

2NaHCO3;—Na,CO3 + H,0O + CO,



@ NH,(g)

NaCl(aq) > amonyak <

tutucu

NH, (aq)
NaCl(aq)

CO.(g) CO,(g)
NH,Cl(aq
NaHCO._(s
@ @ NaHCO,(s @
CaCO,(s) —Jr{I —()p i +> Na,CO,(s)
firnt filtre islemi
CaO(s) NH,Cl(aq)

@ @ NH,(g)

H,0(l) —Jp| sondirme Ca(OH),(s/aq) 1sitma

(suile) iglemi

P CaCl,(aq)

Sekil 1.1. Solvay sodyum karbonat iiretim siireci

Ulkemizdeki diger soda kiilii iireticisi ise 2009 yilinda iiretime baslayan Ciner Grup
biinyesinde faaliyet gdsteren ve iilkemizdeki tek dogal soda iireticisi konumunda olan ETI
SODA AS’dir. Dogal soda kiilii iretiminde yer altinda kat1 bir sekilde ya da yer {istiindeki
su kaynaklarinda genellikle trona (Na3H(COs),.2H,0) formunda bulunabilen Na,COs;
mono hidrat veya seski hidrat {iretim siireci kullanilarak elde edilebilir. Mono hidrat iiretim
stireci sodyum karbonatin dogada bulunma bigimine gore farklilik gosterebilir. Diinya’da
sodyum karbonat, dogal su kaynaklarinda diger sodyum, magnezyum iceren tuzlarla
birlikte bulunabilecegi gibi yer altinda da igerisindeki bir takim safsizliklarla birlikte
bulunabilir. Yer altinda bulundugu durumlarda kdmiir madeni gibi yer alt1 madenciligi ile

kat1 formda yeryiiziine ¢ikartilabilecegi gibi ETI SODA AS’nin de kullandig1 bir ydntem



olan ¢ozelti madenciligi ile de yer lstiine ¢ozelti seklinde de ¢ikarilip iiretim siirecine
baslanabilir. Cozelti madenciligi, iiretim i¢in uygun oOzelliklerdeki {iiretim kuyulari
vasitasiyla maden yatagina ulasarak, yer altina ¢oziicii niteliginde bir ¢dzelti gonderilerek
cevherin ¢oziinmesi gerceklestirilir. Yer altina gonderilen ¢ozeltinin igerigi ve sicakligi
gibi parametreler cevherin niteligine baglidir. Beypazart Trona yataginda uygulanan
¢oziicii olarak 50-80°C sicaklikta seyreltik sodyum karbonat ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Yer
altindaki maden damarlarina pompalarla basilan bu seyreltik ¢ozelti yer altinda bulunan
cevheri ¢ozer ve yer lstine daha doygun olarak ¢ikar [7]. Yer {listiine ¢ikan ¢ozelti
oncelikle on filtrelemeden gecerek ham ¢ozelti tanklarina ulasir. Ham ¢ozelti tanklarina
gelen ¢ozelti miktart 1060 t/s, ¢Ozeltinin toplam alkalitesi %15 ve sicakligt 45°C
civarindadir. Ardindan ¢6zelti 1sitilarak hem kalsinasyonu saglanarak igerisinde bulunan
sodyum bikarbonatin (NaHCO3) sodyum karbonata doniismesi saglanir hem de ¢ozelti
yogunlugu arttirllmig olur. Yas Kalsinasyon bolimiinden ¢ikan ¢ozelti buharlagmanin
etkisi ile toplam alkalitesi %19’a ulasirken ¢ozelti sicakligt mono hidrat kristallenmeye
hazir sekilde 102°C’ye kadar ¢ikar. Yogunlugu kristallenme sartlarini saglayacak sekilde
arttirilan  ¢ozelti kristallendirilir. Kristallendirme tinitesinde kristalizatoriin belli bir
noktasinda yogunlasan safsizliklar ¢o6zeltiden wuzaklastirilir. Cozelti  icerisindeki
safsizliklarin en basinda sodyum kloriir (NaCl) gelir. Safsizlig1 giderilmis olan ¢ozelti
mono hidrat bi¢ciminde kristallendirilerek santrifiij tinitesine gonderilir ve kristallerin
serbest suyu alinir. Olusturulan kristallerin bagli suyu da kurutma iinitesinde alinarak

uretim tamamlanir.

Diger yandan kristalizatérde ¢ozeltinin safsizliklardan arindirilmas: gergeklestirilirken ana
cozeltiden sodyum kloriir ile birlikte ciddi miktarda sodyum karbonatta uzaklastirilir.
Kristalizatorden uzaklastirilan atik ¢ozelti miktar1 79,5 t/s ve sicakligr 40°C’dir. Atik
cozelti i¢erisinde bulunan sodyum karbonatin geri kazanilmasi adina dekahidrat {initesinde
sodyum karbonat dekahidrat bigiminde kristallendirilir ve atik ¢ozelti i¢erisindeki sodyum
karbonatin bir kismi geri kazanilir. Dekahidrat {initesinin geri kazanamadigi sodyum
karbonat-sodyum karbonat ¢ozeltisi nihai atik olarak sistemden membranli havuzlara bir
daha kullanilmamak {izere ¢ikarilir. Nihai atik ¢ozeltisinin miktar1 40 t/s ve sicakligi
20°C’dir. Nihai atik ¢ozeltisi isletme analizlerinde ¢ozelti yogunlugu 1250-1265 g/lt ve
cozelti igerisindeki sodyum karbonat orani kiitlece %15-19 arasinda degismektedir. Nihai
atik ¢oOzeltisi igerisindeki sodyum karbonat Na,COs; miktar1 200-240 g/It arasinda
degisirken NaCl miktar1 50-65 g/It arasinda degismektedir [8].
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Sekil 1.2. ETI SODA A.S iiretim akis semas1

Yakin zamana kadar diinya soda kiilii tiretiminde yalnizca %2,67’lik bir paya sahip olan
iilkemiz 6zellikle ETI SODA AS ’nin soda kiilii iiretimine baslamas: ve art arda kapasite
arttirmasi ile diinya soda kiilii iiretimi siralamasinda st siralara yiikselmistir [1]. Son

yillarda artan soda kiilii iiretiminin ilan edilmis projelerle daha fazla artis gostermesi

beklenmektedir. Diinya soda kiilii tiretimi Cizelge 1.2°de verilmistir [9].
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Cizelge 1.2. Yillara ve iilkelere gore diinya soda kiilii tiretimi

Ulke 2007 | 2008 |2009 |2010 |2011

Avustralya 310 310 310 310 310

Bosna-Hersek | 11 11 11 11 11

Botsvana 250 250 250 250 250

Brezilya 200 200 200 200 200

Bulgaristan 800 800 800 800 800

Cad 12 12 12 12 13

Cin 17,720 | 18,540 | 19,450 | 20,350 | 23,000
Misir 50 50 50 50 50
Etiyopya 8 4 4 4 4
Fransa 1,000 | 1,000 |1,000 |1,000 | 1,000
Almanya 2,595 | 2,715 |2,291 | 2,539 |2,660

Hindistan 1,500 |1,500 |1,500 | 1,500 | 1,500

fran 140 140 140 140 140
Italya 500 500 500 500 500
Japonya 400 400 400 400 400
Kenya 387 513 405 474 560

Giiney Kore | 310 310 310 310 310

Meksika 290 290 290 290 290




Cizelge 1.2. (devam) Yillara ve tilkelere gore diinya soda kiilii tiretimi

Hollanda 400 400 400 400 400
Pakistan 260 250 260 250 260
Polonya 1,192 | 1,190 | 890 1,010 | 1,010
Portekiz 150 150 150 150 150
Romanya 453 450 400 450 450
Rusya 2,900 |2,800 |2,300 |2,400 | 2,600
Ispanya 500 500 500 500 500
Tirkiye 947 949 1,079 | 2,000 | 2,000
Ukrayna 950 978 680 707 710
Birlesik Krallik | 900 500 500 500 500
ABD 11,100 | 11,300 | 9,310 | 10,600 | 10,700
Toplam(1000ton) | 46,200 | 47,000 | 44,400 | 48,100 | 51,300

Ulkemizin soda kiilii iiretimi konusunda hizl1 bir ¢ikis yakaladigi bu donemde, dogal soda
kiilii iiretim siirecinin verimliligini arttirmak ve iilke kaynaklarinin daha verimli bir sekilde
degerlendirilmesine katki1 saglamak amaciyla bu ¢alismada ETI SODA AS ’'nin dogal soda
kiilii tretimi sirasinda siire¢ atigi olarak ortaya c¢ikan nihai atik ¢dzeltisinin
degerlendirilmesi konusu seg¢ilmistir. Calisma ile atik ¢ozeltinin igerisinde bulunan,
sodyum kloriir ile birlikte atik ¢ozelti havuzlarma tekrar kullanilmamak {izere atilan
sodyum karbonatin geri kazanilmasi amaglanmaktadir. Sodyum karbonatin ve sodyum
kloriiriin su igerisindeki ¢Oziiniirliik miktarlar1 incelenmis ve sodyum karbonatin
dekahidrat formunda kristallendirilerek sodyum kloriirden ayristirilabilecegi goriilmiistiir.

Calismada kullanilmak iizere tesis atik ¢ozeltisi numuneleri alinmis ve sodyum karbonatin



kristallendirilerek sodyum kloriirden ayristirilabilecegi uygun kristallendirme kosullar

aranmistir.

Dogal alkali c¢okeltilerinden ve sulu c¢ozeltilerinden pazarlanabilir alkali {riinlerin

olusturulmasi tizerine yapilan pek cok ¢alisma mevcuttur.

Kaliforniya Owens Goliindeki sodyum karbonat, sodyum kloriir, sodyum siilfat, sodyum
bikarbonat, burkeit, trona gibi alkali kati kalintilarin doygun bikarbonat ¢ozeltisi ile 15°C
ve tzeri sicakliklarda yikanip yeterli miktarda kontrollii bir sekilde karbondioksit
eklenmesi ile trona bilesiginin olusturulup ¢oktiiriilebilecegi goriilmiistiir. Elde edilen trona
cevherinin ise kalsine edilerek bilinen sodyum karbonat mono hidrat tiretim siireci ile nihai

iiriine ¢evrilebildigi goriilmiistiir [29].

Sodyum kloriir igeren sodyum karbonat ¢ozeltisinde, sodyum karbonati safsizliklardan
arindirmak i¢in kiitlece %10°dan daha az Na,CO3; ve %22’den daha fazla NaCl igeren
cozeltiyi sodyum karbonatin susuz formda kristallerini olusturarak ¢ozeltiyi saflagtirmayi
bagarmustir. Kristallendirme sicakligimin 120°C’den az olmamasi gerektigi ve ideal olarak
cozeltinin  160°C’de  gerceklestirilmesi  gerektigini  ortaya koymustur. 120°C’de
gerceklestirilecek bir kristallendirme operasyonunda susuz Na,COj kristalleri igerisinde
olusabilecek NaCl kristallerinin 6niine ge¢gmek i¢inde kristalizatdre beslenecek olan ana
cozeltideki Nap,CO3z NaCl oranmin 2,7°den az olmamasi gerektigini belirtilmistir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise bu oranin giderek artacagini ve 160°C’de gerceklestirilecek bir
Kristalizasyon isleminde sodyum karbonatin sodyum kloriire kiitlece oraninin 4,5’den az

olmamasi gerektigini yaptig1 calismada belirtmistir [30].

Calismada kristallendirme kosullarinin 120-160°C’de gergeklestirilebilmesi i¢in atmosfer
basincinin {izerinde superatmosferik kosullarda calisilmasi gerekmektedir. 120°C’de
ulagilmas1 gereken basing 30 psig olmasi gerekirken,160 °C’de ¢aligma basmcinin 80

psig’de olmas1 gerektigi belirtilmistir.

Sodyum karbonatin kazanilmasi ile ilgili calismalar 20.yiizyilin ilk yarisima kadar
gitmektedir. A.C.Houghton ve arkadaslar1 (1930) 20 Mayis 1930 tarihli ¢aligmalarinda
Kaliforniya/ABD yakinlarindaki Owens goli lizerinde ¢alismis ve gol igerisinde kristal
formda bulunan sodyum karbonat dekahidrat (Na,C0Os3.10H,0), sodyum kloriir (NaCl) ve
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sodyum siilfath bilesik yapidaki tuzlarin ayristirilmast ile ilgili g¢alismistir. Owens
Goli’nde bulunan ylizeydeki ¢ozeltinin mevsimsel olarak sicaklik farkina bagli olarak
icerdigi alkali tuzlarin konsantrasyonunun farklilik gosterdigini saptamistir. Yaz
mevsiminde 50-60°C’ye kadar yiikselen ¢6zelti sicakliginin kis mevsiminde 6°C’ye kadar
diistiigiini gézlemlemistir. Yiizey alti ¢ozeltinin ise mevsimsel olarak sicakliklardan
nispeten daha az etkilendigini gézlemlemistir. Yiizey alt1 ¢ozelti kis mevsiminde 12°C’ye
kadar diiserken yaz mevsiminde bu sicaklik en fazla 22°C olarak olgiilmiistiir. Yiizey alt1

cozeltinin mevsimlere bagli olarak ortalama konsantrasyonunu su sekilde dlgiimlemistir.

Cizelge 1.3. Owens Golii ¢ozelti konsantrasyonunun mevsimlere gore degisimi

%Kiitle Kis Ortalama | Yaz
NaCOs3 e degen) 9,18

NazCOs3(gercek)

NaHCO3 Tanimli degil | 0,50 Tanimli degil
Na;B,04 2,26 2,50 2,37

Na,SO4 5,38 4,71 3,79

NaCl 11,20

KCI Taniml degil | 3,00 Taniml degil
NaCles deger) 16,19 13,56 11,70
Na,SiO; Tanimli degil | 0,30 Tanimli degil
Na,HPO, Tanimli degil | 0,33 Taniml degil
Organik maddeler, diger tuzlar ve su 65,06

Toplam 100
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Na,CO3 es deger ifadesi ile sodyum karbonat ve sodyum bikarbonattan dolayr olusan
toplam alkaliyi ifade etmektedir. NaCl es deger ifadesi ile ise potasyum kloriir ve sodyum

kloriirden dolay1 olusan toplam kloriirii temsil etmektedir.

Ortalama degerler alinarak yapilan calismalarda ¢ozeltinin uygun bir sicaklikta
sogutulmasi ile sodyum kloriir ve sodyum boratin ¢dkmedigi ve c¢ozelti icerisindeki
sodyum karbonatin %50-60 oraninda sodyum karbonat dekahidrat formunda elde
edilebildigi goriilmiistir. Houghton bununla birlikte bu konsantrasyondaki ¢ozeltinin
sogutulmasi ile elde edilecek kristallerde sodyum siilfat dekahidrat kristallerinin de az ya
da ¢ok miktarda olustugunu gostermistir. Cozelti igerisindeki sodyum siilfat dekahidrat
kristallerinin ¢Ozeltinin iki saat kadar sogutuldugunda %30 daha az olustugunu
gozlemlemistir. Kis mevsiminde olusan c¢ozeltide ise sodyum karbonat orani diisiik ve
sodyum siilfat oran1 yiiksektir. Bu nedenle sodyum karbonatin %40 geri kazanildigi bir
sogutma sicakliginda sodyum siilfat dekahidratin ¢okmemesi imkansizdir. Bu ¢6zeltinin
kullanildigr durumlarda olusan sodyum siilfat dekahidrat kristallerinin sodyum karbonat
dekahidrat kristallerinin %20’si kadar oldugu goriilmiistiir. Her ne kadar bu kadar yiiksek
oranda sodyum siilfat istenmese de elde edilen bu kristallerin kostik {iiretiminde
kullanilabilecegini 6n goérmiistiir. Bunun nedeni sodyum karbonatin sodyum hidroksite
(NaOH) doniistiirtilmesinde biitlin sodyum siilfatli kristallerin ayrisabilecek olmasidir.
Buna ragmen yiiksek siilfat konsantrasyonunun oldugu kristallerden soda kiilii iiretiminde
kullanilamayacak durumda oldugunu da belirtmistir. Houghton yaptig1 ¢alismalarda,
cozelti igerisindeki sodyum siilfatin miktarinin sodyum karbonat monohidrat geri

kazanimin1 dramatik bigimde etkiledigini yaptig1 ¢alismada gostermistir.

Cizelge 1.4. Cozelti igerisindeki Na;SO4 miktarinin Na,CO3.H,0 geri kazanimina etkisi

Na,CO3; | Na,SO, | Saf Sodyum Karbonat monohidrat geri kazanim%
100 1 93
100 2 86
100 4 72
100 6 58
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Cizelge 1.4. (devam) Cozelti igerisindeki Na,SO4 miktarinin Na;COs3.H,O geri kazanimina

etkisi
100 8 44
100 10 30
100 12 17
100 14 2
100 14,3 0

Yapilan ¢alismada sodyum karbonat mono hidrat eldesinde ¢6zelti igerisindeki sodyum

stilfat miktarinin miimkiin oldugunca diisiik olmas1 gerektigi goriilmektedir.

Houghton ayrica yaptigi calismada c¢ozelti igerisinde sodyum karbonat dekahidrat
kristalleri olustukca ¢ozelti i¢erisindeki NaCl konsantrasyonunun hizli bir sekilde arttigini
tespit etmistir. Bunun nedeni olarak olusan sodyum karbonatin hidratl kristal olusturup
(Na;C0O3.10H,0) ¢ozeltiden su gekmesi olarak disiiniilmistir. Cozelti iginde sodyum
karbonat dekahidrat (Na,CO3.10H,0) kristallenmesi olustuk¢a ana ¢6zeltideki sodyum
karbonat orani1 azalmakta ve sodyum klorlir oram1 artmaktadir. Bu nedenle sodyum
klortirtin asir1 doygunluk noktasina gelmesi ile birlikte sogutma isleminin devam ettirilmesi
cozelti i¢indeki orani artan sodyum kloriiriin kristallenmesine sebep olabilmektedir. Gol
cozeltisi igerisindeki diger safsizliklarin ise (sodyum metaborat ve potasyum kloriir) gol
cozeltisi 0°C’nin altina kadar sogutulsa da asir1 doygunluga ulasmadig1 goriilmiistiir. Bu

nedenle de kristallenmedikleri belirlenmistir.

Houghton yaptig1 ¢alismada Na,CO3.10H,0, Na,SO,4, NaCl i¢in ¢esitli sicakliklarda denge

noktalar1 aramis ve Cizelge 1.5.’de gosterilen degerleri elde etmistir.
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Cizelge 1.5. Cozelti igerisindeki ~ Na,C0O3.10H,0, Na,SO,. 10H,0O, NaCl’nin denge
noktalarindaki % kiitlece miktarlar

Na;C0O3.10H,0, Na;S0,4.10H,0, NaCl’nin ¢ozelti denge durumundaki kiitlece
yiizdeleri

%Kiitlece | 12°C 10°C 6°C

Na,CO; | 7,37 6,32 4,61

Na,SO, | 5,55 4,26 2,73

NaCl 17,69 19,01 21,28

Eti Soda A.S dekahidrat tinitesi atik kompozisyonu incelendiginde, atik i¢erisinde %15-19
arasinda Nap,CO3z ve %5-6 arasinda NaCl bulundugu Na;SOy’lin ise hi¢ bulunmadig
gozlemlenir. Cizelge 1.5’e bakildiginda g¢alisma yapilan ¢ozeltinin yukarida bulunan
sicakliklara sogutuldugunda c¢ozeltinin  kristallenebilecegi  diisiiniilebilir.  Yapilan
deneylerde ¢ozelti yogunlugu degistirilmeden ¢ozelti 10-20°C’ye sogutulmus ve sonuglar

gosterilmistir.

Houghton Cizelge 1.5’te gosterdigi denge noktalarindan bu kompozisyondaki bir
cozeltinin sogutuldugunda sodyum siilfat dekahidrat kristallerinin olusmayacagini
gostermistir. Bu durum ¢ozelti konsantrasyonunun sodyum stilfat kristallenmesi
olusturmayacak maksimum sodyum siilfat oranin1 da gosterdiginden dnemli bulunmustur.
Yukarida da ifade edildigi gibi Houghton’un {izerinde calistigi Owens golii ¢ozeltisinden
saf sodyum karbonat monohidrat kristallerinin geri kazanim yiizdesini arttirabilmek i¢in

cozelti igerisinde minimum sodyum siilfat icermelidir.

Yapilan c¢alismada 6-12°C’de ¢06zeltinin igerisinde mevsimsel degisikliklere gore
olusabilecek Na,COj3’in kiitlece oranina gore kristallendirilecek ¢ozelti igerisinde izin
verilen maksimum sodyum siilfat (Na;SO,) kiitlece orani belirlenmistir. Cozeltinin 6-12°C
arasinda sogutulmasi ile sodyum karbonatin geri kazanimi da ayrica belirlenmistir. Cizelge

1.6 ve 1.7°de gosterilmistir.
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Cizelge 1.6. Owens golii ¢ozeltisinin 6-12 °C sicakliklar1 arasinda sogutulmasi ile Na;SO4
kristallerinin olugsmamasi i¢in ¢ozelti iginde maksimum izin verilebilecek
Na,SO, kiitlece % orani

Cozelti igindeki %Na,CO3 | Maksimum izin verilen %Na,SO,4 orani
12°C 10°C 6°C

9,18 5,21 3,86 2,35

12,72 4,54 3,37 2,16

15,87 3,96 2,81 1,78

Cizelge 1.7. Na,COg3, NapSOy4, NaCl iceren Owens golii ¢ozeltisinin 6-12°C arasinda
sicakliklara sogutulmasiyla geri kazanimi saglanabilecek Na;CO3.10H,0

kiitlece oran1

Cozelti icindeki %Na,COs3 | Elde edilebilecek Na,COs3.10H,0 oram
12°C 10°C 6°C

9,18 24 38 57

12,72 53 61 73

15,87 67 73 81

Houghton yaptig1 ¢alismada igerisinde NayCOs, NaSOa,

NaCl igeren bir ¢ozeltiden soda

kiilii iiretiminin yapilabilmesi i¢in Oncelikle ¢ozelti igerisindeki Nay;SO4 oraninin kiitlece

%4’lin altinda diisiiriilmesi gerektigini belirtmistir. Bu durumu saglayabilmek ig¢in ise

cozelti igerisine NayCOs’lin hidrath kristalleri ve NaCl eklenip ¢ozeltinin 20°C-30°C’nin

lizerinde karigtirilip, ¢6zeltinin denge noktasini saglayacak sekilde kristallenmesine

miisaade edip ¢ozeltinin 0°C’nin altina kadar sogutulmasini savunmustur. Bu sayede

kristallesecek olan Na,CO3.10H,O’nun ana ¢ozeltiden ayristirilabilecegini gostermistir.

Cozeltiden ayristirtlan NapCO3.10H,O’nun 1siyla pargalanarak Na,CO3.H,O formuna
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doniiserek soda kiilii sanayisinin ihtiyaglarina cevap verebilir hale gelebilecegini iddia

etmistir.

Diinyanin en biiyiik trona rezervi olan Wyoming ABD trona yataklarinda Vincent H. S.
Kuo yaptig1 caligmada igerisinde %5-10 kiitlece oraninda kuvars, kil, karbonatli maddeler,
silikatl bilesikler ve feldspat seklinde safsizlik bulunan tronanin sodyum karbonat formuna
dontstiiriiliirken ortaya ¢ikan atik maddelerin geri kazanimi lizerinde calismistir [10].
Wyoming’de bulunan trona cevheri i¢erisinde bulunan silikatli bilesikler nedeniyle yiiksek
sicakliklarda kalsine edilememektedir. Yiksek sicakliklarda gergeklesen kalsinasyon
cevher igerisinde bulunan silikatl bilesiklerin sodyum karbonat ile reaksiyona girerek suda
coziinebilen silikath yapilarin olusmasina neden olmaktadir. Olusan bu suda ¢6ziinebilen
silikatli yapilarin ana ¢ozeltiden ayristirilmast giic oldugundan kalsinasyon goreceli olarak
diisiikk sicakliklarda (150-200°C) gergeklestirilir. Diisiik sicakliklarda gergeklestirilen
kalsinasyon isleminde ise goreceli olarak daha fazla karbonatli madde CO, olarak
ayrismadan cevherde kalir. Genel olarak Wyoming’de tornadan sodyum karbonat
eldesinde kirma, kalsinasyon, ¢dzelti olusturma, mono hidrat formunda kristallendirme ve
kurutma islemleri uygulanir. Cozelti igerisindeki safsizliklarin elimine edilebilmesi icin
mono hidrat kristalizatoriinden atik ¢dzeltisi alinir ve suda ¢oziiniir silikatlar, karbonath
bilesikler, kloriirlii bilesikler ve siilfatli yapilar ana ¢ozeltiden ayristirilir. Pérg ¢ozeltisi

genellikle tamamen atiktir.

Vincent H. S. Kuo igerisinde kiitlece%29,1 oraninda sodyum karbonat, 8250 ppm suda
¢cOziinlr silikatli bilesikler, 2560 ppm organik maddeler olan ¢ozeltiden atik ¢ozeltisini
32°C’nin altina sogutarak sodyum karbonat dekahidrat kristalleri elde etmis ve elde ettigi
kristalleri 60-108°C arasinda 1sitarak sodyum karbonat mono hidrat kristallerine
cevirmistir [10]. Kuo, yaptig1 bu c¢alisma ile atik ¢6zelti igerisindeki sodyum karbonatin

%70 ’nin geri doniisiimiiniin miimkiin oldugunu yaptig1 calismada kanitlamistir.

Alan B. Gancy ve Rustom P. Poncha Allied Chemical Corporation isimli sirket igin
yaptiklart ¢caligmada [11] kristalizor atik ¢ozeltisinin magnezyum oksit, aliiminyum oksit,
boksit ve belirli tane boyutuna sahip, iri, kalsine edilmis trona partikiilleri ve trona-soda
kiilii prosesi sonucu elde edilmis ¢éziinmeyen safsizliklar ile karigtirip atik ¢ozelti icindeki
sodyum karbonati geri kazanmayla ilgili bir ¢alisma yiiriitmiislerdir. Calisma ile elde

edilen karisim buharlastirma iglemine tabi tutulmus ve bu sayede karisimin kalsine edilerek
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karbonatli ve suda ¢oziinmez silikathi safsizliklardan kurtulmasi amaglanmistir. Kalsine
edilmis olan karigim sonrasinda su veya sodyum karbonatin sulu ¢ozeltisi ile

karistirilmistir.

Gancy ve Poncha trona-sodakiilii prosesi atik ¢ozeltisini Oncelikle magnezyum oksit,
aliminyum oksit, boksit ve kalsine trona partikiilleri ile karigtirirken karigtirma orani
olarak atik ¢oOzeltinin kiitlesinin 0,001 katindan 10 katina kadar genis bir spektrum
kullanmiglardir [11]. Kalsine edilmis trona pargalari ise tronanin 125-600°C arasinda

kalsine edilip elde edilmis ve 0,25 mm tane boyutu altindakiler ¢alismalarda kullanilmistir.

Yapilan ¢alismada trona-soda kiilii proseslerinde atik ¢ozeltinin ¢ozelti igerisindeki suda
¢Oziiniir silikatlar, karbonatli safsizliklar, sodyum siilfat ve sodyum Kkloriir  gibi
safsizliklarin miktarinin kontrolii igin kristalizator ana ¢ozeltiden ¢ekildigi belirtilmis ve
atik ¢ozeltinin ana ¢oOzeltiye oraninin iiriin kalitesini saglamak adina kiitlece %2-10
arasinda olmas1 gerektigi ancak genelde kiitlece %3-5 arasindaki bir oranin daha uygun

oldugu bildirilmistir.

Atik ¢ozelti ile karistirilacak maddeler belirlenirken ise kalsine edilmis trona partikiilleri,
boksit ve suda ¢dziinmez safsizliklar kolayca bulunabildigi igin tercih edilmistir. Ote
yandan magnezyum oksit ise boksit ve kalsine edilmis trona partikiilleri ile iyi bir
baglayicilik 6zelligi gosterdigi i¢in tercih edilmistir. Calismada kullanilan aliiminyum
oksit, magnezyum oksit ve boksitin herhangi bir tenoriiniin kabul edilebilecegi ancak

caligsmada sanayi tipi safsizligindaki tiplerinin kullanildig: belirtilmistir.

Calisma ile bahsedilen magnezyum oksit, kalsine edilmis 0,25 mm boyutu altindaki trona
partikiilleri, boksit ve aliiminyum oksidin ¢ozelti ile karistirilmasinin temel sebebi ¢ozelti
icerisindeki  ¢Oziinen silikatli  yapilarin  ¢oktiiriliip ¢ozeltiden  ayristirilmasinin

saglanmasidir.

200°C’de kalsine edilen ezilmis ham trona igerisindeki safsizliklar suda ¢ozdiiriilerek elde
edilir. Elde edilen suda ¢6zlinmez safsizliklar ve boksit ile igerisinde 2655 ppm ¢oziiniir

sodyum silikat ve 794 ppm karbonatli safsizlik iceren kristalizator atik cozeltisi ile
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karistirtlir. Karigim 45 dakika boyunca 500°C’de kalsine edilir. Cozelti igerisindeki

¢ozilinebilir silikatli unsurlar ve karbonatl yapilar Cizelgel.8’de gosterilmistir.

Cizelge 1.8. Kristalizator atik ¢ozeltisi icerisine boksit ve ham tronanin 200°C’de kalsine
edilip suda ¢oziinmez partikiillerinin karigtirilmasi ile ¢ozelti igerisindeki
silikatli ve karbonatli yapilarin kiitlece miktarlar

Baglayici Eleman SiO, ppm | Karbonatli
maddeler,ppm

%Kiitlece Suda  ¢oziinmez | %Kiitlece
yapilar Boksit

1 1,0 1062 5

2120 0,5 1239 9

3130 1469 19

4130 46 14

516,0 710 9

66,0 0,1 530

7180 0,3 300 18

8| 10,0 250 10

Gancy ve Poncha yaptiklar1 ¢alismada baglayici eleman olarak boksit, magnezyum oksit,

trona cevheri icerisindeki suda ¢ozlinmez partikiiller gibi maddelerin kristalizatér atik

cozeltisi ile karistinldiginda ¢o6zelti igerisindeki suda ¢oziinilir silikathh yapilarin ve

karbonatl safsizliklarin ¢6zeltiden uzaklastirilabildigini gostermislerdir [11].

Diinyanin pek cok yerinde yapilan calismalarda her bir trona sahasi i¢in farkli problemler

ve bu problemlerin giderilmesine yonelik ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Wyoming A.B.D

bolgesindeki zengin trona yataklari i¢in en 6nemli problem trona cevheri igerisindeki suda

¢Oziintr silikath yapilar iken, Owens GO6lii/A.B.D bolgesindeki cevherin islenmesindeki en
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biiyiik problem ¢ozelti igerisindeki sodyum siilfatli yapilar olarak goriilmiistiir. Tiirkiye’de
ise tek bir bolgede hali hazirda dogal soda kiilii iiretimi yapilmaktadir ve cevher igerisinde
iirlin icerisindeki en biiylik safsizlik ise sodyum kloriir (NaCl) olarak goriilmektedir. Atik
cozelti igerisindeki sodyum klortir ile birlikte atik depolama barajlarina gonderilen sodyum
karbonatin geri kazanilmasi i¢in ise yeniden kristallendirme yontemi kullanilmistir. Cozelti
icerisindeki sodyum bikarbonat (NaHCO3) orani ise ihmal edilecek kadar azdir. Bunun en
biliyiik nedeni iiretim prosesi geregi Kristalizasyon atigi olarak sistemden safsizliklar
atilmadan oOnce gerek ¢ozelti igerisine NaOH eklenmesi ile kimyasal olarak gerekse

kalsinasyon iglemi ile sodyum bikarbonatin sodyum karbonata doniistiiriilmesidir.

ETI SODA AS’nin nihai atiklarini degerlendirme calismasinda kesikli kristallendirme
yontemi kullanilmistir. Bu sekilde uygun kristallenme kosullar1 aranirken parametrik
deneyler yapilmis ve atik ¢ozeltinin kristalizatore giris sicakligi, kristallendirme sicakligi,
basing ve yogunluk gibi parametrelerden faydalanilmistir. Kristallenme deneylerinde
olusan kristallerin sadece agirliklar1 g6z Oniinde bulundurulmus ve tane boyutu
incelenmemistir. Tane boyutunun incelenmemesinin ana sebebi Kristallendirme sonucu
dekahidrat formunda kristallerin olusmasidir. Tesiste hali hazirda ¢alisan santrifiij ve
kurutma boliimiiniin tasarimi1 mono hidrat prosesine gore yapilmistir. Uretilecek olan
kristaller dekahidrat formunda olacag i¢in kristallerin eritilerek sistem iginde tekrar mono
hidrat olarak kristallendirilerek kullanilmasi diistiniilmiistiir. Olusturulacak olan kristaller
tekrar eritilecegi icin kristallerin kristal yapisindan ¢ok kristal miktar ile ilgilenilmistir.
Kristallendirme isleminin Onemli bir parametresi olan zaman parametresi Kkristalin
miktarindan daha ¢ok kristalin tane boyutunu etkilediginden deneylerde sabit olarak

alimustir.

Ayristiritlmasi planlanan ¢ozelti igerisinde en ¢ok sodyum karbonat ve sodyum kloriir
bulundugundan bu maddelerin hidrath kristalleri de diisiiniilerek ¢O6ziiniirliik egrileri

incelenmis ve sogutarak kristallendirme yontemi se¢ilmistir.
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2. SODYUM KARBONAT VE HIiDRATLI KRiSTALLERI

Sodyum Karbonat (Na,CO3) beyaz, kristalik, higroskopik (nem ¢ekici) bir tozdur. Soguk
suda 1liml1 olarak ¢dziiniir (15 °C'de 14 g/100 g su). 33 °C'de ¢ozelti agirliginin yaklasik %
30'u kadar (32 g/100 g su) ¢oziinebilir. Erime noktas1 851 °C’dir. Soda kiilii farkl iki

yogunlukta hafif soda kiilii ve agir soda kiilii olarak {iretilir ve satilir.

Sekil 2.1. Sodyum karbonat yapisi

Agir soda kiiliinlin dokme yogunlugu 0,96 - 1,06 g/cm3 arasinda degisir. Agir soda kiilii
iiretimi, hafif soda kiiliiniin hidrasyonu ile saglanir. Agir soda kiilii diisiik toz ihtiva eden
serbest akigli bir maddedir, cam ve demir ¢elik endiistrilerinde kuru olarak

kullanilmaktadir.

Hafif soda kiiliiniin ise dokme yogunlugu 0,51 - 0,62 g/cm3 arasinda degisir. Daha ince
taneli ve daha az serbest akiskanlidir. Diislik sicakliklarda cabuk ¢o6ziindiigiinden deterjan

ve ¢esitli kimyasallarin tiretiminde kullanilir.

Soda kiilii gerek tiretim gerekse tiiketim bakimindan kimya sanayiinde asit ve amonyaktan

sonra gelmekte ve diinya kimya sanayiinde genis bir yer kaplamaktadir.

Soda kiilii tiretimi dogal yollardan ya da sentetik yollardan yapilabilmektedir. Dogal
yollardan elde edilen soda minerallerinin dogada farkli yapilar igerisinde

bulunabilmektedir. Bu yapilardan en 6nemlileri Cizelge 2.1.’de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Dogal olarak bulunabilen soda mineralleri

Mineral Bilesim %Na,COs3 igerigi
Thermonatrite | Na,CO3.H,O 85,5
Trona Na,CO3; NaHCO3.2H,0 70,4
Nahcolite NaHCOs 63,1
Bradleyite Na,P0O3.MgCO;3 42,7
Pirssonite Na,C0O3.CaC03.2H,0 43,8
Northupite Na,C0O3.NaCl.MgCO; 40,6
Tychite 2MgCO3.2Na,C03.Na,SO, | 42,6
Natron Na,C0O3.10H,0 37,1
Dawsonite Na,Al(CO3)3.2AI(OH);3 25,9
Gaylussite Na,CO3;. CaCO3 5H,0 35,8
Shortite Na,C0O3.2 CaCO3 34,8
Burkeite Na,COs. 2Na,SO, 27,2
Hanksite 2Na,C03.9Na,S04.KCl 13,6

Sodyum karbonatin endiistriyel tiretimlerinde susuz sodyum karbonat , sodyum karbonat
monohidrat, sodyum karbonat dekahidrat ve sodyum karbonat heptahidrat kristalleri elde
edilir.
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Sekil 2.3.Sodyum karbonat mono hidrat bag yapisi
2.1. Dogal Kaynaklardan Sodyum Karbonat Uretim Yontemleri

Dogal kaynaklardan soda iiretimi amaciyla baslica li¢ temel yontemden yararlanilmaktadir.
Bunlar;

e Yeterince sodyum karbonatbulundugunda tronanin dogrudan kristallendirilmesi

e Diisiik sicakliklarda kristallendirme yoluyla sodanin ¢oktiiriilmesi

e Karbon dioksit absorpsiyonu yoluyla trona veya sodyum bikarbonatin ¢oktiiriilmesidir.

Her ii¢ yontemin uygulanmasinda da saf {iriin elde edilebilmesi i¢in ¢dzeltinin berrak
olmasi1 gerekmektedir. Yontemlerin ekonomik olmasi ise ¢ozeltilerin derisimine baglidir.
Bu amagla baslangic maddesi tuzlu salamura oldugunda, genellikle, giines enerjisinden

yararlanilarak buharlagtirma yapilmaktadir [12].
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2.1.1. Lake Magadi yontemi

1914 yilindan beri Imperial Chemical Corporation bagli Magadi Soda Company tarafindan
Lake Magadi'de trona iiretimi yapilmaktadir. Golden, kazima yontemiyle havuzlara
aktarilan trona, boyut kiigiiltme isleminden sonra elektromanyetik ayiricidan gecirilerek
sahildeki tesise beslenmektedir. Cozelti, tromel eleklerden gecirildikten sonra pulverize

edilmektedir. Bu islemler sonunda % 97 saflikta sodyum karbonat elde edilmektedir.

2.1.2. Westvaco Green River tesisi yontemi

FMC (Food Machinery and Chemical Corporation) tarafindan Wyoming Green River
tronasindan soda kiilii elde edilmektedir. Bu uygulamada kullanilan cevher yeralt: isletme
yontemiyle tiretilmekte ve birincil kirma islemi yer altinda yapilmaktadir. Cozeltiye alma
oncesinde cevher, eleme ve tekrar boyut kiigiiltme isleminden gegirilmektedir. Trona,
yaklagik 93°C'de ¢ozeltiye alinmakta, ¢cozeltiye ylikseltgeyici ve ¢oktiiriicli reaktifler ilave
edilerek demir, aliiminyum, silis vb. safsizliklarin ¢okelmesi saglanmaktadir. Artiklar,
koyulastiricilarda yikandiktan sonra, sistemden uzaklastirilmakta; iist akima ise aktif
karbon ilave edilerek, ¢ozelti organik maddelerden arindirilmakta ve kopilik olusmasi
onlenmektedir. Cozelti, basingli filtrelerden gecirildikten sonra "triple effect vacuum"
kristalizatorlerine beslenmektedir. Burada % 20-30 kati igerecek sekilde kristallenen
malzeme siirekli olarak santrifiijlenmektedir. Elde edilen kek kalsine kurutucuya
beslenmekte, fazla su ve karbon dioksiti uzaklastirilan trona soda kiiliine

doniistiiriilmektedir.

2.1.3. Argus yontemi

Kerr-McGee Corporation tarafindan Searles Lake'de soda kiilii iiretimi amaciyla Argus
tesisi kurulmus ve 1978 yili ortalarindan itibaren iiretime baslanmistir. Bu tesisin {iretim
kapasitesi 1,3 milyon ton soda kiili olup kuruldugunda diinyanin en biiyiik tesisi
durumunda idi. Sekil 2.4. ve Sekil 2.5.’de sirasiyla Searles Lake evaporitleri olusumu
stratigrafisi ve yataklarin basitlestirilmis bir Kesiti goriilmektedir. Sekil 2.4.'den de
anlagilabilecegi gibi Kerr-McGee'nin Trona ve Westend tesislerinde potasyum, sodyum

ve bor mineralleri bakimindan zengin olan iist tabakalardan elde edilen salamura, Argus
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tesisinde de karisik tabakadan ¢ozelti madenciligi teknigiyle kazanilan trona, sodyum

karbonat bikarbonat mineralleri degerlendirilmektedir [12].
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Sekil 2.4. Searles Lake evaporitleri olusumu statigrafisi
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Sekil 2.5. Searles Lake yataklar kesiti

Ayrica, karigik tabakanin {izerindeki kisimlarda hizlandirilmis ¢6zelti madenciligi

(enhanced solution mining) uygulamasi amaci ile de ¢aligmalar yapilmaktadir.

Argus yoOnteminde, enjeksiyon kuyulariyla yataga c¢ozelti gonderilmekte ve toplama
kuyularindan salamura ¢ozelti kazanilmaktadir. Kazanilan ¢ozelti, kati taneciklerin
cokelmesi ve gaz giderme amaciyla, kosullandirma havuzlarinda bekletilmekte ve sonra da
tesise beslenmektedir. Sekil 2.6'da ¢dzelti madenciligi uygulamasiyla salamura ¢ozelti elde
edilisi somatik olarak verilmektedir. Tesise beslenen salamura CO, ile karbonasyon
islemine tabi tutulduktan sonra ¢ozelti sogutularak bikarbonatin ¢okelmesi saglanmaktadir.
Bikarbonat, tambur filtrelerde ayrildiktan sonra artik ¢ozelti lic amaciyla yataga geri

gonderilmektedir.
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3. KRISTALLENDIRME

Kristallendirme, bir ¢ozeltiden kristal edilmesi siireci oldugundan bir faz degisikligi olarak
kabul edilebilir. Bir ¢ozelti, iki veya daha fazla maddenin karisarak tek fazli homojen bir
faz olusturmasidir. Cozeltiler genel olarak sivi olarak distliniilse de gaz fazinda da

olabilirler.

Neredeyse biitlin endiistriyel kristallendirme islemleri ¢ozelti igerir. Kristallendirme
isleminin gelistirilmesi, tasarimi ve kontrolii i¢in ¢ozeltinin 6zellikleri ile ilgili bilgiye
sahip olmak gerekir. Cozeltiler iki veya daha fazla bilesenden meydana gelirler ve bir
madde ¢oziicii digerleri ise ¢Oziinen olarak ifade edilirler. Eger basit bir ¢oziicii-¢oziinen
sistemini géz Onilinde bulundurursak, bu sistemin bilesimi kiitlece oran, molce oran veya

cesitli konsantrasyonu birimlerine gore ifade edilebilir.

Bir ¢ozelti ¢oziicii maddeye kat1 bir ¢oziinen eklenmesi ile elde edilebilir. Kat1 madde
¢cOziiniir ve homojen bir ¢ozelti olusur. Belirli bir sicaklikta ¢dzlinen maddenin
coziinebilecegi maksimum miktar bulunmaktadir. Cozelti igerisinde c¢oziinen madde
maksimum miktarda ¢6zlinmiis durumda ise ¢ozelti “doygun ¢ozelti” adinmi alir. Cozeltiyi
belirli bir sicaklikta doygun hale getirebilecek ¢oziinen miktari ise ¢oziiniirliik olarak ifade
edilir [13].

Kristallendirme yontemi ile ayristirma onemli bir endiistriyel iiretim siirecidir. Diinya
izerindeki kimyasallarin 6nemli bir kismi kristal formda piyasaya stiriilmektedir.
Kristallendirme yontemi ile elde edilmesi planlanan iirlin safsizlik olarak goriinen
maddelerden kolayca ayristirilabilmektedir. Enerji sarfiyati agisindan incelendiginde de
kristallendirme yontemi yine kimya sanayinde g¢okc¢a kullanilan bir baska ayristirma
yontemi olan damitmadan da daha az enerji sarfiyatina sahiptir. Ayrica kristallendirme
islemi goreceli olarak diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilir ve diisiik kapasiteli iiretim
tesislerinde de kullanilabilir. Kristallendirme yonteminde denge bagmtilar1 ¢oziiniirliik
verileri iizerinden ifade edilir ve bu veriler faz diyagramlar1 ya da ¢oziiniirliik egrileri
olarak ¢izilir. Kristallendirme siirecini tasarlamanin baslangic noktas1 ¢oziiniirliik

egrileridir. Bu egriler kiitle biriminin sicakliga bagl bir fonksiyonu olarak ifade edilir [14].
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Kristallendirme islemi siirekli veya kesikli olarak gergeklestirilebilir. Kesikli
kristallendirme neredeyse her zaman diisiik kapasiteler i¢in kullanilir. Ayrica tanecik boyut
araliinin dar bir alanda olmas1 istendiginde de kullanilabilir. Siirekli kristallendirme ise
endiistride daha ¢ok yer bulan bir iiretim teknigidir. Kesikli operasyona gore en biiyiik
dezavantaji yiiksek ilk yatirrm maliyetleri ve siirekli ¢alismanin gerektirdigi iscilik ve
proses kontrol gibi zorluklardir. Bununla birlikte yiiksek hacimli iiretim yapilan

sistemlerde siklikla kullanilan bir yontemdir.

Kristallendirme ile iiretim tekniginde elde edilecek iiriin miktarin1 hesaplamak igin
kristalizatore beslenen ¢ozeltinin yogunlugu, iiretilecek kristalin eger hidratli bir kristal
edilecekse hidrathi kristalinin molekiiler agirligi ve kristalin susuz molekiiler agirligini

bilmek gerekmektedir.

_ 100W, — S(Ho — E) (3.1)
~ 100-S(R-1)

Seklindeki formiille elde edilebilecek kristal agirligin1 hesaplamak miimkiindiir. Burada;

P elde edilecek {iriin miktarin1 gram cinsinden, Wy beslenen ¢ozeltideki susuz kati miktari
gram cinsinden, Ho beslemedeki ¢6ziicli miktar1 gram cinsinden, E Kristallendirme
esnasindaki buharlagtirma miktarin1 gram cinsinden ifade etmekte R ise hidratli kristal

agirliginin susuz kristal molekiil agirligina oranini belirtmektedir [14].

Kristaller atomlarin diizenli ve tekrarli bigimde bir araya gelerek olusturdugu ii¢ boyutlu
katilardir. Biitlin kristaller katiyken, biitiin katilar kristal degildir. Genel olarak kisa erimli
diizene sahip maddeler, cam gibi, kristal olmayan maddeler olarak kabul edilir. Kristal
yapida olmayan katilar genellikle “amorf” yapida olarak ifade edilir. Kat1 malzemenin faz
degisimi sirasindaki biiylimesine gore maddeler kristal yapida veya kristal olmayan yapida
olusabilirler. Ayrica bazi maddeler benzer kompozisyonlarda olsalar bile farkli kristaller
olusturabilirler. Baz1 maddeler ise ayni li¢ boyutlu dizilime sahip olsalar bile mikroskop

altinda farkl sekilde goriinebilir [13].
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3.1. Kristal Olusumu

Kristal olusumunu iki asamali bir siire¢ olarak diisiinebiliriz. Birinci asama, faz ayirimi
veya yeni kristalin dogumudur. Ikinci asama ise kristalin biiyiime asamasi1 olarak
diisiiniilebilir. Bu iki asama ¢ekirdek olusumu ve kristal biiyiimesi asamalar1 olarak da
bilinir. Endiistriyel bir kristallendirme isleminin analizi i¢in hem ¢ekirdek olusumu hem de
kristal biiyiime asamas1 hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir. Kristal olusumu i¢in 6ncelikle
cozeltinin asir1 doygunluk sartlarinda olmasi gerekmektedir. Asir1 doygun ¢ozelti faz
dengesinde degildir. Asirt doygun ¢Ozeltinin dengeye gelebilmesi igin ¢dzeltinin
kristallesmesi gerekmektedir. Asirt doygunluk ¢ekirdek olusumu ve kristal biiyiimesi
neticesinde gerceklesen kristallenme ile giderilir. Cekirdek olusumu ve kristal biiylimesinin
iligkisinin derecesi kristal tane boyutu ve tane boyutu dagilimini1 da kontrol altinda tutar.
Bu nedenle endiistriyel kristallendirme de c¢ekirdek olusumu ve kristal biiylimesi

asamalarinin hayati 6nemi s6z konusudur [13].

3.1.1. Homojen kristal ¢ekirdeklenmesi

Asir1 doygun bir ¢ozeltide belirli bir sicaklikta ¢ozeltinin ortalama yogunlugu sabittir.
Bununla birlikte bolgesel yogunluk dalgalanmalart mikro bolgelerde veya belirli
kiimelerde degisiklik gosterebilir. Cekirdeklenme ile ilgili Kklasik teoriler kiimelenmis

yapilarmn birbirine eklenme mekanizmasi ile bi¢gimlendigini kabul eder [15,16].

a+a:a2
a2+a:a3
a3+a:a4

a2+a2:a4

Ac—m +a, = a,

Bu mekanizma kritik boyuta ulagincaya kadar devam eder. Cekirdek olusum hiz1 Arrhenius

tipi bir mekanizma ile ifade edilebilir.
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(AGcr) (3.2)

Bu esitlikte, A teorik bir degerdir ve degeri 10*° ¢ekirdek/cm?®.sn olarak kabul edilir.
Homojen Cekirdeklenme ile ilgili termodinamik diislinceler ve yaklagimlar Gibbs, ve
digerleri tarafindan gelistirilmistir [15]. Yeni fazin olusum serbest enerjisi, ¢ekirdek

yiizeylerinin olusum serbest enerjisi ile faz enerji degisiminin toplamina esittir.

AG = AG, + AG, = BL%0 + al3AG, (3.3)

Bu esitlikte o ylizey gerilimi f ve a alan ve hacim sekil faktorii ve ¢ekirdek sekline gore
de L uzunlugu simgeler. Dairesel bir g¢ekirdek i¢in f =m ve @ = n/6’dir [13]. Cesitli
sekillerdeki kristaller i¢in sekil faktorleri Cizelge 3.1°de verilmistir [17].

Cizelge 3.1. Cesitli geometrideki kristal yapilar i¢in sekil faktorleri

Sekil a B |F=p/a
Kiiresel 0,524 3,142 1 6,00
Ucgen 0,182 2,309 | 12,7
Sekizyiizli 0471 3,464 | 7,35
Altigen 2,60 11,20 | 4,31
Kiip 1,00 6,00 |6,00
Prizma 10,00 2,00 5,00
Levha 0,20 2,80 |14,00
Igne 10,00 42,00 | 4,20




31

3.1.2. Heterojen kristal ¢cekirdeklenmesi

Asir1 doygun bir ¢ozeltide yabanci bir maddenin varliginin genellikle ¢ekirdeklenme igin
gerekli enerjiyi diistirdiigii bilinmektedir. Heterojen bir sistemde ¢ekirdeklenme genellikle
homojen sistemlere gore daha diisiik asir1 doygun sartlarda olusur. Homojen sisteme gore
heterojen bir sistemde gerekli daha diisiik enerjinin kat1 fazin temas acisina bagl oldugunu

belirtmistir [15].

AGhom = @AGHe: (34)

Q= %(2 + cos8)(1 — cosB) 2 (3.5)

Enerji kismi1 g6z oniinde bulunduruldugunda ise bir sistemdeki anlik ¢ekirdeklenme temas
acisinin sifir oldugu durumda gerceklesmeli denilebilir. Bununla birlikte gergekte boyle bir
durumun gerceklesmesi miimkiin degildir. Yapilan calismalar heterojen sistemlerde
kristallenmenin daha diisiik enerji ile gergceklesmesinin en 6nemli sarti kristallenecek
madde ile yabanci partikiil arasindaki izomorfinin (kristal yapi) %]15’ten kiiclik olmasi
olarak gosterilmistir. Izomorfinin %15’ten biiyiik oldugu durumlarda kristallenme igin

gerekli enerji miktart homojen sistemler ile aynidir [18].
3.2. Ikincil Cekirdeklenme

Ikincil gekirdeklenme asirt doygun bir ortamda kristal varhig ile gergeklesir. Ortamda var
olan kristaller ¢ekirdeklenme fenomenasini hizlandirir. Bu nedenle, daha diisiik asir

doygun durumlarda da ikincil ¢ekirdeklenme gerceklesir.

Ikincil ¢ekirdeklenmeyi aciklamak igin cesitli teoriler 6ne siiriilmiistiir. Bu teoriler genel
olarak ikiye ayrilir; bunlardan ilki ikincil ¢ekirdeklenmenin kokenini ana kristalde
aramistir. Bu teorilerde tige ayrilir; toz seklinde iireme, igne bi¢iminde iireme ve ¢arpisma

sonucu lireme seklindedir.
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Bu teorilerden ikinci grup ise ikincil cekirdeklenmenin izini birincil c¢ekirdeklenmede
aramaz. Bunun yerine ikinci ¢ekirdeklenmenin ¢ozelti igerisindeki safsizlik

konsantrasyonunun degiskenligine veya ¢ozeltinin akigkan gerilimine baglar.

Toz seklinde iireyen ikincil kristaller birincil ¢ekirdek kristalleri kdkenlilerdir. Cekirdek
kristallerinin biiyiimesi sirasinda bu kristallerin yiizeyinde ince kristal yapilar olusur.
Benzer sekilde c¢ekirdek kristallerinin saklanmasi, bir araya gelmesi sirasindaki
parcalanmalar da toz seklinde iireyen ikincil kristallerin kdkeni olabilmektedir. Bu kristal
yapidaki tanecikler bir c¢ozeltiye katildiklarinda c¢ozelti igerisindeki ¢ekirdeklenme
bolgelerinin olusmasinda O6nemli rol oynarlar [32]. Bu kristaller kritik ¢ekirdeklenme
boyutlarindan daha biiylik oldugundan c¢ekirdeklenme c¢ozeltinin asir1  doygunluk
seviyesinden ve karistirma etkisinden bagimsiz hale gelir. Toz seklinde iireyen ikincil

kristaller genellikle kesikli kristalizasyon igin uygundur.

Yiiksek seviyedeki asir1 doygunluk igne biciminde kristallerin olusmasina neden
olmaktadir. Bu kristallerin bir ¢o6zelti icerisinde parcalanmast ¢ozelti igerisinde
¢ekirdeklenme alanlarinin olugsmasini saglar. Bu fenomen igne tipi kristal iiremesi olarak
da bilinir. Yiksek seviyedeki asir1 doygunlukta ¢ozeltilerde ¢oklu kristal yapilar da bir
araya gelip topaklanabilir. Bu yapilarin parcalanip ¢6zelti icerisinde dagilmasi da
cekirdeklenme bolgelerinin  olugmasini  saglayabilir. Bununla birlikte bu tarz ikincil

kristallendirme bi¢imleri endiistriyel kristalizasyon i¢in uygun goériilmez.

Resim 3.1. Igne bi¢iminde iireyen ikincil kristal
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Yiiksek karistirma hizlarinda kristal yapisinin  genis ¢apta parcalanip bozulmasi
cekirdeklenme bolgelerinin olusmasini saglar. Cekirdeklenen yapilar ise daha az hasar
gormiis kristal yapilar ile birlestiginde kristal yapilarin kdse ve kenarlar1 yuvarlanir. Bu
fenomen kristal yapilarin ¢arpisarak iiremesi siireci olarak da bilinir. Bu proseste ¢ekirdek
olusma hiz1 kristalin sertligi, kalma siiresi ve siispansiyonun yogunlugu ile direkt olarak
orantilidir. Endistriyel bir goz ile bakildiginda bu kristal olusma mekanizmasi diger
mekanizmalar tarafindan kolayca engellenebilecek bir mekanizma gibi goriinse de

endiistride ikincil ¢ekirdeklenmenin en 6nemli kaynaklarindan biridir.

Safsizlik konsantrasyon gradyani teorisi ise, ¢ozeltinin igerisindeki kristal varligi ile gok
daha iyi yapilandirilmis oldugunu kabul eder. Bu teoriye gore ¢ozelti icerisindeki kristalin
var oldugu bolgelere yakin bolgelerde bolgesel asir1 doygunluk daha yiiksektir. Cozelti
icerisinde kristalin oldugu bolgelere yakin bolgelerdeki yapisal degisim deneysel olarak da
gozlemlenmistir. Cozelti igerisinde ¢Oziinmiis safsizliklarin - ¢ekirdeklenme hizini
azaltabildigi bilinmektedir. Bir takim safsizliklarin ise kristal yilizeyine eklemlendigi de
ayrica bilinmektedir. Bu nedenle konsantrasyon gradyanmin gekirdeklenme ihtimalini
etkiledigi soOylenebilir. Bu teori ile ilgili deneysel c¢aligmalar potasyum kloriiriin
icerisindeki kursun safsizlig1 ile yapilmistir. Beklendigi gibi ¢ozeltiyi karistirmak safsizlik

konsantrasyon gradyaninin etkisini yok etmis ve ¢ekirdeklenme hizi azalmistir [19].

Akiskanin kesme geriliminin ikincil ¢ekirdeklenmenin olusumunun sebeplerinden birisi
olarak gostermistir. Yiiksek seviyedeki asir1 doygunluk sartlarinda igne seklinde birincil
cekirdekler etrafinda yapilar olusur. Bu kristal yapilar etraflarindaki ¢6zelti kesme gerilimi

ile kirilir ve ikincil ¢ekirdeklenmenin kaynagini olustururlar.

3.3. Kristal Asilanmasi

Kristallendirmeyi gergeklestirmek i¢in muhtemelen en iyi yontem olarak asir1 doygun
cozeltiye kristallenecek maddenin asilanmasi gosterilebilir. Bilingli asilama endiistride
genellikle iirtin boyutunu ve {riin boyut dagilimint kontrol etmek ic¢in kullanilir.
Atmosferik toz genellikle kristallenecek malzemenin partikiillerini icerisinde ihtiva eder.

Ozellikle de ¢ok biiyiik miktarda iiretim yapilan endiistriyel tesislerde ve laboratuvarlarin
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bulundugu bolgelerde bu duruma siklikla rastlanir. Tesadiifi sekilde agilama zaman zaman

kristallendirmenin yatigkin olmayan termodinamik fazlarini, hidratlarini engelleyebilir.

Tohum kristalleri her zaman Kkristallendirilecek malzemenin kendisi olmak zorunda
degildir. Kristallendirilecek malzemenin es yapisindaki (izomorfik) baska bir madde de
tohum kristali olarak kullanilabilir. Ornegin, fosfatlar genellikle arsenikli c¢ozeltilerde
cekirdeklenebilirken, asir1 doygun boraks ¢d6zeltisini asilamak i¢in sodyum siilfat
dekahidrat kristalleri kullanilir. Bununla birlikte izomorfi asilama i¢in yegane Olcii
degildir. Kristallendirilecek malzeme ile izomorfiye sahip olmayan maddeler de agilamada
kullanilabilir. Boyle durumlarda baska faktorlerin diisiiniilmesi gerekmektedir. Mesela,
Pseudomonas syringae mikroorganizmast yapay kar yapma prosesinde buz

cekirdeklendirici olarak as1 vazifesi gormektedir.

Laboratuvarlarda ve biyilk 0Olgekli  endistriyel  kristalizasyon  sistemlerinde
cekirdeklenmenin ilk isareti genellikle asir1 doygunlugun yiiksek oldugu, sogutma
yiizeyine yakin ya da ¢6zelti yiizeyine yakin bolgelerde goriiliir. Diger taraftan kristalizator
icerisindeki karistirict da ¢ekirdeklendirme merkezi olarak gorev yapabilir. Bu fenomeni
aciklayan en ikna edici mekanizma olarak ylizeydeki c¢atlaklarin ince kristallerin
cekirdeklenme islemini gerceklestirdikten sonra sistem asir1 sogutuldugunda alikoymasi
olarak gosterilebilir. Ayrica cam veya metal yiizeylerin ¢ekirdeklenmede katalizor etkisi de

diistintilmelidir.

KCI ¢ozeltisinin kristallenmesi tizerine yaptiklari ¢alismada ikincil ¢ekirdeklenme hizinin
asilama i¢in kullanilan madde miktarindan bagimsiz oldugunu ispatlamislardir. Sabit
sogutma hizinda ¢ekirdeklenme olusmadan gegen siire kaydedilmistir. Asilanmis MgSO4
cozeltisini 2 litrelik karistiricilt kristalizatdr kullanarak yaptigi calismada asi sayisinin
cozeltinin Cekirdeklenmesi lizerindeki etkisini gézlemlemistir. Calismada bir tohumun (1
mm, < 2 mg) cekirdeklenmenin baslamasi i¢in 50 mg’lik tohumdan daha etkili oldugu
ancak 500 mg’dan daha az etkili oldugunu goézlemlemistir. Bununla birlikte bu anormal
durumun pesine diismemistir. Cavey ve Estrin yaptiklar1 ¢calismada tohumun yeni ikincil
cekirdek olusumunun tohum biiyiikligi 200 um boyutuna ulagsmadan olusmadigini rapor
etmislerdir. Toyokura, Mogi ve Hirasawa yaptiklar1 g¢aligmada ikincil c¢ekirdeklerin
olusumu ig¢in kritik tohum boyutunu 220 pm olmasi gerektigi rapor etmislerdir [7]. Kubota

ve Fujiwara ise yaptiklari ¢alismada tohumun boyutunun 200-500 um arasinda bir degere
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ulastiginda ikincil ¢ekirdeklenmenin bagladigini bildirmislerdir. Bu boyut araliginin sebebi

olarak ise karigtirict hizini ve kristalizatorlin malzeme faktorii olarak gostermislerdir.

Ast kristali boyutunun ikincil ¢ekirdek olusumunda etkili olmasinin gesitli sebepleri
bulunmaktadir. Karigtiricili bir sistemde iri as1 kristalleri daha ufak boyuttaki as1
kristallerine gore daha fazla sayida ikincil ¢ekirdek olusturmaktadir. Bunun sebebi ise iri
as1 kristallerinin temas ihtimallerinin daha fazla olmasi ve g¢arpisma enerjilerinin fazla
olmas1 olarak diisiiniilebilir. Kiiciik tane boyutundaki as1 kristalleri karistiricili ¢ozeltilerde
tiirbiilansl akist akim ¢izgilerini takip ederler. Karistirict ile ve diger kristaller ile temas
etme ihtimalleri daha azdir. Ayrica goz o6nlinde bulundurulmasi gereken bir diger faktor ise

10 pm’den daha ufak kristaller daha iri kristallere gore daha yavas biiytirler.

Ikincil cekirdeklenmenin hizi tohum boyutunun artmasi ile ya da belirli bir boyuttaki
tohum sayisinin artmasi ile azalir. Bekleme siiresi ise ¢ozelti igerisine birakilan tohum
sayisindan etkilenmezken, azalan tohum boyutu ile siddetli bi¢imde azalmaktadir. Asiri
doygunlugun artmas1 ikincil ¢ekirdeklenmeyi arttirir ancak bekleme siiresini azaltir. Artan
karistirma hizi ise bekleme siiresini minimuma kadar indirmektedir. Akiskanin mekanik

kesme geriliminin ikincil kristallenme tizerine etkisi ise heniiz ispatlanamamuistir [20].

3.3.1. istemsiz kristal asilanmasi

As1 kristallerinin istemli bir sekilde kullanimi hem laboratuvarlarda “zor” maddelerin
kristallenmesini saglamak i¢cin hem de endiistride iirliniin tane boyutu dagilimini kontrol
etmek icin siklikla kullanilan bir yontemdir. Bununla birlikte, istemsiz kristal agilanmasi da

hem endiistride hem de laboratuvarlarda siklikla karsilasilan bir problemdir.

Teknik literatiir, kristalizasyon sistemlerinin beklenmeyen tepkilerini anlatan hikayeleri ile

doludur. Bu hikayelerin bir kism1 150 sene dncesine kadar gider.

Ornegin ksilitol maddesi, 1891 yilinda ilk hazirlandiginda sivi oldugu diisiiniilmiistii.
Ancak 1941 yilinda yapilan deneylerde 61°C’de eriyebilen kati formda kristallenebildigi
goriilmiistiir. Bu deneylerden iki sene sonra yapilan c¢aligmalarda ksilitoliin 95°C’de

eriyebilen baska bir kati1 formunda kristallenebilecegi goriilmiistiir. Bu galismalardan sonra
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ksilitoliin daha diisiik sicakliklarda eriyebilen kati formlarinin arastirilmasi yapilmis ancak
bu ¢abalar sonugsuz kalmistir. Benzofenon, melibiyoz, leviiloz ve turanoz da daha dnceleri
stvi halde piyasaya siiriiliirken daha sonra kristal formlarinin fark edildikten sonra kristal
formda piyasaya siiriilen maddelerdir. Etilen diamin tartarat da uzun yillar endiistriyel
Olgekte susuz formda tiretilirken bir firmanin mono hidrat formunda Kristal elde etmesiyle
tiim sektorii mono hidrat formunda iiretim yapmaya sevk etmistir. Bir bagska 6rnek olarak
ise ampisilin gegmiste susuz ve trihidrat formda kristallendirilerek piyasaya siiriilmekteydi.
Ancak daha sonralar1 monohidrat formda kristalleri hazirlanabildi ve bir siire sonra ise

susuz formdaki kristalleri bir daha hazirlanamaz hale geldi.

Hig siiphesiz yukaridaki ornekler ¢ogaltilabilir ve bu ornekler istemsiz kristal asilamasi
sebebiyle meydana gelmistir. Atmosferik tozun ¢ekirdeklenme ajani gorevi gordiigi
bilinmektedir. Bu tozun igerisindeki yabanci partikiillerin de ¢ekirdeklenmeye 6n ayak
olabilecegini dikkate almak gerekmektedir. Endiistriyel bir tesiste veya bir laboratuvarda
iiretilmis olan kristal kaginilmaz olarak tesisin ya da laboratuvarin ¢alisma atmosferine
karisacagini tahmin etmek giic degildir. Siire¢ igerisinde eger ¢aligma atmosferi icerisinde
termodinamik olarak daha kararli polimorf veya hidratl bir yap1 belirip atmosferik toz
igerisine bulasirsa bu toz igerisinde baskin bir rol oynayabilir. Bununla birlikte atmosferik
tozdaki yabanci partikiillerin kaynagi sadece kristalin {iretildigi laboratuvar ya da
endiistriyel tesis degil bazen ¢cok uzak mesafedeki baska bir endiistriyel tesis olabilir. Bu
kirlenmenin kaynaginin bagka tilkedeki bir endiistriyel tesis olmasi da goriilmiis bir
olaydir. Bu durum diinya geneli asilama olarak bilinir ve hala hakkinda c¢ok az sey
bilinmektedir. Ancak istemsiz asilama yine de yerel bir problem olarak bilinir. Agt
cekirdegi transferinin bir noktadan baska bir noktaya gerceklesebilmesi igin pek ¢ok yol
bulunmaktadir. Cokca seyahat eden tesis calisanlar1 bile yanlarinda istemeden as1

cekirdekleri tasiyabilirler [20].
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4. TYON-IYON ILIiSKIiLERINE MATEMATIKSEL VE YAZILIMSAL
YAKLASIMLAR

Cozeltilerin kristallenmesinde en Onemli etken c¢o6ziiniirlik iliskileridir. Coziintirliik
iligkilerini belirleyen etkenlerin basinda sicaklik, ¢oziiclinliin niteligi ve karakteri gibi
faktorlerin disinda kristallendirilecek ¢ozeltinin igerisinde bulunan iyonlarin birbirleri ile
ve ¢oziicii iyonlarn ile olan iliskileri de gelir. Kristallendirilecek olan ¢ozelti ¢ogu zaman
igerisinde sadece kristallenmesi istenen malzemeden olugsmaz. Kristallendirme islemi ayni
zamanda bir ayristirma yontemi de oldugundan ¢ozelti igerisinde ¢esitli bilesikler ve bu
bilesikleri olusturan iyonlar da bulundurur. Cozelti igerisindeki iyonlar da ¢dzelti
icerisindeki  kristallendirilecek maddenin ¢Oziiniirliigiinii  etkilediginden iyon-iyon
iliskilerini matematiksel bir ¢erceveye oturtma ihtiyact dogmustur. Bu nedenle cesitli
teoriler ortaya konmustur. Bu iligkileri tanimlamadan 6nce oncelikle ¢ozeltilerin niteligini
saptamak gerekmektedir. Cozeltiler de ayn1 gazlar gibi ideal ve ideal olmayan olarak temel

olarak ikiye ayrilabilir.
4.1. ideal Cozeltiler

Kristallendirme islemini anlamak ve anlamlandirmak i¢in Kkristallendirilecek olan
cozeltinin Ozelliklerinin i1yi bilinmesi gerekmektedir. Cozeltiler genel anlamda ideal ve

ideal olmayan ¢ozeltiler olarak ikiye ayrilmaktadir.

Ideal ¢ozeltiler ideal gazlarin tanimina benzer bir tanima sahiptir. ideal gazlarda molekiiller
arasi etkilesim yok sayilirken, sivi formdaki ideal ¢ozeltilerde molekiiller aras1 etkilesimin
varligin1 yok saymak miimkiin degildir. Bunun yerine ¢dzelti igerisindeki ¢oziicii-¢dziinen,
¢oziicii-¢oziicli, ¢oziinen-¢oziinen molekiiller arasindaki etkilesimin her yerde ayni oldugu
kabul edilir. Ideal ¢ozeltiler sonsuz seyrek ¢dzelti olarak tarif edilir ve ¢dziinenin ¢ozelti

icerisindeki konsantrasyonu sifira gider.

Bu ¢ozeltilerde,

Coziicli-¢oziicli molekiiller arasi etkilesim kayda deger orandadir.
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Coziicli-¢oziinen molekiiller aras1 etkilesim mevcuttur ancak ¢o6ziicii-¢oziicii molekiiller
arasi etkilesim diistiniildiigiinde daha az anlamlidir. Bunun sebebi ¢6ziinen ¢6ziicli oraninin

oldukea diisiik olmasidir.

Cozilinen-¢oziinen molekiiller arasi etkilesim de mevcut olmasina ragmen ¢dzeltinin sonsuz

seyreltik olmasindan dolay1 iyonlar arasi toplam etkilesime etkisi oldukg¢a azdir.

Ideal bir ¢ozeltide ¢oziinenin ¢oziiniirliigii, (Berg, 1963; Eggers et al., 1964; Izmailov,
1976)

AH T,
Incy = —— (1 — m) (4.1)

R;T,, T

Ifadesi ile elde edilebilir. Bu ifade de ¢, ¢dziinenin ¢dziiniirliigi mol kesri olarak, AH,,
erime entalpisi ve T,, kat1 ¢6ziinenin K cinsinden erime sicakligi olarak ifade edilir. Bu
ifade ger¢ek sistemlere uygulanmak istendiginde AH,, ifadesi yerine ¢6zeltinin entalpisi
AH; ifadesi kullanilir. AHg ifadesinin degeri kullanilan c¢ozeltiye bagli olarak
degismektedir.

Diizenli gercek cozeltilerde ideal ¢ozeltiden ayrigsmanin sebebi ¢ozlinen maddenin iyonlari

ile ¢oziicli iyonlar arasi etkilesimlerdir. Eger ¢y (ss) » @n(rr) V€ @u(ss) ifadeleri kati-kati,

kati-sivi ve sivi-sivi baglar arast molekiil/iyon basina etkilesimi olarak kullanilirsa,

coziinme sonucu meydana gelecek bag enerjisindeki degisim ¢y,

YA
— =Z [#bss) + Poirr) = 200¢r5)]/2

4.2)
Bu denklemde gecen Z ifadesi en yakin komsu iyon sayisini gosterir. Cozeltinin entalpisi
Z@p/2 oldugundan ve erime entalpisi AH,, =Z [(pb(ss) - (pb(ff)] /2 oldugundan bu

denklem,

AHg = AH,, + AH,,;, olarak ifade edilebilir. (4.3
AHpmix=Z[®p(rr) — Pu(ss)] Olarak ifade edilir. (4.4)
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AH,,;, ifadesinin degeri ideal bir ¢ozeltide 0 (sifir)’a esit iken gergek bir ¢ozeltide asla
sifira esit olamaz. Baska bir deyisle gercek ¢ozeltilerde AH; > AH,, denilebilir. Ideal
cozelti esitligi yalnizca kimyasal olarak benzer maddelerin bir arada oldugu ve diisiik

konsantrasyonlu ¢ozeltilere uygulanabilir [21].

4.2. ideal Olmayan Cozeltiler

Kristallendirme isleminde iyonlar arasi etkilesim g6z oniinde bulundurulmasi gereken bir
etkendir. Iyonlar aras1 etkilesimler kimi zaman iiriin kristalinin kristallenmesini
engelleyici, geciktirici ya da azaltic1 etki gosterebilecegi gibi tiriin kristalinin gelisimine
olumlu yonde etkide de bulunabilir. Ortamda bulunan yabanci maddelerin ¢ogu zaman
cozlnlrligh arttirdigr bilinmektedir. Bununla birlikte ortak iyonlarin ise ¢Oziiniirligi

azaltict etkisi bulunmaktadir.

Geg¢miste yapilan deneyler, ¢ozelti i¢inde bulunan harici maddelerin yari-kararli bdlgenin
kalinligim degistirdigini ve bu durumunda ¢oziintirliige ve kristal biiyiimesine etki ettigini
gostermistir. Bununla birlikte literatiirde her ne kadar yari-kararli bolgenin kalinligina ve
cekirdek biiylimesinin kinetigi {lizerine bol miktarda calisma varsa da safsizliklarin ve

harici maddelerin ¢oziiniirliik lizerine etkisi {izerine yapilan ¢aligmalar kisithidir.

Sicakliktan baska cesitli etkenlerin farkli maddelerin ¢oziinlirligiine etki ettigi
bilinmektedir. Bunlardan en ¢ok bilinenleri ortak iyon etkisi, yabanci iyon etkisi ve pH’dir.
(Cozeltide ortak iyonlarin varligi her zaman ¢oziiniirliigii diisiiriirken yabanci iyonlarin
varligr genellikle ¢oziiniirligii arttirir. Bu yorumlamalarin kaynagi ise AHg’e yaptiklar
etki neticesidir. AHg ve Tp, birbirleriyle dogru orantili oldugundan, yukaridaki bahsi gegen
etkenlerin nihai olarak AH,,;,’i etkiledigi sOylenebilir. Yukarida da bahsedildigi gibi

AH,,;, ise iyonlar arasi etkilesiminden bulunabilir [21].
4.3. Debye-Huckel Teorisi
Debye-Huckel Teorisi iyonlarin ¢ozelti icerisindeki aktivasyonu ile ilgili bir teoridir. Bu

teori ¢ozlinen madde iyonlar1 arasinda kolomb g¢ekme-itme kuvvetleri nedeniyle olusan

etkilesimi ve ¢ozelti-¢oziinen iyonlari arasinda meydana gelen benzer etkilesimin, ¢ozeltiyi
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ideal c¢oOzelti olmaktan alikoymasmi inceler. Elektrostatik iyon-iyon etkilesimi
coziiniirliikteki sapmanin temel en giiclii ve temel sebebidir. Bu etkilesim nedeniyle
elektriksel olarak notr olan bir maddenin suda ¢6ziinmesi ile her bir iyonun etrafinda karsit
yiiklii bagka bir iyon toplanir. Bu nedenle iyonlarin enerjisi ve kimyasal potansiyeli iyonik
atmosfer nedeniyle azalir. Bu nedenle aktivasyon katsayisinin tespiti ile iyonlarin kimyasal
potansiyelinden sapmasi yani ideal durumdan sapmasi tespit edilir. Kimyasal potansiyelin
degerinin ideal durumdan daha diisilk olmasi ise InRTIny ifadesini sifirdan farkli bir
degere gotiiriir. Bu sifirdan farkli deger c¢ozeltinin ideal olmadigimi ve kimyasal
potansiyelinin tamamini kullanamayacagi anlamina gelir. Bu noktada c¢oziiciinlin rolii
direkt olmaktan ziyade dolaylidir. Coziicii € Kolomb katsayisinin belirlenmesinde rol alir.

Dielektrik katsayisinin artmasi € Iny degerinin diismesine neden olacaktir [22].

Elektrolitik c¢ozeltiler ideal olmayan ¢ozeltilerdir. Ideal durumdan sapmalar1 ise artan
konsantrasyon ile artmaktadir. Elektrolitik c¢ozeltilerin davranis boyutlar1 deneylerle
incelendiginde, ideal olmama durumlarinin iizerinde Onemle durulmasi gerektigi
goriilmektedir. Bunu yapmanin standart yolu iyonik mukavemetin sifir oldugunu
varsaymaktir. Bununla birlikte ideal olmama durumunun teorik olarak tarif edilmesi ve
ideal olmayan elektrolitik ¢ozeltiler i¢in teorik bir ifade elde edilmesi gerekmesi
gerekmektedir. Ideal olmama durumu ¢ézeltideki iyonlarin etkilesimi neticesinde olusur ve
bu etkilesimler ¢ozeltinin yogunluguna baghdir. Teorik olarak ideal olmama durumu her

bir iyon elektrotunun aktivasyon katsayisi diistiniilerek ifade edilir.

Debye-Huckel teorisi elektrolitik ¢ozeltilerin denge durumundaki 6zelliklerini miitalaa
eder ve her bir bagimsiz iyon i¢in aktivasyon katsayisinin hesaplanmasina miisaade eder.
Debye-Huckel teorisinin temel konsepti elektrolitlerin dengede olmayan durumlardaki

difiizyon ve iletkenlik gibi 6zelliklerinin tanimlanmasi teorilerine de temel olusturur.

Debye-Huckel teorisi genel olarak c¢ozeltinin ideal durumdan sapmasi ile ilgilenir.
(Cozeltilerdeki ideal olmama durumunu yapilan deneylerle kanitlanmistir. Bu kanitlar;

. Konsantrasyon denge sabitinin sabit olmamasi,

. Hiz sabitinin konsantrasyona bagli olmasi,

. Giiclu elektrolit ¢ozeltilerin molar iletkenliklerinin konsantrasyon ile degismesi,
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Elektrolit ¢ozeltilerin donma noktasinin ideal bir ¢ozeltide beklenenden farkli olmasi

olarak gosterilebilir.

Cozeltiler i¢in ideallikten ayrilma durumu konsantrasyonun azalmasi ile azalmakta ve
ideallige yaklagmaktadir. Bu durum termodinamiksel olarak dikkate alinir ve serbest
enerjinin ideal olmamadan kaynakli durumu fazla serbest enerji “G™ olarak ifade edilir.

“G™ aktivasyon katsayisi cinsinden de ifade edilebilir.

Basit bir Debye-Huckel teorisi modelinde ideal olmama durumunun kaynagi olarak
Coloumb kanunlar1 kaynakli elektrolitlerin etkilesimine odaklanilir. Debye-Huckel
teorisinde amag, elektrolitler i¢in iyonlar aras1 elektrostatik etkilesimler cinsinden ortalama
bir aktivasyon katsayis1 bulmaktir. ideal olmadan sapma durumuna neden olabilecek diger
biitiin etkenler bu teoride gbz ardi edilir. Deney sonuglari ile uyumlu bir teori ifade
edebilmek i¢in Debye-Huckel’in bu teorisine ideal olma durumundan sapmaya neden olan
Columb yasas1 kaynakli iyon etkilesimlerinin disinda, ¢dziicii-¢oziicii ve i1yon-¢oziicii

iliskileri de g6z dniinde bulundurulmalidir.

Bu teoride iyonlarin birbirleri ile olan etkilesiminin elektrostatik potansiyel enerjisini
hesaplanmasi problemli bir konudur. Sec¢ilmis bir iyonun etrafindaki diger iyonlarla
elektrostatik etkilesimin enerjisini hesaplamak i¢in iyon dagilimi ve yerlesimi bilinmelidir.
Fakat bu dagilimda elektrostatik potansiyel enerji ile iligkilidir. Bu durum teori i¢in bir
handikaptir [23].

4.3.1. Debye-Huckel teorisi genel dzellikleri

. Giglii elektrolit ¢cozeltiler tamamen iyonlarina ayrisirlar.

J Iyonlarin gelisigiizel hareketleri g6z ardi edilir.

. Ideal olma durumundan uzaklasma yalnizca Coloumb kanunlarinda belirtilen
sekliyle elektrostatik etkilesimler g6z dniinde bulundurulur.

. Iyonlar kiiresel, simetrik olarak diisiiniiliir. Kesin bir boyutu oldugu kabul edilir ve
iyonlarin dis etkenlerden etkilenmedigi varsayiminda bulunulur.

. Coziicii madde yapisiz, siirekli bir ortam olarak kabul edilir. Bu ortam iyonlarin

yalnizca iyon olarak kabul edilmesini saglar. Coziiciiniin tek amacinin goreceli
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gecirgenlik degerini ortaya koyan y1ginsal makroskopik bir yap1 olusturmak oldugu

diistintiliir. Coziicli icin mikroskobik bir yapinin varligi diisiiniilmez.

Bu nedenle,

1. Iyon-¢oziicii etkilesimi

2 Coziicii-Coziici etkilesimi

3 Coziicliniin dipollerinin ayni1 hizaya gelmesi ihtimali,
4. Yalitkan doygunluk ihtimali g6z ard edilir.

5 Elektriksel boyut degisimi ihmal edilir.

Debye-Huckel teorisinin en onemli 6zelligi ise her bir iyonun baglantili oldugu iyonik
atmosfer ile birlikte ele alinmasidir. Debye-Huckel’e gore ¢ozeltiler genelde notrdiir ve
merkez kabul edilen iyon yiik agisindan i¢inde bulundugu iyonik atmosferin etkisi ile
dengelenmistir. Tyonik atmosfer icerisindeki iyonlar ayr1 ayri yiiklere sahiplerdir. Iyonik

atmosfer her ne noktasinda elektriksel yiik yogunlugu farklidir.

Debye-Huckel teorisinde, bir iyon referans olarak seg¢ilir ve merkez iyon olarak

isimlendirilir. Geri kalan tiim iyonlar iyonik atmosferi olusturur.

Iyonik atmosferdeki iyonlar merkez iyonun etrafina dagilirlar. Iyonik atmosferdeki
iyonlarin dagilimi elektriksel etkilesim nedeniyle rastgele degildir. Her rastgele bir dagilim
s0z konusu olsaydi, belirli bir bolgede merkez iyonun kars: yiiklii iyonunu bulma ihtimali
merkez iyonla aym yiike sahip bir iyonu bulma ihtimaline esit olurdu. Iyonik bir
atmosferde, bununla birlikte belirli bir bolgede merkez iyona karsit yiikli bir iyonu bulma
thtimali ayn1 ytiklii bir iyonu bulma ihtimalinden ¢ok daha fazladir. Bunun sebebi se¢ilmis
merkez iyonun elektriksel etkilesim kurallarina gore karsit yiiklii bir iyonu kendisine daha

yakin tutmasidir.

Debye-Huckel teorisi her ne kadar ¢oziiniirliikk gibi ¢ozeltinin fiziksel 6zelliklerinde iyonlar
arasi etkilesimin etkisini gostermesi agisindan dnemli bir kilometre tasi olsa da, yogunlugu
yiiksek ve iyon sayisinin fazla oldugu ¢ozeltilerde tikanmakta ve ¢6ziim olamamaktadir.
Bugiin basit Debye-Huckel teorisinin karmagik sistemlere uyarlanmasi ig¢in

ugrasilmaktaysa da heniiz bu konuda bir basaridan bahsetmek s6z konusu degildir [22].
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4.3.2. Debye-Huckel ¢ozeltisi ve ¢oziiniirliik iliskisi

Coziiniirliik iliskileri kristallendirme operasyonlarinda en ¢ok kullanilan kavramlardandir.
Kristalizasyon islemini anlayabilmek, on fikir sahibi olmak i¢in kristallendirilecek
maddenin ¢oziiniirliik iligkilerini bilmek gerekmektedir. Bir c¢ozeltideki ¢oziiniirlik
iliskilerini belirleyen ise yogunluk ve sicakliga bagli olarak degisen ¢oziiniirlikk sabiti ve

aslinda etkili konsantrasyonu belirleyen aktivasyon katsayisidir.

Yogun bir ¢ozeltide iyonlar elektriksel olarak etkilesim halinde bulundugundan
stokiometrik  katsayillar gercek durumu yansitmayabilirler. Bu nedenle etkin

konsantrasyonun tanimlanmasi gerekmektedir.

Iyonik aktivasyon katsayisi anyon ve katyon sayisinin esit oldugu yani simetrik ¢dzeltiler
i¢in,
Vi (4.5)

lo =—Az;————
Ji1o0V+ L Bavl

Olarak ifade edilir. Bu esitlikte y iyonik aktivasyon katsayisi, a iyonun merkezinden iyonik
atmosferle temasinin bulundugu noktaya kadar olan mesafe, A ve B sicaklik, goreceli
gecirgenlige bagl sabitler ve I iyonik mukavemet olarak tanimlanir. Cozeltideki anyon ve

katyon sayisinin esit olmadig1 durumunda asimetrik olarak tanimlanan ¢ozeltiler i¢in ise,

VT (4.6)

lo =—-Alz,z_ | —
Jio0V+ |z |1+Ba\/7

Olarak ifade edilir.
Iyonik mukavemet olarak bilinen I ise ideal ¢dzeltiler igin,

4.7)

N =

n
- 2
I = CiZ{
=1

l

Seklindeki ifade ile elde edilebilir. Bu ifade de c;j i iyonunun molar konsantrasyonunu (M;

mol/It) ve z;ise iyonun yiik sayisimi gosterir. ideal olmayan ¢ozeltilerde ise,
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1 n
I =Ez biZiZ

(4.8)

Iyonik mukavemet bu esitlik ile elde edilebilir. Bu esitlikte ¢ molar konsantrasyon yerine

molalite kullanilir.

Her hangi bir ¢6ziiniirliik isleminde ¢oziiniirliik ifadesinin elde edilmesi i¢in ¢oziintirliik

sabitinden ¢6ziinme miktar1 bulunur. Ideal bir ¢ozeltide;

aA - bB(syaa) + cCisuaa)

Coziiniirliik sabiti;

Kcs = [BIP[C]¢ (4.9)
Olarak ifade edilebilirken, ideal olmayan bir ¢ozeltide,

Kes = vp[BI°[Cl°Yc (4.10)

Olarak ifade edilir,

Debye-Huckel teorisi deneyler ile karsilastirildiginda, diisiikk konsantrasyona sahip
cozeltilerde ¢ok 1yi neticeler vermistir. Bu teori iyonik mukavemetin I<0,1 M oldugu
durumlarda gecerlidir. Orta ve daha yogun konsantrasyona sahip ¢ozeltilerde ise deney
sonuglarinin teoriden saptigi gozlemlenmistir. Debye-Huckel teorisi iyonlarin kendi
aralarinda etkilesiminin matematiksel olarak ifade edilmesi ¢abasini gostermesi agisindan

onemlidir. Ancak ne yazik ki fiziksel olarak gecerliligi bulunmamaktadir [22].
4.4. Pitzer Esitligi

Pitzer (1973-1975) sulu ¢ozeltilerde aktivasyon katsayisini tarif eden yar1 deneysel bir
metot dnermistir. Bu esitliklerin yogun ¢ozeltilerin termodinamigi ile bas etmekte basarili
oldugu kanitlanmistir. Bu esitliklerin temeli sadece ¢ozelti 6zelliklerine dayanmaz ayrica

bu ¢ozeltilerin igerigindeki tuz mineralleri ile olan esitligine de dayanir. Bu modellerin
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faydasi jeokimyasal ¢aligmalarda goriilmiistiir. Kenya’da bulunan Magadi Géliindeki trona
depozitolarmin islenmesinde, borat minerallerince zengin Searles Goliindeki mineral

isleme proseslerinde Pitzer esitlikleri ve modellerinden faydalanilmistir.

Pitzer esitligi iyonlar arasi etkilesimin yar1 teorik olarak yorumlanmasi ve etkilesim
katsayist belirlenmesine dayanir. Bu katsayilar1 temel olarak ikiye ayirmak miimkiindiir.
Bunlardan ilki birincil katsay1 olarak isimlendirilebilen ve ayni zamanda orijinal teorik

esitlik icinde de goriilebilen katsayilardir.

Literatiirde Pitzer  esitligi bunun uygulamalarinin yorumlanmasi ve matematiksel
modelinin hesaplanmast ile ilgili ¢ok genis calismalar mevcuttur. Pitzer yaptig1 ¢alismada
elektrolit ¢ozeltilerin 6zelliklerini kompozisyon, sicaklik ve basing cinsinden ifade etmeyi
basarmustir. Pitzer yaptigi ¢calismada ikili bir ¢ozeltide GF fazla Gibbs serbest enerjisini su

sekilde ifade etmistir.

GE = w,, vmRT (1 — ¢ + Inyy) (4.11)

Bu ifade de R ve T her zaman kullandigimiz anlamda kullanilir ve wy,¢6ziiciiniin agirhigi,
v ise katyonlarin ve anyonlarin stokiometrik katsayilarinin toplami, m molalite, ¢
¢Oziicliniin osmotik katsayisi, y, ise ortalama aktivasyon katsayisi olarak karsimiza cikar.
Pitzer modelinde GZ Debye-Huckel teorisinden bir terim de igerir. Bu terim iyonik

mukavemete bagli ikinci hal katsayis1 Byx ve iyonik mukavemetten bagimsiz Cyx’dir.

G* o 1 , , (4.12)
w,, RT = —Ap(41b~ ) In (1 +b 2) + 2vyvx(M*“Byx + m>vyzy Cyx)
Byx = IS)))( + Zﬁ,s,l))( (1 — (1 + alll/Z) exp (—alll/z)) (a2 (4.13)

+ 2B (1 = (1 + a1 2) exp (—az1 /2) (a3)

Bu esitliklerde I molaliteye baghdir, A, ise Debye-Huckel  teorisindeki osmoz

fonksiyonlarina bagl bir katsayidir (25°C°deki degeri 4,=0,3915 kg“2.molY?). Z; iyonlarin
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yikiinii ifade eder. “b” ise biitlin ¢oziinenler ic¢in esittir ve degeri 1.2°dir. Eger ki
¢ozeltideki iyonlarin yiikleri 2 veya 2’den biiyiik degilse a;=2 ve a, = 0 olarak kabul
edilebilir. Cozeltideki iyonlarin yiikleri 2 veya 2’den biiyiikse a; = 1.4 ve a, = 12 olarak
almir. Iyonlarn birisi £3 digeri ise £2 yiikteyse a;=2 Ve a,=50 olarak aliir. Ayni1 sekilde
iyonlardan birisi +4 ve digeri +2 olmasi1 durumunda yine a;=2 ve a,=50 olarak islem
yapilir. Burada dikkat edilmesi gereken konu b, @;, @, ’nin sicakliktan bagimsiz oldugu
hususudur. Bu nedenle sabit sicaklik ve basingta G= yalnizca dort parametreden etkilenir.

Bunlar 1813))3' 16,1))(, 16,2))( ve Cyx’dir. Bu parametrelerde genel olarak osmotik ve aktivasyon

katsayilarindan etkilenen katsayilardir. ,81512})( ‘in degeri genellikle yiiksektir ve ¢oziineni

iyon ¢ifti igeren durumlarda genellikle negatif bir degere sahiptir. Cy;x 0smotik katsayi

cinsinden ifade edilir.

1 -
CMX = CI(\fI)X(leMZXl /2) 1 (414)

@ ve Iny, ifadeleri ¢oziinen ve ¢ozeltinin kismi fazla Gibbs serbest enerji ile direk
baglantilidir. Fazla Gibbs serbest enerjinin uygun diferansiyellerinin alinmas: ile bu
ifadeler elde edilebilir. Pitzer ayrica G5, ¢ ve Iny, ifadeleri i¢inde goklu bilesenlerin

bulundugu sistemler i¢in bir esitlik sunmaktadir.

Gériinen molar hacimler, entalpiler ve 1s1 kapasiteleri G5nin sicaklik ve basinca gore
uygun bi¢imde diferansiyellerinin alinmasi ile elde edilebilir. Bu ¢ergevede sicakligin
G™ye etkisi ayri bir konudur. Bu nedenle géreceli entalpi L, ¢ozeltinin goreceli 1s1
kapasitesi J bilinmelidir.
P (G_E ) (4.15)

T

L=H—H"=~T*(—D)pm

(2 e (7) ¥
Pm

GE (4.16)
J=C=Cp T2 +<;) agT) )p.m

aT

Esitliklerdeki © ifade bilesenlerin standart durumdaki toplam miktarlarin1 belirtmektedir.

Goriiniir molar entalpi ise L? ve goriiniir 1s1 kapasitesi C;p su sekilde ifade edilir.
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L? = L/n, (4.17)

(Co—mGp) _ . 0L (4.18)

cy = CpZ + (6_T)p,m

p n,

C;l ve C;Z saf suyun molar 1s1 kapasitesini ve sonsuz seyreltilmis elektrolitin kismi molar

181 kapasitesini ifade ederken n, ise Wyym yani ¢éziinenin miktarini gosterir.

Pitzer denkleminin esas giiciinii yiiksek hassasiyetli deneysel belirsizlige sahip elektrolit
cozeltilerin  sicaklik, basing, konsantrasyon gibi termodinamiksel 6zelliklerin
korelasyonuna tekrar iretilebilmesine imkan tanimasi olusturur. Bu o6zelligi osmotik
katsay1, seyrelme entalpisi, 1s1 kapasitesi, molar hacim gibi 6zellikler iizerinden ikna edici
bir sekilde Oak Ridge Ulusal Laboratuvari tarafindan kanitlanmistir. Bununla birlikte
Pitzer modelinin kisitlayict 6zellikleri de mevcuttur. Bunun en 6nemlisi ekstrapolasyonun
isleminin yiiksek menzillerde yanlis sonuglar vermesidir. Bunun en ¢arpici 6rnegi ZnSOy-
H,O sistemidir. Pitzer modeline gére islem yapildiginda 1 mol.kg™ mertebesine kadar
ZnSOy’tin  goriinen kismi molar entalpisi dogru bir sekilde hesaplanabilirken bu
mertebeden sonra goriinen kismi molar entalpinin degeri yanlis hesaplanmaktadir. Entalpi
degerinin deneysel sonuglara gore uyarlanmasi sonucunda ise dogru sonuglar elde
edilebilmektedir. Buna benzer pek cok Ornegi siralamak miimkiindiir. Ayrica Pitzer
parametrelerinden osmotik katsayi, goriinen molar entalpi ve 1s1 kapasitesi gibi
parametrelerin yalnizca 25 C’deki degerleri bilinmektedir. Bu parametrelerin geri kalan
sicakliklardaki degerlerinin tespit edilebilmesi icin pek ¢ok deneysel ¢aligmaya ihtiyag
bulunmaktadir. Bu sayede ¢oziiniirliik iliskilerinin uygulanabilecegi jeokimyasal, ¢evresel
ve endiistriyel uygulamanin o6nli acilabilecektir. Aktivasyon katsayilarinin komplike

elektrolit ¢ozeltiler i¢in 0-100°C’de belirlenmesi bu nedenle ¢ok 6nemlidir.

Pitzer esitliklerinin bir bagska handikabi ise matematiksel olarak kullanilmasi oldukg¢a
zahmetli olmas1 ve endiistriyel uygulamalarda ¢cokca zaman almasi olarak gosterilebilir.
Bununla birlikte bu durumun asilabilmesi i¢in kristallendirme ve ¢ozilniirliik iliskilerini
hizli bir sekilde gerceklestirebilecek yazilimlar gelistirilmistir. Bu yazilimlarin pek ¢ogu
Pitzer veri tabanin1 da kullanmaktadir [24].
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5. DENEYSEL CALISMA

Yapilan deneysel calismalarda atik ¢ozeltinin ilk sicakligi olarak ¢ozeltinin sodyum
karbonat dekahidrat kristalizatoriinden ¢ikis sicakligi alinmistir. Cozelti hali hazirdaki
mevcut sistemde sodyum karbonat dekahidrat kristalizatoriinde bir miktar geri kazanilarak
atik ¢Ozelti havuzlarina alinmaktadir. Yapilan calisma ile dekahidrat kristalizatdriiniin
caligma etkinliginin de goriilmesi saglanacaktir. Calisma sicakligi, basing, yogunluk gibi

parametreler kullanilmis ve elde edilen sonuglar kaydedilmistir.

Calismalar yapilirken 6ncelikle sistemin deneysel ortamda dogru bir sekilde modellenmesi
amaglanmistir. Deneysel modelleme igin 1sitici-karistirict, niice erleni, vakum pompasi,

sogutucu ve esanjorden olusan bir sistem olusturulmustur.

Fabrikadan sodyum karbonat dekahidrat kristalizatériinden alinan gergek Orneklem
¢ozeltiler kullanilmistir. Orneklem ¢ozeltiler alinirken dekahidrat kristalizatoriiniin numune
alma vanasindan orneklemler alinmis ve bu sekilde gergek kullanilan ¢ozeltinin deneysel

ortama taginmasi saglanmstir.

Resim 5.1. Atik ¢6zeltinin 1sitilmast
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Ormeklem ¢ozeltiler yarim litrelik plastik siselerde laboratuvara getirilmis ve bu ¢ozeltiler
iizerinden islemler gerceklestirilmistir. Laboratuvara getirilen ¢ozeltiler oncelikle 1sitilmis
ve c¢Ozeltinin homojen hale gelmesi saglanmistir. Homojen hale getirilen orneklem
cozeltiler oncelikle calisma sicakligi olarak secilen 10-20°C’ye kriyostat cihazi yardimi ile
sogutulmus ancak bu sekilde herhangi bir kristal olugsmadigi bunun yerine ¢okelti olustugu

gozlemlenmistir. Bu fark XRD ile elde edilen iiriine bakilarak anlasilmistir.

Bu sekilde kristal {iriin elde edilemeyecegi anlasilinca atik ¢dzeltinin yogunlugunun
arttirllmasi1 gerektigi anlasilmigtir. Atik ¢ozelti yogunlugu da bir parametre olarak
diisiiniilmiis ve daha énce de bahsedildigi gibi 1320-1365 kg/m® yogunluklarda iki farkl
yogunlukta calisilmistir. Yogunlugu arttirilan ¢ozelti tekrar 10-20°C’ye sogutuldugunda

kristal olusumu goriilmiis ve sonuglar kayit edilmistir.

NayCO3.10H,0’nun ¢oziintirliik sartlart incelenmis ve kristal olusumu i¢in kristalizasyon
calisma sicaklign 10-20°C olarak iki farkli degerde incelenmistir. ETI SODA AS sodyum
karbonat dekahidrat boliimiinde ise ¢alisma sicakligi 20°C olarak kullanilmaktadir. Bu

sayede ¢alisma sicakliginin da {iriin verimine etkisi incelenmistir.

50 —
40 |
30 |
20 |

10

“-“ [ PR T S (N T SR SN N T T S [ TR T N S SR T R
0 20 40 6l B0 100 120

Resim 5.2. Sodyum Karbonat dekahidratin ¢oziiniirlik egrisi (°C/ 100 g sudaki
¢Oziiniirliik)
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Cizelge 5.1. Sodyum Karbonat dekahidratin  ¢6ziiniirlik tablosu (°C/ 100 g sudaki

¢ozlintirliik)

Sicaklik(°C) | 100 gram su igerisindeki ¢oziliniirliik(g)
0 6,88

10 12,11

20 21,80

25 30,72

30 40,25

40 48,81

50 47,49

60 46,41

70 45,56

80 45,14

90 44,72
100 44,72

Deneysel islemlerde basing da bir parametre olarak alinmistir. Her ne kadar sivilarin
¢cozlinlirliiglinde basincin etkisi ¢ok kisith olsa da vakum pompasi baglanan sistemde
¢ozeltinin daha fazla buharlasacagi on goriilmiis ve bu nedenle fabrikadaki sodyum
karbonat dekahidrat kristalizatoriiniin ¢alisma basinci olan 0,2 atm ve atmosferik kosul

olan 1,0 atm basing parametresi olarak kullanilmistir.
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Resim 5.4. Deney diizenegi

Cozeltinin sogutulmasi isleminde genisge ici su dolu bir kovanin igine atik ¢ozelti niice

erleni iginde atik ¢ozelti numunesi ile yerlestirilmistir. Kova igerisinde suyu sogutup su
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tizerinden de igerisinde atik c¢ozeltinin bulundugu niice erleninin sogutulmasi
amaglandigindan kriyostatin giris ¢ikis hortumlarinin uglari cam bir 1s1 degistiriciye

baglanmistir. Kovanin igerisindeki su miktar1 3 1t’dir.

1 saat siireyle kristallenmesine miisaade edilen ¢6zelti bu siire sonunda filtreleme islemi

yapilmak iizere vakum pompasina baglanmistir.

Resim 5.5. Vakum pompasi ile kristallerin siiziilmesi

Vakum pompasi yardimiyla olusan kati kristal partikiillerin bagil nemi alinmistir. Bagil
nemi alinan kristal partikiiller tartt ve analiz islemi yapilmak {iizere laboratuvarda

incelenmistir.
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5.1. Analiz Yontemleri

Yapilan deneyler sonrasinda elde edilen iiriin ile ilgili miktar ve elde edilen iiriiniin cinsine
yonelik analizler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclarda kiitle tayini hassas tarti ile

gergeklestirilmistir.

Resim 5.6. Elde edilen kristalin miktarinin 6l¢tilmesi

Elde edilen kristallerin kiitlesinden bagska igerigi ile ilgili de analizler yapilmistir.
Kristallerin igerik analizi Resim 5.7 ve 5.8’de gosterildigi gibi XRD goriintiileme metodu
ile gerceklestirilmistir ve ¢ikan sonuglardan kristal igerisinde sodyum karbonat ve sodyum
kloriir yapilarindan baska bir maddeye rastlanmamistir. Bu sonu¢ ETI SODA AS

laboratuvarlarinin analiz sonuglart ile ortiismektedir.
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Bu sonuglara bakilarak elde edilen kristallerde yalnizca NaCl ve Na,COj3 kristallerinin
oldugu anlasildigindan kristaller igerisindeki NaCl ve Na,CO3; miktarin1 hesaplamak igin
Cl ve Na analizlerinin yapilmasi yeterli goriilmiistiir. Cl ve Na analiz sonuglarina gore

kristal icerisinde bagka bir iyon bulunmadigindan CO5? iyon miktar1 geri kalan olarak

hesaplanmuistir.
L v S S P I sy IS TN Y IS TR g mamp L mEk e 3 sk 5 vempa (B EO o e
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Resim 5.7. Elde edilen kristallerin XRD karakter analizi ile kristal i¢eriginin belirlenmesi
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Resim 5.8. Elde edilen kristallerin XRD karakter analizi ile kristal i¢eriginin belirlenmesi

5.1.1. Klor analiz yontemi

Deney numunesi 0,0001 g yaklasimla 10 g tartilir, 500 ml lik bir erlene aktarilir. 350 ml
kaynatilmis saf su ve 5 ml derisik nitrik asit katilir, erlen dondiiriilerek numune ¢oziiliir.
Cozeltiye 0,5 ml (3 damla) bromofenol mavisi ¢ozeltisi katilir ve 2N nitrik asit ile
belirtecin rengi maviden sariya doniisiinceye kadar damla damla ilave edilir. Ortama,
cOzeltinin rengi tekrar maviye doniisiinceye kadar 2N sodyum hidroksit ¢ozeltisi katilir.
Son olarak ¢ozeltiye, belirtecin rengi tekrar maviden sartya doniisiinceye kadar, damla
damla 2N nitrik asit ¢ozeltisi katilir. Cozeltiye nitrik asit ¢ozeltisinin 3 damla asirist
konulur ve bu islemi ortama standart doniim noktasi karsilastirma ¢ozeltisine katilan
hacme esit hacimde difenilkarbazon ¢6zeltisi katilmasi izler. Cozelti 0,02 N civa-2 - nitrat
veya 0,02 N civa-2-oksit ¢ozeltisi ile, ortamin rengi standard doniim noktasi karsilastirma
cozeltisi rengine esdeger viyole renge donilinceye kadar titre edilir. Klor cinsinden ifade

edilen deney numunesindeki kloriir miktar1 (CI), Cl mg/kg olarak asagidaki ile hesaplanir:
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m 709,05 (V V) 0,00070905 m 1000 CI (V V) 1000 1 1 x — = — x x x = V : Titrasyonda
harcanan ayarli civa - 2 nitrat veya civa-2-oksit ¢ozeltisinin hacmi, ml V1 : Standard
doniim noktas1 karsilastirma g¢ozeltisinin titrasyonunda harcanan ayarli civa-2-nitrat veya
civa-2- oksit ¢ozeltisinin hacmi, ml m : Deney numunesinin agirlhig, g 0,00070905=
Duyarli olarak normalitesi 0,02N olan civa-2-nitrat veya civa-2-oksit ¢ozeltisinin 1 ml sine

esdeger klorun agirlig1 olarak ifade edilir [25].

5.1.2. Sodyum analiz yontemi

1g deney numunesi yaklasik olarak 70 ml suda 1sitilarak ¢oziiliir ve ¢cozeltiye 5,0 ml derisik
hidroklorik asit ¢ozeltisi katilir. 250 ml lik balon jojeye huni yardimiyla aktarilir, 1 ml
potasyum nitrat ¢ozeltisi ilave edilir soguyunca hacme tamamlanir. AAS’de okuma yapilir

[26].
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Eti Soda A.S yillik 1 000 000 ton Na,CO3 ve 100 000 ton NaHCO3 firetim kapasitesiyle
Tiirkiye dogal soda kimyasallar1 iiretiminin belkemigini olusturmaktadir. Kurulusunun ve
devreye alinmasinin lizerinden ¢ok kisa bir zaman ge¢mesine ragmen lretiminin biiyiik
boliimiinii ihrag etmektedir. Bununla birlikte her ne kadar sentetik soda iiretimindeki kadar
olmasa da yine de atik ¢ozeltileri olugsmaktadir. Bu atiklar Cevre Bakanligi mevzuatlart ile
uyumlu bir sekilde devasa atik ¢ozelti havuzlarina bir daha kullanilmamak {izere
gonderilmektedir. Bu c¢alismadaki ana amac atik ¢ozelti olarak tabir edilen c¢ozelti
icerisindeki degerli sodyum karbonat minerallerinin geri kazanilmasidir. Atik ¢ozelti
icerdigi tesis verilerine gore kiitlece % 18 oraninda da Na,CO3 bulunsa da igerisindeki % 6
civarindaki NaCl ile geri doniisiim olanaklarinin arastirilmasi i¢in uygun degerlere sahiptir.
Icerisindeki kiitlece % 6 civarindaki NaCl ¢ozelti igerisindeki esas safsizligs
olusturmaktadir. Deneylerdeki amag¢ bu safsizlik igerisinden degerli sodyum karbonat
minerallerini dekahidrat formunda kristallendirerek ekonomik agidan faydali bir sekilde
geri kazanmaktir. Her ne kadar atik ¢ozelti igerisindeki sodyum karbonat orani geri
kazanim calismalar i¢in olduke¢a tesvik edici gibi goriinse de icerisindeki %6 oranindaki
NaCl’nin ayristirilmast islemi biitiin diinyada ugrasilan, {izerine ¢aligmalar yapilan bir
konudur. Tesiste iiretilen Na,COj igerisindeki kabul edilebilir safsizlik orani en fazla
kiitlece % 0,2 olmalidir. Bu nedenle iiriin icerisindeki safsizliklarin kontrolii biiyiik 6nem
tagimaktadir. Tesiste hali hazirda atik depolama havuzlar1 mevcuttur ve yeni atik ¢ozelti
havuzlarin ingas1 planlanmaktadir. Fabrikanin ekonomik 6mriiniin tesis tasarim verilerine
gore ilave liretim kapasitesinin arttirilip arttirilmayacagi kararina gore 25-40 sene oldugu
gdz Oniinde bulunduruldugunda atik depolama isleminin 6nemi anlagsilabilir. Mevcut
kosullarda her 3 ila 5 sene igerisinde yeni atik depolama havuzlarinin yapilmasi
planlanmaktadir. Tesis atiklar1 kati atiklar olmadigindan depolama islemleri ¢cok daha
maliyetli ve riskli olabilmektedir. Atik ¢cozelti havuzlari iizeri acik tabandan tavana dogru
genisleyen bir yapida oldugu icin siddetli yagislar ile tagsma riskini her zaman tasimaktadir.
Ayrica yine siddetli ve 6n goriilmeyen yagislarin olmasi durumunda havuzun zemininde de
beklenmeyen toprak kaymalari neticesinde ¢okmeler meydana gelebilecektir. Fabrikanin
bulundugu konum Beypazari’nin verimli tarim arazilerinin kot olarak iistiinde oldugundan

ve fabrika ile verimli tarim arazilerinin arasinda vadiler oldugundan atik barajinin tagmasi
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ya da ¢okmesinin vuku bulmasi durumunda toprak kirliligi, ekonomik kayiplar, igsizlik

gibi problemlere yol agacag1 asikardir.

Atik ¢ozeltilerin yonetilmesindeki bir baska problem ise yeni yapilacak her atik ¢ozelti
barajinin devasa kullanilamayacak alanlar olugturmasi durumudur. Bu nedenle bugiin
olmasa bile gelecekte yukarida bahsedilen tehlikelerin gerceklesmemesi adina atik
yonetiminin depolama diisiincesinden ziyade faydali bir sekilde ekonomiye tekrar

kazanilmasi ile ilgili bu ¢alisma yiiriitiilmistiir.

Beypazari’ndaki yeralti soda kaynaklar1 diinyanin diger bolgelerindeki kaynaklara gore
pek c¢ok temel avantaja sahiptir. Ozellikle ABD’deki kaynaklarda gerek Salt Lake
(Kaliforniya) gerekse Wyoming ’deki kaynaklar da cevher icerisinde sadece NaCl degil
sodyum silikat, sodyum siilfat gibi baska safsizliklar da mevcuttur. Oyle ki Amerikali
aragtirmacilar sodyum klorlir safsizliklarinin giderilmesi ile degil giris boliimiinde de
bahsedildigi gibi genel de sodyum siilfat ve sodyum silikat safsizliklarinin giderilmesi

iizerinde yogunlagsmislardir.

Yapilan deneylerde safsizligin giderilmesi amaciyla baska bir kimyasal madde ile ¢ozelti
reaksiyona sokulmamis bunun yerine kristallendirme yonteminden faydalanilmistir. Bunun
temel sebebi reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikabilecek muhtemel {irlinlerin de ayristirilmasi
icin yeniden kristallendirme islemine ihtiya¢ duyulmasi olarak gosterilebilir. Ayrica
depolama ile alakali yukarida bahsedilen risklerin en aza indirilmek istenmesi de

eklenebilir

6.1. Kristallendirme Isleminde Kullanilan Yazihmlarin Endiistriyel Kullanim ve
Na2CO3-NaCl-H20 Sistemine Uygulanmasi

Kristallendirme isleminde kristallenecek maddenin safsizligi, miktar1 gibi ekonomik
faydanin temellerini olusturan parametrelerin kristalizasyon sistemi kurulmadan tamamen
ya da kismen tespit edilebilmesi sistem i¢in ¢ok dnemlidir. Bu tespitin yapilabilmesi i¢in
gecmiste Onceleri deneysel uygulamalar denenmistir. Deneysel uygulamalarin zaman
zaman gercek sistemi tam olarak yansitmadigi diistiniildiigiinden, deney sonuglarinin bir
dogrulamaya ihtiyaci oldugu diisiiniildiiglinden bu metodun kristallendirilecek ¢ozeltinin

termodinamiksel 6zellikleri goz 6niinde bulundurarak matematiksel ifadelerle dogrulamasi
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ihtiyact dogmustur. Ayrica c¢ozeltinin kristali sonucunun Onceden tahmin edilmek
istenmesinin de etkisi ve deney sonuglarinin anlamlandirilabilmesi agisindan da ¢dzeltinin
termodinamik o6zellikleri ile bagintili matematiksel ifadeler olusturulmustur. Bu
ifadelerden en ¢ok ses getirenlerden iki tanesinden yukarida bahsedilmistir. Her ne kadar
bu matematiksel ifadeler ¢Oziiniirlik ya da kristallendirme siirecini tam olarak
aydinlatmamis olsa da bu yolda atilan 6nemli adimlar olarak tarihe ge¢cmistir. Bugiin hala
tam olarak her duruma uygun kristallendirme siirecini 6nceden tahmin edebilen iiriin
kristalinin igerisindeki olusabilecek safsizliklari, miktarini gibi iirlin karakteristigini
gosteren matematiksel bir ifade bulunmamaktadir. Bununla birlikte konu ile ilgili
caligmalar hizla devam etmektedir. Eger bu sekilde keskin bir esitlik bulunabilirse
kristalizasyon tesislerinin yapimi i¢in gerekli siire, maliyet gibi etkenlere ciddi sekilde etki

edecegi muhakkaktir.

Na,CO3-NaCl-H,0 sisteminin modellenmesi isleminde OLI Studio Analyzer programinin
Stream Analyzer modiilii kullanilmistir. Bu program genel olarak elektrolit kimya
sanayinin ihtiyaglarina yonelik olarak tekil ya da coklu bilesene sahip ¢ozeltilerin
termofiziksel ve korozif Ozelliklerinin belirlenmesinde ve bu c¢ozeltilerin endiistriyel

amagli modellenmesinde kullanilmas1 amaciyla piyasaya ¢ikmis bir yazilimdir.

Oli Studio programinin esas amaci su tasfiye, elektrokimyasal korozyon modellenmesi,
kimyasal  proseslerin  modellenmesi ve ¢evresel simiilasyonlarin  rahatlikla
gergeklestirilebilmesini saglamaktir. Program cesitli modiillerden olusmaktadir ve her bir
modiil farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Na,CO3-NaCl-H,O sisteminin modellenmesi
isleminde ise Stream Analyzer modiili kullanilmistir. Bu modiil yardimiyla deneysel

caligmalar sonucu ortaya ¢ikan sonucglarin dogrulanmasi amacglanmistir.

Modelleme islemi gercgeklestirilirken kristallendirme sicakligi, yogunluk ve basing
parametreleri kullanilmistir. Basing i¢in 0,2-1,0 atm arasinda, ¢ozelti sicakligi 10-20°C
arasinda ve yogunluk olarak 1320-1360 kg/m3 arasinda calisilmistir. Cozelti  fabrika
sartlarinda atik olarak atik barajina giderken 20°C sicaklikta, 1 atm basingta ve 1256
kg/m3’diir. Bahsedilen deney sartlar1 OLI Studio programina girilerek sonuglar Cizelge 6.1
ve 6.2°de gosterildigi gibi kaydedilmistir. Baslangictaki ¢6zelti miktar1 olarak 1000 g
¢ozelti oldugu kabul edilmistir.
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Cizelge 6.1. 10°C ‘de 0,2-1,0 atm basing altinda 1320-1365 kg/m3  yogunluklu atik
¢ozeltiden elde edilen Na,CO3.10H20-NaCl miktarlari

Sicaklik(°C) | Yogunluk(kg/m® | Basing(atm) | Na;CO3.10H,0 | NaCl(g
(9) )
10°C 1320 0,2 526,521 0
10°C 1320 1,0 526,174 0
10°C 1365 0,2 551,793 0
10°C 1365 1,0 551,732 0

Cizelge 6.2. 20°C ‘de 0,2-1,0 atm basing altinda 1320-1365 kg/m3 yogunluklu atik
¢ozeltiden elde edilen Na,CO3.10H20-NaCl miktarlar1

Sicaklik(°C) | Yogunluk(kg/m® | Basing(atm) | Na;COs.10H,0 (g) | NaCl(g)
20°C 1320 0,2 367,889 0
20°C 1320 1,0 367,401 0
20°C 1365 0,2 432,595 0
20°C 1365 1,0 432,370 0
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Resim 6.1. 10°C ‘de 0,2 atm basing altinda 1320 kg/m3 yogunluklu atik ¢ozeltiden elde
edilen Na,CO3.10H20-NaCl miktarlari
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Resim 6.2. 10°C ‘de 1 atm basing altinda 1320 kg/m3 yogunluklu atik ¢ozeltiden elde
edilen Na,C0O3.10H20 -NaCl miktarlar
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Resim 6.3. 10°C ‘de 0,2 atm basing altinda 1365 kg/m3 yogunluklu

edilen Na,C0O3.10H20 -NaCl miktarlar

atik ¢ozeltiden elde
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Resim 6.4. 10°C ‘de 1 atm basing altinda 1365 kg/m3 yogunluklu atik ¢ozeltiden elde
edilen Na,C0O3.10H20 -NaCl miktarlar1

OLI Studio programi Stream Analyzer modiilii ile yapilan hesaplamalarda Resim
6.1,6.2,6.3,6.4’de  baslangig  ¢Ozeltisi olarak  kullanilan  ¢ozeltinin  sogutulup
kristallendirilmesi ile elde edilecek kati riin kristalleri igerisinde NaCl bulunmayacag:
ongoriilmektedir. Bununla birlikte elde edilmesi umulan NayCO3.10H,O ile birlikte
NayCO3.1H,0, NayCOs3.7H,0O gibi sodyum karbonatin hidratli baska bilesiklerinin de
uygun sicakliklarda elde edilebilecegi sonucuna ulagsmak miimkiindiir. Ancak buna karsin
yapilan deneylerde bu durumun bu kadar keskin olmadig1 sonucuna ulasilmistir. Bununla
ilgili analizlere ve karsilastirmalara deneysel calismalarin anlatildigi  boliimde
deginilecektir. Ayrica OLI Studio Stream Analyzer programi ¢iktilarindan basing

farkliliklarinin tirtin kristal miktarin1 degistirmedigi sonucuna ulasmak miimkiindir.

Kristallendirme islemi sirasinda ¢oziiniirliigiin etkisi olduk¢a fazladir. Bununla birlikte
kristallendirme islemi yalnizca kristallendirilecek maddenin ¢oziiniirliigline bagh degildir.
Kristallendirilmesi beklenen maddenin c¢ozelti igerisindeki muhtemel safsizliklar ile
olusacak etkilesimlerinin de géz oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Bu etkilesimler
Pitzer ya da Debye-Huckel gibi teorilerde varligi fark edilmis ve matematiksel ifadelere
dontstiiriilerek genel-geger ifadelere cevrilmeye ¢alisilmistir. 21.ylizyilda miithendislerin,
tasarimcilarin ve diger dogal bilimcilerin ¢alismalarini kolaylastirabilmek adina yukarida

bahsi gegen esitlikler, kabuller ve kavramlar dijital ortama aktarilmis ve bu islemlerin
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kolayca yapilabilecegi ara yiizler ile kullanicilarin hizmetine sunulmustur. Her ne kadar bu
yazilimlar tasarimcilarin islemlerini kolaylastirsalar da bu kolaylik daha ¢ok matematiksel
islemlerin hizinin arttirilmasi ile ilgilidir. Bu yazilimlarin kullandigr matematiksel altyap1
ve geemisten gilinimiize kadar elde edilmis literatiir bilgileri beraberinde kendi
handikaplarin1 da getirmektedir. Bu nedenle tek bagina OLI Studio programi benzeri
programlar1 kullanmak yerine bu ¢alismada deneysel ¢aligmalarda yapilmis ve sonuglar

karsilastirilmistir.
6.2. Deneysel Yontemle Elde Edilen Sonuglar

Elde edilen kristaller vakum pompasi ile siiziildiikten sonra analiz laboratuvarinda
oncelikle serbest nemi ardindan da bagil nemi alindiktan sonra yukarida bahsedilen
sodyum ve klor tayini prosediirlerine bagl kalinarak analiz edilmistir. Yapilan deneylerde
¢ozeltinin girig sicakligl, sogutma sicakligi olarak ortam sicakligi, ¢ozeltinin maruz kaldig
ortam basinci, yogunluk parametreleri degistirilerek elde edilen kristalin kuru madde
miktart, sodyum kloriir miktar1 (NaCl), sodyum karbonat (Na,CO3) ¢iktilari
karsilagtirilmis ve elde edilen kristalde sodyum karbonat miktarinin fazla, sodyum kloriir
miktarinin az olmas1 hedeflenmistir. Girdilerin degerlerinin araliklar1 esas olarak
fabrikadaki gercek g¢alisma kosullari iizerinden belirlenmistir. Ortam sicaklifi girdisinin
degerleri sodyum karbonat dekahidrat kristali elde etmek iizere ayni fabrika caligma
ortamindaki gibi 20°C alinmistir. Ancak bu sicakligin da en uygun ¢alisma sicakligi olup
olmadigin1 anlamak icin 10°C’de de c¢alismalar gerceklestirilmistir. Atik ¢dzeltinin
yogunluguna karar verilirken oOncelikle c¢ozeltinin atik barajmma gittigi  halde
kristallendirilmesi i¢in ¢aba gosterildiyse de bu sekilde ¢ozeltinin diger parametreleri
degistigi halde yeniden kristallenmesinin mevcut parametreler ile saglanamayacagi
gortildiiglinden ¢ozelti yogunlugunun arttirilmasina karar verilmistir. Bu nedenle baglangi¢
yogunlugu 1256 kg/m3 olan c¢ozelti yogunlugu laboratuvar ortaminda 1sitilip
buharlastirilarak 1320-1365 kg/m® olarak iki farkli yogunlukta kristallendirme ortamina

alimustir.

Kristallendirme deneylerinde zaman parametresinin kristal boyutuna ve sekline etki ettigi
bilindiginden ve bu parametrelerin tez calismast konusu disinda oldugundan zaman

parametresinin etkisi incelenmemistir. Bununla birlikte biitiin deneylerde esit kosullarin
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olusmasi i¢in bir (1) saatlik deney siireleri sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge

6.3’de gosterilmistir.

Cizelge 6.3. Deneylerin genel sonuglari

CGS(°C) |KS(°C) |p(kg/m3) |P (mbar) |KM (gr/2000ml) | NaCl (gr) Na,CO; (gr) | H,O (gr)
70 10 1320 1000 53,902 2,5231 41,2845 10,0942
70 20 1320 1000 51,1504 1,7029 47,6671 1,7802
70 10 1320 200 56,12 3,97 44,24 7,89

70 20 1320 200 18,4932 0,3882 15,9754 2,1294
70 10 1365 1000 125,7976 3,3684 113,6713 8,7578
70 20 1365 1000 50,01 1,39 28,555 5,4

70 10 1365 200 97,44 6,9 75,92 14,61
70 20 1365 200 74,92 4,93 58,02 11,95
80 10 1320 1000 49,86 1,7226 48,1083 0,029
80 20 1320 1000 39,618 0,7388 31,6705 7,2085
80 10 1320 200 36,7596 0,6052 31,188 5,4738
80 20 1320 200 43,812 2,5326 38,4439 2,8353
80 10 1365 1000 118,396 6,829 100,3596 11,2073
80 20 1365 1000 48,8944 7,009 38,15 3,7304
80 10 1365 200 109 7 87,17 14,63
80 20 1365 200 48,85 1,0464 46,33 1,4733
90 20 1320 1000 32,4484 0,4825 29,551 2,4147
90 20 1365 200 50,44 3,9 38,76 7,76

90 10 1320 1000 19,9 2,9513 9,6615 7,2871
90 10 1320 200 39,4108 0,1143 33,67 5,6253
90 20 1320 200 18,1896 0,4959 15,9881 1,7054
90 10 1365 1000 93,48 2 76,16 15,31
90 20 1365 1000 59,7724 0,9349 57,2267 1,5582
90 10 1365 200 101,76 7,37 80,07 14,3

Deneylerde elde edilen kristallerin analizleri neticesinde elde edilen genel sonuglar Cizelge
6.1.’de ifade edilmistir. Elde edilen sonuglardan beklendigi gibi kristallerin i¢eriginin genel
anlamda NayCO3.10H,0 ve NaCl ’den olustugu goriilmektedir. Tablolarda CGS ile ifade
edilen ¢ozelti giris sicakligi, KS ile ifade edilen kristallendirme sicakligi, p ifade edilen
yogunluk, P ile ifade edilen basing, KM ile ifade edilen elde edilen kristaldeki kuru madde
miktaridir. Deneylerde kullanilan 6rneklemlerin tamamai 1 litrelik hacme sahip oldugundan
kuru madde miktarlart da 1000 ml hacimdeki 6rneklemden elde edilen kuru madde
miktarlar1 karsilastirilabilmesi amaciyla g/1000 ml seklindeki birim ile verilmistir.

Deneylerin tamami ayr1 ayr1 yapilmistir.
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6.3. Design Experiment Yazilimu ile Deneysel Tasarimin Gergceklestirilmesi

Design Experiment yazilimi uygulamali istatistik bransinin planlama, uygulama, analiz
etme ve kontrollii deneylerde cesitli parametrelerin degistirilerek tizerine etkisi incelenen
ciktiyt inceleme amaciyla kullanilan bir yazilimdir. Bu yazilim sayesinde yapilmasi
planlanan deney sayilar1 ciddi oranda azaltilarak deneysel ¢aligmayr yiiriiten
arastirmacilara zaman kazandirabilir. Ayrica program ile girilen parametrelerin aranan
ciktilara etkilerini matematiksel olarak ifade etmesiyle de arastirmacilara benzer

caligmalardaki arastirmalarinda yol gosterebilmektedir.

Boliim 6.1 ve 6.2°de belirtildigi sekliyle elde edilen deneysel verilere ilave olarak deneysel
verilerin yorumlanmasi amaciyla hazirlanmig olan Design Experiment programindan da
deney sonuglarinin saglamasi yapilmistir. Bu amagla programa girilen veriler baslangic ve
bitis degerleridir. 70-80-90°C olarak belirlenen ¢ozelti giris sicakligl i¢in ayr1 ayr1 yapilan
deneyler Design Experiment programina baslangic degeri i¢in 70°C ve bitis degeri icin
90°C olarak girilmistir. Bu sayede 80°C’de elde edilen degerlerin saglamasi ¢aligilmistir.
Design Experiment sonuglarinda sodyum karbonat ve sodyum Kloriir olusum miktarmi

etkileyen faktorlerin girilen parametrelere gore ne 6l¢iide etkiledigi de gosterilmistir.
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Resim 6.5. Cozelti giris sicakligit minimum (70°C) oldugunda sodyum karbonat Na,CO3)
gram cinsinden olusumu
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Resim 6.6.Cozelti giris sicakligi 70 °C ve 1 atm basingta buharlagtirma miktar1 (yogunluk)
ve ortam sicakliginin sodyum karbonat olusumuna etkisi
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Resim 6.7. Cozelti giris sicakligi maksimum oldugunda (90°C) sodyum karbonat olusumu
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Resim 6.8. Cozelti giris sicakligi 90 °C ve 1 atm basingta buharlastirma miktar1 (yogunluk)
ve ortam sicakligiin sodyum karbonat olusumuna etkisi
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Resim 6.9. Sodyum karbonat olusumuna etki eden faktorlerin etki ylizdeleri
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Selection: Manual _VJ Order: |4FI Ll

Term Stdized Effects |Sum of Squares |% Contribution
[¥] A-Cozetti Giris Sicakligi -0.87 3.00 3.94
Ml B-Ortam Sicakligi -1.87 14.01 18.40
[¥] C-Buharlastirma Miktari 227 2062 27.09
| D-Basinc -1.59 10.10 13.27
" AB 0.22 0.19 0.25
™M AC 0.27 0.29 0.38
" AD 0.21 0.18 0.24
™ BC -0.25 0.25 0.33
™ BD 0.29 0.33 0.44
™M CcD -2.26 20.47 26.89
™ ABC -0.36 0.53 0.69
| ABD -0.40 0.64 0.84
Iy ACD -0.53 1.1 1.46
™ BCD 0.31 0.39 0.51
" ABCD 1.00 403 5.29

Lenth's ME 1.20

Lenth's SME 243

Resim 6.10. NaCl olusumunda girdilerin yiizdece etkileri
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Resim 6.11. Cozelti giris sicakliginin minimum (70°C) oldugunda NaCl olusumu(gr)
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Resim 6.12. Cozelti giris sicakligi 70 °C ve 1 atm basingta buharlastirma miktari
(yogunluk) ve ortam sicakliginin sodyum kloriir olusumuna etkisi
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Resim 6.13. Cozelti giris sicakligi maximum oldugunda (90°C) NaCl olusumu(gr)

71
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Resim 6.14. Cozelti giris sicakligit 90 °C ve 1 atm basingta buharlagtirma miktari
(yogunluk) ve ortam sicakliginin sodyum kloriir olusumuna etkisi

Design Experiment programu ile sodyum karbonat ve sodyum kloriir olusumuna etkileri
incelenen basing, c¢ozelti giris sicakligi, kristallendirme sicaklifi  ve yogunluk
parametrelerinin  sodyum karbonat ve sodyum kloriir gram cinsinden olusumuna

matematiksel olarak yaptiklar1 katki yazilimdan alinan bilgilere gore su sekilde ifade

edilebilir.

Na,COs(g)= 47,90-(5,27 * A)-(11,43* B)+(18,15* C)+(2,57* D)+(4,18*A* B)+(2,27* A
* C)-(2,06 * A * D)-(8,97 * B * C)+(1,71* B * D)+(0,28*C*D)+(1,17*A*B* C)+(5,78* A
* B * D)+(2,84*A*C*D)-(7,32*B*C* D)+(5,42*A* B* C* D) (6.1)

Esitlikte ifade edilen A; ¢ozelti giris sicakligi, B;ortam sicakligi, C;buharlagtirma miktari

ve D;basinc1 ifade eder.

NaCl(g)= 2,71-0,43* A-0,94 * B+1,14 * C-0,79 * D+0,11 * A * B+0,13 * A * C+0,11 * A
* D-0,12* B* C+0,14 * B* D-1,13* C* D-0,18 * A* B * C-0,20 * A * B * D-0,26 * A
*C*D+0,16 * B* C* D+0,50 * A* B * C* D (6.2)

Esitlikte ifade edilen A; ¢ozelti giris sicakligi, B; ortam sicakligi, C; buharlastirma miktari

ve D; basinci ifade eder.
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6.4. Yazihmsal Sonuglar ile Deney Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Design Experiment programindan elde edilen verilere gore elde edilen kristal igerisinde
sodyum karbonatin ve sodyum kloriiriin olusumundaki en biiyiik etkenin kristallendirme
sicakligi (ortam sicakligl) ve buharlastirma miktart (yogunluk) oldugu goériilebilir. Bu

durum beklenen bir gelismedir ve deney sonuglariyla da paralellik gostermektedir.

Deney sonuglarina gore ¢ozelti giris sicakligmin 70°C, basincin 1000 mbar, yogunlugun
1365 kg/m® oldugu durumda yalnizca kristallendirme sicakhgmmn 10°C’den 20°C’ye
¢ikartilmasi: durumunda elde edilen kristal miktarinin yaridan daha fazla diistiigli rahatlikla

goriilebilir.

Cizelge 6.4. Kristallendirme sicakliginin kristal {iriin eldesine etkisi

CGS (°C) |KS (°C) | Yogunluk |P (mbar) |KM NaCl (gr) |Na,CO3 |H,0
(kg/m3) (gr/1000ml) (ar)

70 10 1365 1000 125,7976 3,3684 113,6713|8,7578

70 20 1365 1000 50,01 1,39 28,555 |54

Benzer sekilde ¢ozelti giris sicaklifinin, basincin ve yogunlugun sabit oldugu diger

durumlarda da benzer sonuglar gézlemlemek miimkiindiir.

Cizelge 6.5. Kristallendirme sicakliginin kristal miktarina etkisi

CGS Yogunluk KM NaCl |Na,COs;

(°C) KS (°C) |(kg/m3) P (mbar) | (gr/1000ml) |(gr) (gr) H,0 (gr)
80 10 1365 1000 118,396 6,829 |100,3596 [11,2073
80 20 1365 1000 48,8944 7,009 |38,15 3,7304
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Cizelge 6.6. Kristallendirme sicakliginin kristal miktarina etkisi

CGS Yogunluk KM NaCl |Na,COs;

(°C) KS (°C) | (kg/m3) P (mbar) | (gr/2000ml) | (gr) (ar) H,0 (gr)
90 10 1365 1000 93,48 2 76,16 15,31

90 20 1365 1000 59,7724 0,9349 | 57,2267 |1,5582

Benzer sekilde yogunluk i¢inde ayni yorum yapilabilir. Yogunlugun da kristallendirme

sicakligr gibi liriin miktarina etkisi basing ve ¢ozelti giris sicakligina gore daha carpicidir.

Cizelge 6.7. Yogunlugun iiriin kristali miktarina etkisi

CGS o | Yogunluk KM NaCl |Na,COs

oy BSCO Tgmay [P MO ciooomy (@0 | () H20 (g1)
70 10 1320 1000 53,902 2,5231 (41,2845 10,0942
70 10 1365 1000 125,7976 3,3684 |113,6713 [8,7578
Cizelge 6.8. Yogunlugun iiriin kristali miktarina etkisi

CGS o Yogunluk KM NaCl |Na,COs3

oy BSCO Tigmay [P MO ciiooomny (@) | () H20 (g1)
80 10 1320 1000 49 86 1,7226 |148,1083 |0,029
80 10 1365 1000 118,396 6,829 [100,3596 |11,2073

Cizelge 6.5. ve Cizelge 6.6.’da gorildiigli lizere KM olarak ifade edilen kristal miktari

yogunlugun arttirilmasi

veya azaltilmasi

durumunda ciddi

miktarda

degiskenlik

gostermektedir. Yogunlugun degisimi tipki kristallendirme sicakliginin degisimi gibi elde

edilen kristal miktarin1 iki kattan daha fazla arttirip azaltma etkisine sahip oldugu

gozlemlenebilir.
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Bununla birlikte deneyler yalnizca kristal miktarinin fazla olmasina gore
degerlendirilemez. Yapilan caligmalar ile sodyum karbonat miktarinin en fazla ve
icerisindeki sodyum kloriir miktarinin en az oldugu durum aranmaktadir. Bu nedenle
sodyum kloriiriin en az olusmaya meyil ettigi durumlar da gézlemlenmelidir. Bu durum
Cizelge 6.1.°de ifade edildigi gibi sodyum kloriiriin gram cinsinden degil toplam kristal

miktarindaki yiizdesi cinsinden de ifade edilmelidir.

Cizelge 6.9. Elde edilen kristallerdeki sodyum kloriir kristallerinin sodyum karbonat
dekahidrat kristallerine orani

CGS (°C) [0S (°C) | Yogunluk (kg/m3) P (mbar) %NaCl
70 10 1320 1000 4,681
70 20 1320 1000 3,329
70 10 1320 200 7,074
70 20 1320 200 2,099
70 10 1365 1000 2,678
70 20 1365 1000 2,779
70 10 1365 200 7,081
70 20 1365 200 6,580
80 10 1320 1000 3,455
80 20 1320 1000 1,865
80 10 1320 200 1,646
80 20 1320 200 5,781
80 10 1365 1000 5,768
80 20 1365 1000 14,335
80 10 1365 200 6,501
80 20 1365 200 2,142
90 20 1320 1000 1,487
90 10 1320 200 0,290
90 20 1320 200 2,726
90 10 1365 1000 2,139
90 20 1365 1000 1,564
90 10 1365 200 7,243
90 20 1365 200 7732
90 10 1320 1000 14,831

Atik ¢ozeltinin igerisinde %6 NaCl ve %18 NayCOz; bulundugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda ilk durumda atik ¢o6zelti igerisindeki sodyum Kkloriiriin  sodyum
karbonata kiitlece oraninin %33,3 oldugu bulunur. Yapilan deney sonuclarina gore ise elde
edilen kristallerdeki sodyum klortiriin sodyum karbonata kiitlece oraninin en fazla %23 ve

en az %0,3 civarinda oldugu gézlemlenmistir.
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Cizelge 6.10. Elde edilen kristallerdeki sodyum kloriir kristallerinin sodyum karbonata
kiitlece orani

CGS (°C) 0S (°C) Yogunluk P (mbar) %NaCl
70 10 1320 [1000 5,759503
70 20 1320 1000 3,449261
70 10 1320 200 8,234806
70 20 1320 200 2,372339
70 10 1365 1000 2,877998
70 20 1365 1000 4,641843
70 10 1365 200 8,331321
70 20 1365 200 7831612
80 10 1320 1000 3,456891
80 20 1320 1000 2,279593
80 10 1320 200 1,903552
80 20 1320 200 6,180616
80 10 1365 1000 6,371013
80 20 1365 1000 15,52072
80 10 1365 200 7,61388
80 20 1365 200 2,208695
90 20 1320 1000 1,606539
90 10 1320 200 0,338323
90 20 1320 200 3,008372
90 10 1365 1000 2,558854
90 20 1365 1000 1,607418
90 10 1365 200 8,428637
90 20 1365 200 9,142053
90 10 1320 1000 23,39925

Elde edilen sonuglara bakilarak c¢alisma ile ¢6zelti icerisinde safsizlik olarak kabul edilen
sodyum kloriiriin 6nemli dl¢iide elimine edilebildigi gézlemlenmistir. Bununla birlikte elde
edilen kristaller icerdigi sodyum kloriir kiitlece oranina bakildiginda bu haliyle endiistriyel
anlamda pazar pay1 bulmasi imkansizdir. Bunun nedeni ise sodyum karbonat igerisinde
kabul edilebilen maksimum sodyum kloriir safsizlik oraninin kiitlece %0,2 olmasidir.

Yapilan ¢alismalarin hi¢ birinde sodyum klortir kiitlece orani bu seviyelerde dlgiilmemistir.

OLI Studio programi Stream Analyzer modiilii kullanilarak elde edilen veriler Boliim
4.5.°de verilmistir. Elde edilen verilere gore basing degisiminin kristal miktarina etki
etmedigi goriilebilir. Bununla birlikte bu sonucu bu sekilde ¢ikmasini beklemek hata
olacaktir. Bunun sebebi ortam basincinin bir vakum pompasi ile dinamik bir sekilde
saglanmasidir. Vakum pompasinin bagli oldugu sistemde ¢ozelti yiizeyinden gerceklesen

buharlagmanin tekrar yogusmasi Onlenerek su buharinin ¢ekilmesi saglanmistir. Su
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buharinin ¢ekilmesinin ¢dzelti yogunlugunu arttirmasini beklemek yanlis olmayacaktir.
Artan ¢ozelti yogunlugunun kristal verimi iizerine etkisini ise Cizelge 6.5. ve Cizelge

6.6.’da gormek miimkiindiir.

OLI Studio programi Stream Analyzer modiilii ile elde edilen sonuglar Cizelge 6.9’da
verilmigtir. Elde edilen sonuglara gore kristallendirme isleminden sonra elde edilen
kristalde sodyum kloriir (NaCl) bulunmayacagi on goriilmiistiir. Deney sonuglarinda
benzer kosullarda yapilan deneyler ise Cizelge 6.10°da gosterilmistir. Sonuglar
karsilastirildiginda OLI Studio programinin sonuglarmma gore atik ¢ozeltinin 1 It
icerisindeki sodyum karbonatin %86,3 oraninda kazanilabilecegi goriilmiistiir. Ayrica
cozelti giris sicakliginin elde edilecek kristal miktarina etkisi olmayacagi ongoriilmiistiir.
Bununla beraber c¢ozelti giris sicakliginin kristal miktarina etkisi olacagi muhakkaktir.
Bunun sebebi ¢ozelti giris sicakliginin ¢ozeltinin maruz kaldig siirekli vakumla benzer bir
sebebe dayanmaktadir. Yiiksek sicaklikla vakuma maruz kalan ¢ozeltinin kristallendirme
sirasinda daha fazla buharlagsmasi beklenir. Daha fazla buharlasmanin ¢6zelti yogunlugunu
arttirict  bir  Ozelligi olacagi kesindir. Fabrika sartlarinda ¢alisan dekahidrat
kristalizatoriiniin de vakum altinda ¢alismasinin sebebini flag buharlasma olarak da anilan

bu fiziksel durumu saglamak olarak a¢iklamak miimkiindiir.

Cizelge 6.11. OLI Studio Programi Stream Analyzer modiilii sonuglari

CGS (°C) | OS (°C) | Yogunluk (kg/m°) | Basing (mbar) | Na,CO3.10H,0 (g)

70 10 1365 200 526,261
80 10 1365 200 526,261
90 10 1365 200 526,261

Cizelge 6.12. Yapilan deney sonuglarina gore elde edilen Na,CO3.10H,0 miktar:

CGS (°C)| OS (°C) | Yogunluk (kg/m3) |Basing (mbar) |Na,CO3.10H,0 (g)

70 10 1365 200 204,84

80 10 1365 200 235,194

90 10 1365 200 216,037
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Her ne kadar diisiik basing ve yiiksek sicaklik ile kristallendirme islemine sokulan
cozeltinin daha fazla kristal tiretecegi diislinlilse de tekrar edilen deneylere ragmen bu
durumun lineer olarak olusmadigi ve hatta zaman zaman beklenenin tersine bir durumun

olustugu gozlemlenmistir. Cizelge 6.11. ve 6.12.”de bu durum gosterilmistir.

Cizelge 6.13. Basing ve ¢ozelti giris sicakligimin kristal miktaria etkisi

CGS(°C) | 0S(°C) | Yogunluk(kg/m3) | P(mbar) | KM(gr/1000 ml) | Na,COs (gr)
70 10 1320 1000 53,902 41,2845

70 10 1320 200 56,12 44,24

80 10 1320 1000 49,86 48,1083

80 10 1320 200 36,7596 31,188

90 10 1320 1000 19,9 9,6615

90 10 1320 200 39,4108 33,67

Cizelge 6.14. Basing ve ¢ozelti giris sicakliginin kristal miktarina etkisi

CGS(°C) | 0S(°C) | Yogunluk(kg/m3) | P(mbar) | KM(gr/1000 ml) | Na,COs (gr)
70 20 1320 1000 51,1504 47,6671

70 20 1320 200 18,4932 15,9754

80 20 1320 1000 |39,618 31,6705

80 20 1320 200 43,812 38,4439

90 20 1320 1000  |32,4484 29,551

90 20 1320 200 18,1896 15,9881
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismalarda;

Kristallendirme sicakligmmin diismesi durumunda elde edilen sodyum karbonat
miktariin ve geri doniisiim oraninin arttig1 gorilmiistiir.

Bununla birlikte kristallendirme sicakliginin diismesinin kristal madde igerisindeki
sodyum kloriir miktarin1 da arttirdig1 gézlemlenmistir.

Elde edilen kristal icerisinde sodyum karbonat olusumunu etkileyen en Onemli
parametrelerin sirasiyla, yogunluk, kristallendirme sicakligt ve bu iki parametrenin
birlikte etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu parametrelerin sodyum karbonatin miktarina
etkisi sirastyla, %45,08 ,%17,90 ve %11 oldugu daha onceki boliimlerde gosterilmistir.
Elde edilen kristal igerisinde sodyum kloriir olusumunu etkileyen en Onemli
parametrelerin sirasiyla, yogunluk, yogunluk ve basincin ortak etkisi, kristallendirme
sicakligt ve basing oldugu goriilmiistiir. Bu parametrelerin sodyum kloriir miktarinin
olusmasina etkisi sirastyla, %27,09, %26,89, % 18,40 ve %13,27 oldugu daha 6nceki
boliimlerde gosterilmistir.

Yogunlugun arttirilmasinin elde edilecek kristal miktarin1 neredeyse iki katina ¢ikardigi
gorilmiistiir.

Kristal miktar1 yogunlugun arttirilmasi ile artarken kristal icerisinde istenmeyen
safsizlik olan sodyum kloriiriin kristal igerisindeki miktar1 ve zaman zaman da kristal
icerisindeki orani da artmistir.

Basincin azalmasinin olusacak kristal miktarin1 ve igerisindeki sodyum karbonat
miktarin1 arttirmasi beklenirken bu durumun olusan kristal miktarini zaman zaman
arttirdig1 zaman zaman ise azalttig1 tespit edilmistir.

Atik ¢ozelti kristallendirilmesi islemi neticesinde optimum sartlarda ¢alisacak bir sistem
icin sartlar tespit edilmistir ancak secilmemistir. Bunun nedeni sodyum karbonat
dekahidrat kristalizatorii know-how bedellerinin 6zel imalatlar olmasi nedeniyle
bilinmemesidir. Ayrica yapilan ¢alismada enerji denkligi de yapilmamistir. Bu nedenle
bu calismadan ekonomik bir sonu¢ c¢ikartilamayacagindan bu konuyla ilgili
degerlendirme yapilmamustir.

Atik c¢ozeltiden elde edilen kristaller incelendiginde kristallerin igerisinde safsizlik

olarak kabul edilen sodyum kloriiriin tamamiyla yok edilemedigi goriilmiistiir. Elde
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edilen sodyum karbonat kristallerindeki sodyum kloriir miktar1 bu kristallerin kabul
edilebilen safsizlik miktarin1 astigi goriilmiistiir. Bu nedenle elde edilen Kristallerin
tekrar ¢ozelti halinde hazirlanarak fabrika igerisinde degerlendirilebilecegi

diistinilmiistiir.

Elde edilen kristallerin hali hazirda bir pazari olmamasia ragmen iiretilen kristallerin
tamamen faydasiz oldugu s6ylenemez. Bunun temel sebebi iiretilmis kristallerin suda ya da
fabrika giris cozeltisi igerisinde cozdiiriilerek sistem igerisinde tekrar kullanilabilme

imkaninin varlhigidir.

ETI SODA AS laboratuvarlarini 2014 yilmin ilk ii¢ ayinda analiz ettigi numunelere gore
tesise giren baslangic ¢ozeltisi igerisinde 3,6-4 g/It araliginda sodyum kloriir ve kiitlece
%11,5-13 araliginda sodyum karbonat bulunmaktadir. Elde edilen kristaller kuru madde
miktarlarinin 4 kati kadar kiitlede su ile karistirildiklarinda asagida belirtilen kiitlece

oranlarda ¢ozeltilerin elde edilmesi miimkiindiir.

Cizelge 7.1. 1 litre atik ¢ozeltiden elde edilen kristal maddelerin kendi kiitlelerinin 4 kati
biiyiikliigiindeki su ile karnistirildiklarinda elde edilecek yeni cozeltideki
kiitlece %Na,CO3 ve %NaCl oranlari

CGS (°C) |0S (°0) Z((;%%rg)u k P (mbar) | KM (gr/1000 ml) | Na,CO3% |NaCl%
70 10 1320 1000 53,902 15,3184 |0,9362
70 20 1320 1000 51,1504 18,6380 |0,6658
70 10 1320 200 56,12 15,7662 1,4148
70 20 1320 200 18,4932 17,2771 |0,4198
70 10 1365 1000 125,7976 18,0721  |0,5355
70 20 1365 1000 50,01 11,4197 |0,5559
70 10 1365 200 97,44 15,5829 |1,4163
70 20 1365 200 74,92 15,4885 1,3161
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Cizelge 7.1. (devam) 1 litre atik ¢ozeltiden elde edilen kristal maddelerin kendi kiitlelerinin
4 kat1 biiyiikliigiindeki su ile karigtirildiklarinda elde edilecek yeni ¢ozeltideki

kiitlece%Na,CO3 ve %NaCl oranlari

Yogunluk
CGS (°C) [0S (°C) |(kg/m3) P (mbar) |KM (gr/1000 ml) |Na,CO:% |NaCl%
80 10 1320 1000 49,86 19,2974 0,6910
80 20 1320 1000 39,618 15,9879 0,3730
80 10 1320 200 36,7596 16,9686 0,3293
80 20 1320 200 43,812 17,5495 1,1561
80 10 1365 1000 118,396 16,9532 1,1536
80 20 1365 1000 48,8944 15,6051 2,8670
80 10 1365 200 109 15,9945 1,3182
80 20 1365 200 48,85 18,9683 0,4284
90 20 1320 1000 32,4484 18,2141 0,2974
90 10 1320 200 39,4108 17,0867 0,0580
90 20 1320 200 18,1896 17,5794 0,5453
90 10 1365 1000 93,48 16,2944 0,4279
90 20 1365 1000 59,7724 19,1482 0,3128
90 10 1365 200 101,76 15,7370 1,4485
90 20 1365 200 50,44 15,3688 1,5464
90 10 1320 1000 19,9 9,7101 2,9661
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Cizelge 7.1.°e bakilarak elde edilen kristallerin kendi kiitlelerin 4 kat1 biiyiikliigiindeki su
ile olusturacaklar1 ¢ozelti igerisindeki sodyum kloriir ve sodyum karbonat oranlar
gorilebilir. Bu sonuglardan tesis ¢ozelti giris kosullarini olumsuz yonde degistirmeyecek
oranda sodyum karbonat ve sodyum kloriire sahip durumlarin varligi gbézlemlenebilir.
Tesis girisinde ¢ozelti yogunlugu ETI SODA AS laboratuvarlarindan elde edilen analiz
raporlarindan  alinan  verilere gdre 1185-1190 kg/m® oldugu gbéz oniinde
bulunduruldugunda tesis girisindeki sodyum kloriiriin kiitlece ¢ozelti i¢erisindeki oraninin
en az %2,9 en fazla %3,3 oldugu hesaplanabilir. Benzer sekilde sodyum karbonatin taze
¢ozelti icerisindeki kiitlece oram % 11,5-13 oldugu ETi SODA AS laboratuvar

analizlerinden bilinmektedir.

Atik ¢ozeltiden elde edilecek kristallerin taze ¢ozelti ile karsilastirildiginda cok kiiciik bir
miktarda olacag disiiniildiigiinde atik ¢ozeltiden elde edilmis kristaller ile hazirlanacak
yeni ¢ozeltinin taze cozeltiye eklenmesi durumunda taze ¢ozeltinin igerdigi sodyum
karbonat ve sodyum kloriir kiitlece oraninin degismeyecegi kabul edilirse sodyum kloriir
oraninin %3,3’den daha az oldugu durumlar bu nevi bir operasyon i¢in kullanilabilir.
Cizelge 7.1°e bakildiginda hi¢bir deneyde bu oranlarin gecilmedigi goriilebilir. Bu durum
ikinci bir dekahidrat kristalizasyon biriminin mevcut hali hazirda calisan sisteme
eklendiginde atik ¢ozelti igerisindeki degerli sodyum karbonat minerallerinin sisteme

tekrar geri kazandirilabilecegini agik¢a gostermektedir.
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Parametrik deney sonuglarina gore her bir deney sonucu geri kazanimi saglanmis sodyum

karbonat yiizdeleri Cizelge 7.2’de verilmistir. Cizelge 7.2°den elde edilen veriler 1518inda

geri doniisiim oranlari degerlendirildiginde yogunlugu 1365 kg/m® olarak ayarlanmus atik

¢ozeltideki geri doniisiim oranlarmin 1320 kg/m® olarak alinmus atik ¢ozeltiye gore daha

yiiksek oldugu goriliir. Yogunlugun 1365 kg/m3 oldugu durumlarda degerli sodyum

karbonat minerallerinin geri kazanimi1 %50,27°e kadar ¢ikarken yogunlugun 1320 kg/m3

oldugu durumlarda bu oran kiitlece en fazla %21,27 olarak kayit edilmistir. Geri kazanim

oranlar1 hesaplanirken atik ¢ozelti igerisinde 1 It ¢ozelti icerisinde 226,08 gram Na,COj3

oldugu goz oniinde bulundurularak hesaplamalar yapilmistir.
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Cizelge 7.2. Elde edilen kristallerden tesis igerisinde faydalanilmasi halinde sodyum
karbonat geri doniisiim oranlari

CGS (°C) | OS (°C) | Yogunluk (kg/m3) | P (mbar) %Geri
Kazanim
70 10 1320 1000 18,2610
70 20 1320 1000 21,0842
70 10 1320 200 19,5683
70 20 1320 200 7,0663
70 10 1365 1000 50,2792
70 20 1365 1000 12,6305
70 10 1365 200 33,5810
70 20 1365 200 25,6635
80 10 1320 1000 21,2793
80 20 1320 1000 14,0085
80 10 1320 200 13,7951
80 20 1320 200 17,0046
80 10 1365 1000 44,3912
80 20 1365 1000 16,8746
80 10 1365 200 38,5571
80 20 1365 200 20,4927
90 20 1320 1000 13,0710
90 10 1320 1000 5,3675
90 10 1320 200 14,8930
90 20 1320 200 7,0719
90 10 1365 1000 42,3111
90 20 1365 1000 31,7926
90 10 1365 200 44,4833
90 20 1365 200 21,5333




Cizelge 7.3. Yogunlugun 1365 kg/m3 oldugu deney sartlarindaki geri kazanim yiizdeleri

CGS (°C) | OS (°C) | Yogunluk (kg/m3) | P (mbar) | %Geri Kazanim
70 10 1365 1000 50,2792
70 20 1365 1000 12,6305
70 10 1365 200 33,5810
70 20 1365 200 25,6635
80 10 1365 1000 44,3912
80 20 1365 1000 16,8746
80 10 1365 200 38,5571
80 20 1365 200 20,4927
90 10 1365 1000 42,3111
90 20 1365 1000 31,7926
90 10 1365 200 44,4833
90 20 1365 200 21,5333

Cizelge 7.4.Yogunlugun 1320 kg/m3 oldugu deney sartlarindaki geri kazanim yiizdeleri

CGS (°C) | 0S (°C) | Yogunluk (kg/m3) | P (mbar) | %Geri Kazanim
70 10 1320 1000 [18,2610
70 20 1320 1000 | 21,0842
70 10 1320 200 19,5683
70 20 1320 200 7,0663
80 10 1320 1000 | 21,2793
80 20 1320 1000 | 14,0085
80 10 1320 200 13,7951
80 20 1320 200 17,0046
90 20 1320 1000 [13,0710
90 10 1320 200 14,8930
90 20 1320 200 7,0719
90 10 1320 1000 |5,3675
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Tesis atik ¢ozeltisinin yeniden degerlendirilmesine yonelik gergcek anlamda yapilacak bir
caligmada yalnizca geri kazanim oranlari gbz oniinde bulundurulamaz. Bununla birlikte
yapilacak kristalizatoriin know-how bedeli ve kristallendirme sicakliginin 10°C segilmesi
sonucunda ortaya cikacak isletme bedellerinin de ekonomik anlamda analiz edilmesi

gerekmektedir.

Tesiste hali hazirda ¢alisan sistemin aynisinin sisteme seri bicimde baglanmasi halinde bile
tesis i¢in geri kazanim miimkiin olacaktir. Tesisteki mevcut sistem 70°C giris sicakligi,
20°C kristallendirme sicakligi ve 200 mbar basing altinda ¢alismaktadir. Bununla birlikte
atik ¢ozeltinin yogunlugunun arttirilmasi gerekmektedir. Bunun sebebi olarak 1256 kg/m®
yogunluga sahip atik c¢ozelti yogunlugunun kristallenmeyecek olmasi gosterilebilir.
Cozeltinin kurulacak yeni dekakristalizatoriine yogunlugunun 1320 veya 1365 kg/m3
olarak ayarlanip beslenmesi halinde yogunluguna gore sirasiyla degerli sodyum karbonat
minerallerinin geri kazanimmnin %7,06 ve %25,66 olacagi Cizelge 7.3. ve 7.4.ten

goriilebilir.

Yapilan calisma ile Cizelgelerde belirtilen oranlarda ve igeriklerde kristaller elde
edilmistir. Elde edilen kristal yapilarin yeni bir ¢ozelti hazirlanarak tesis icerisinde tekrar
kullanilmasi toplam fabrika verimini arttiracaktir. Bununla birlikte elde edilen kristaller
sadece sodyum Kkarbonat iiretiminde degil farkli kimyasallarin tiretiminde de kullanilabilir.
Baryum siilfitten (BaS) viterit iiretimi klasik yontemlerle sodyum karbonatin 60-70°C’de
baryum siilfit ile reaksiyonundan elde edilmektedir [27]. Elde edilen kristaller ile veya
kristalizasyon neticesinde elde edilen kristaller kurutulmadan kristalizasyon neticesi elde

edilen slamdan baryum karbonat eldesine yonelik ¢alismalar yapilabilir.

Viterit eldesi disinda slamdan veya elde edilecek kristallerden bakir(II) karbonat elde
edilmesine yonelik caligmalar yapilmasi da miimkiindiir. Bakir siilfat ile elde edilen slamin
veya kristal ile reaksiyonundan bakir (II) karbonat eldesine yonelik calismalar yapmak

mimkin olacaktir.
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