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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TRONA CEVHERINDEN SODA KULU URETIMINDE
KRISTALIZASYON EVRESINDE EKLENEN KATKI MADDELERININ SON
URUN OZELLIKLERI UZERINE ETKILERININ BELIRLENMESi

Zeynep OREN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Muhendisligi Anabilim Dal
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Derya Yesim HOPA

Trona cevherinden soda kili Uretiminde kristalizasyon evresinin 6nemi buyulktir.
Burada prosese verilen ¢Ozeltiden kristal halde sodyum karbonat lretilmektedir. Bu
evrede 6nemli olan, elde edilen Urlnin yani sodyum karbonatin kalitesinin ylksek
olmasidir. Ayni zamanda, c¢ozeltiden en verimli sekilde kristal elde edilmesi

gerekmektedir.

Bu tez calismasinin amaci, kristalizasyon islem kosullarinin soda kili (Na;COs) kristal
Ozellikleri Gzerine etkilerinin arastiriimasidir. Yapilan ¢alismalarda farkl kimyasal katki
maddeleri ilaveleriyle birlikte, kristallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimler
irdelenmistir. Kristal safligi, tane boyutu, morfolojisi belirlenerek; farkli miktarlarda
katilan katki maddelerinin bu 6zellikler Gzerindeki etkileri arastirilmistir. Eti Soda A.S.'
de laboratuvar kosullarinda gerceklestirilen kristalizasyon islemi, yine Eti Soda A.S.

isletme kosullarina uygun olacak sekilde tasarlanarak yapiimistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen Griinlerin % safliklari (toplam alkalite), % kristal
miktari, Griin miktari ve elek boyutlari belirlenmistir. Bu analizler ETi SODA A.S.” de

kullanilan ASTM E 359 2010 metotlarina gore yapilmistir. Ayni zamanda XRD ve SEM


http://akademi.aku.edu.tr/frmCvler.aspx?ID=93JQM82NDAU146790AQ101

analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, en yiksek safliga sahip
sodyum karbonat, 0,1 g Mg(OH): ilave edilen Griindir. 1,0 g KOH eklenen numune en
fazla kristale sahip olan liriindiir. Tane boyutu en uygun olan (rtnler ise, katki maddesi

olarak KOH eklenen numunelerdir.

2016, xiii + 65 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

DETERMINATION OF SODA ASH FROM TRONA ORE
EFFECT OF RECENT PRODUCT FEATURES ADDED IN THE PRODUCTION
OF ADDITIVES IN THE CRYSTALLIZATION STAGE

Zeynep OREN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assistant Prof. Derya Yesim HOPA

In the production of soda ash from trona ore, the crystallization stage is important.
Wherein thes olution is produced in a crystalline sodium carbonate process. In this
stage the importance is quality of the product obtained which is sodium carbonate

should be high. Also, most efficient solution is required to obtain crystals.

The purpose of this study is the crystallization process conditions, soda ash (Na>COs) to
examine the effects on the crystal properties. Changes in physica land chemical
properties of the crystals are analyzed with study is performed in different chemical
additives. Crystal purity, grain size and morphology were specified then the effects on
these features were investigated by ading different amounts of materials. The
crystallization process performed under the Eti Soda A.S.” s laboratory conditions was

designed to be appropriate for the Eti Soda A.S.” s operating conditions.
As a result of experiments, the percentage of purity, the percentage of crystal

amounts, the product amounts of product obtained and sieve size were designated.

These analyses were performed according to ASTM E 359 2010 methods which are



used in ETIi SODA A.S. Also the XRD and SEM analyses were performed. According to
results, the high-purity sodium carbonate, the added product is 0,1 g Mg(OH),. 1.0 g
KOH is added to the samples having a maximum crystalline product.The grain size most

suitable products, samples are added KOH as an additive.

2016, xiii + 65 pages
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1. GIRiS

Bilindigi Uzere (lkemiz jeolojik yapinin bir sonucu olarak 6nemli sayida maden
cesitliligine sahip ve maden kaynaklari yoniinden zengin bir tlkedir. Bu kaynaklardan

bir tanesi de 6nemi ve gerekliligi son yillarda anlasilan “Trona” cevheridir.

Tronanin kimyasal formill; (Na2COs3)(NaHCOs)2(H20)'dur. Trona sodyum karbonat,
sodyum bikarbonat ve iki molekil su iceren bir mineraldir. Molekiler agirhg 226,03

gramdir.

Alkali bir mineral olan trona cevheri igerdigi organik maddelerin dagilisina baglh olarak
kahverengiden sariya kadar degisen renklerde olabilir. Saf numunelerde genellikle
beyaz renkli olan cevher, seffaf kristallesen tronanin Mohrs 6lgegine gore sertligi 2,5-3
ve yogunlugu 2,1 g/cm¥tir. Asitte koplrur, suda ¢dziinmektedir ve isinin etkisi ile

kalsinasyona ugrayarak soda kiiliine (Na2CO3) doniismektedir.

Trona cevheri, tabiatta dogal olarak bulunan soda minerallerinden en yaygin olanidir.
Dogal Soda Kulu tretiminde kullanilan temel hammaddedir. Sodyum karbonat veya
tabii soda olarak da adlandiriir. Suda c¢ok kolay eridigi icin yerylziinin vylzey
tabakalarinda pek rastlanmaz ve genellikle baska madenler aranirken tesadiifen

bulunan bir maden cesididir.

ilk trona minerali ABD (Wyoming)' de petrol sondajlari yapilirken bulunmustur.
Ulkemizde ise trona minerali 1979 yilinda, Beypazari'nin kuzeyinde MTA (Maden Tetkik
ve Arama Enstitlisi) Genel Mudirlugi'nce yapilan kémir sondajlari esnasinda
belirlenmis ve 1980 yilinda baslayan trona etitleriyle 23 050 metre sondaj yapilarak
diinyanin bilinen ikinci blylk trona yatagl bulunmustur. Saha isletilmek lizere 1985

yilinda ETIBANK' a devredilmistir.



Sodyum karbonat minerallerinden biri olan trona, dogal kaynaklardan yapilan soda
kali (sodyum karbonat) Uretiminde giderek artan bir hizla 6nem kazanmaktadir.
Sentetik yontemle vyapilan soda kili dretiminin  maliyetinin  yiiksek, {retim
proseslerinin karmasik olmasi ve cgevre kirliligi yoniinden yarattigi sorunlar dikkate
alindiginda, disik enerjili basit tretim proseslerine dayanan dogal soda (iretiminin
onemi daha ¢ok ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla bunun dogal hammaddesi olan trona

mineralinin tasidigi 6nem de glinden gline artmaktadir.

Trona, dogal soda kilu Gretiminde kullanilan temel hammaddedir. Eski Misir'da, dogal
olarak olusmus tuzlu sular ve kati tuzlar cam uretiminde saf olmayan soda kaynagi
olarak kullanilmistir. 19. yizyila kadar da soda kilu, bitki killerinin li¢ edilmesi ile elde
edilmistir. 18. ylizyillda Avrupa'da yanmis yosun Uzerine sicak su dokulerek elde edilen
kil suyu camasir yikamada kullanilmistir. ispanyollarin bu yolla yaptiklari, barilla
dedikleri hammadde %24-30 oraninda Na>COsz igermekteydi. Modern  kimya
sanayisinin, tuz, asit ve kire¢ten sodyum karbonat (Na;COs) yapilmasini saglayan
Leblanch prosesi ile basladigi soylenebilir. Yontem 1691'de Fransa'da kesfedilmekle
birlikte, genis olarak kullanimi ingiltere'de gerceklesmistir. 1856'da Ernest Solvey,
amonyak-soda (Solvey) prosesini bulmus, 1874’te ilk Solvey tesisi kurulmustur. Bu

yontem ginimize kadar soda lretiminde 6nemini korumustur.

Baslangigta trona yataklari soda kiili Gretiminde Solvey sodasina (sentetik soda) destek
niteliginde goriilmus, ancak tronadan elde edilen sodanin ekonomik olmasindan dolayi
onem kazanmis ve ABD' de solvey metoduyla sentetik soda treten fabrikalarin bircogu

kapanmistir.

Trona oncelikle cam Uretiminde ve ayrica kimya sanayinde sodyum silikat, sodyum
kromit ve sodyum dikromat, sodyum bikarbonat, sodyum seskikarbonat gibi cesitli
maddelerin  Uretiminde vyaygin olarak kullanilmaktadir. Deterjan sanayiinde
kullaniminin yani sira; su tasfiyesinde, baca gazi desiilflirizasyonunda, seliiloz ve kagit

sanayinde, alimina Uretiminde, sondaj camurlarinda, galvaniz kaplama banyolarinda,



kursun rafinasyonunda, bakir flotasyon konsantrelerinden telleryumun geri
kazanilmasinda, rafine edilmis diatomitin Gretiminde, fotografcilikta, brominin
Uretiminde, hidrojen siilfitin geri kazanilmasinda, dokiim kumlarinda, tekstil sanayinde

kullaniimaktadir.

Bu tez calismasinda, trona coOzeltisinden soda killi Uretiminde, ilave edilen katki
maddelerinin soda kill kristalizasyon verimliligi ve kristal 6zellikleri tGzerine etkilerinin
arastirilmasi amaglanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda sicaklik ve alikonma siiresi sabit
tutularak ilave edilen farkl kimyasal katki maddelerinin, farkli miktarlarda ilavesi ile
birlikte; kristal olusum verimliligi ve kristal 6zellikleri izerine etkileri tespit edilmistir.
Kristalizasyon ortamina ilave edilen katki maddeleri; kalsiyum bilesikleri (CaCOs,
Ca(OH);, Ca0), potasyum bilesikleri (K2COs, KOH) ve magnezyum bilesikleridir (MgO,
Mg(OH)z). Her bir katki maddesinin degisen miktarlari (0,1 g, 0,2 g, 0,5¢g, 1,0 g ) ilave
edilerek deneyler tekrarlanmistir. Bu yolla katki maddelerinin etkileri miktarlarina bagl
olarak degerlendirilmistir. Kristallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimler
irdelenmistir. Kristal olusum yizdesi, kristal saflig1 analizleri ile kristal tane boyutunu
tespit etmek igin gergeklestirilen elek analizi deneyleri, ASTM E 359 2010 standardina
gore Eti Soda A.S. laboratuvarlarinda yapilmistir. Ayni zamanda kristallerin morfolojisi
SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) analizi ile ve kristallerin icerdigi fazlarin tirleri
XRD (X-i1sinlari difraktometresi) analizleri ile Afyon Kocatepe Universitesi biinyesindeki

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) laboratuvarlarinda tespit edilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 Tronanin Olusumu

Yapilan arastirmalar sonucunda trona yataklarinin olusumuna neden olan etkenler su
sekilde siralanmistir:

- Kapal gol havzalarinda, volkanik faaliyetlerden direkt olarak gelen sodyumca zengin
killer ve gol civarinda volkanik faaliyetler esnasinda olusan sicak su kaynaklarinin gole
bosalmasi ve bol sodyum iyonu tasimasi,

- GOl toplanma havzasina yayilan volkanizma Urinlerinden gelen yerUstli sularinin
sodyumca zengin birimlerden gecerken iyon alisverisi tiriinden meydana getirdikleri
kimyasal tepkimeler,

- BUtuin bu olaylar esnasinda ortamdaki iklimin yari kurak olmasi,

- GOlin icinde trona yataklanmasini saglayacak fay ve kivrimla olusan, setlerin sagladigi
paleocografik gukurlugun olmasi,

- Tronanin ¢okelmesi ve kristallenebilmesi icin gerekli jeokimyasal sartlarin olusmasi,
bunlarda suyun pH’ inin 12’den biiyik olmasi, su derinliginin az olmasi, su sicakhginin
ihk olmasi.

- Nemli iklimlerde goélde yasayan alglerin ¢lirimeleri ile CO2 (karbondioksit) Gretmeleri,

gibi sartlardir (Anonim 2004).

2.2 Tronanin Kullanim Alanlar

Trona esas olarak ticari alanda bazi yontemler ve proseslerden gegirildikten sonra farkli
dokme yogunluklarinda ‘Dogal Soda Kili’ne donustirilir. Dokme yogunluklarina gore

de Dogal Soda Kiill; ‘Agir Soda Killi’ ve ‘Hafif Soda Kali’ olarak isimlendirilir.

Kullanim alanlari séyledir;

- Deterjan sanayinde,

- Su tasfiyesinde,

- Baca gazi deslilfirizasyonunda,

- Seliiloz ve kagit sanayinde,



- Alimina Uretiminde,

- Sondaj ¢amurlarinda,

- Galvaniz kaplama banyolarinda,

- Kursun rafinasyonunda,

- Rafine edilmis diatomitin iretiminde
- Fotografcilikta,

- Brominin Gretiminde,

- Hidrojen silfitin geri kazanilmasinda,
- Dokidm kumlarinda,

- Tekstil sanayinde,

- Su aritmada,

- Asit notralizasyonunda,

- Parfiimeride,

- Eczacilikta,

- Recinede,

- Tutkalda,

- Gida imalatinda.

Cizelge 2.1 Soda kiltnin kullanim alanlarina gére dagilimi.

Kullanim Alani Agir Soda % Hafif Soda %
Cam Kap 58 )

Dz Cam 29 -

Deterjan 4 15
Kimyasallar 7 50

Metal Rafinasyonu - 25

Diger 2 10

Baslica kagit ve tekstil sektori olmak lizere daha pek cok sektérde de yan mamul
olarak kullaniir. Trona topraktan cikarildigi sekliyle, sadece baca gaz
desilfurizasyonunda ve bazi hayvan yemlerinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

Genel olarak kullanim alanlarina bakildiginda ise dogal soda killiniin yaklasik %50’lik



bir oranla cam sanayinde, yaklasik %27’lik bir oranla kimya sanayinde ve yaklasik
%11’lik bir oranla sabun ve deterjan sanayinde kullanildigini gériilmektedir. Ornegin,
cam Uretiminde her 1 ton cam Uretimi icin yaklasik 200 kg agir soda kill tiketimi
gerekmektedir. Cizelge 2.1’ de soda kilinin kullanim alanlarina goére dagilimi

verilmigtir.

2.3 Tiirkiye’ de ve Diinyada Trona

Buglin diinyadaki islenebilir trona rezervlerinin yaklasik 40 milyar ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir. Bu rezervin yaklasik 38 milyar tonluk kismi Amerika Birlesik
Devletleri’'ndedir. Tirkiye, Ankara yakinlarinda Beypazari ilcesindeki yaklasik 250
milyon ton rezerve ile diinyadaki en biyik ikinci trona rezervine sahiptir. Resim 2.1’ de

Beypazari trona yatagi verilmistir.

Dinyada bilinen trona yataklarinin baslicalari Amerika Birlesik Devletleri’nin Wyoming
eyaletinde, Tlrkiye’de Beypazar’nda ve Cin’deki Wusheng Go6li’'nde bulunmaktadir.
Bilinen en blyik trona yataklari diinya lzerindeki yataklarin %95’ini temsil etmekte
olan ABD’nin Wyoming eyaletindeki yataklardir. Toplam rezervi 114 milyar ton olup
isletilebilir rezervi 52 milyar tondur. Bu eyalet aslinda pek ¢ok maden rezervini

barindirmasi itibariyle zengin bir bélgedir.

Ankara ili Beypazari ilgesinde bulunan trona rezervi Eti Soda A.S. tarafindan isletilmekte
olup, soda kiilii ve sodyum bikarbonat {retimi tesisi hammaddesi olan trona
¢Ozeltisinin elde edilmesi esnasinda, madencilik yontemi olarak “Cozelti Madenciligi”
kullaniimaktadir. Cozelti madenciligi yontemi; toprak yilzeyinde acilan bir sondaj
kuyusu ile cevher yatagina ulasarak, cevher karakteristigine uygun bir ¢oziicl, yani
sicak su ile ¢oziindlirme yapilmasi ve tronanin ¢ozelti halinde yeryiziine ¢ikartiimasi

esasina dayanmaktadir.



Resim 2.1 Beypazari trona rezervine genel bakis.

Beypazari Trona rezervi, 1979 yilinda Maden Tetkik ve Arama Enstitisi’ nlin yaptig
komir sondaj calismalari sirasinda tesadifen tespit edilmistir. Rezerv blyukIGgu ve
tenor bakimindan ABD ve Kenya’daki yataklardan sonra Ggilinci siradadir ancak fosil
yataklar dikkate alindiginda Wyoming- ABD’den sonra diinyanin en biyik ikinci trona

yatagidir. Cizelge 2.2’ de dogal soda rezervleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Cesitli Gilkelerdeki dogal soda rezervleri

Ulke Rezerv (milyon ton)
ABD 23 300

Turkiye 842

Meksika 180

Botswana 363

2.4 Soda Kuli

Soda kili; beyaz, kristalin, kuvvetli alkalin reaksiyonla higroskopik bir tozdur. Soguk
suda az miktarda ¢oziinlirken, (14 g/100 g ¢6ziictide ve 15°C' de) 33 °C' de suda ¢ozelti
agirhiginin yaklasik % 30' u (32 g/100 g) ¢6zuinebilir. Yiksek sicakliklarda ¢ézuntrlugu



azalir. Erime noktasi 851°C’ dir. Soda kilu farkh iki yogunlukta hafif soda kili ve agir

soda kili olarak satilir (Ataman 1985).

Agir Soda Kuli: Dékme yogunlugu 0,96-1,06 g/cm? arasinda degisir. Agir soda kili
Uretimi, hafif soda killiinin hidratasyonu ile saglanir. Agir soda kull, distk toz ihtiva
eden serbest akisli bir maddedir ve daha pahali olmasina ragmen genel olarak toz
oraninin dezavantaj olarak kabul edildigi cam ve demir celik endustrilerinde kuru

olarak kullanilmaktadir (Anonim 2004).

Hafif Soda Kili: Dékme yogunlugu 0,51-0,62 g/cm3 arasinda degisir, karbonasyon
kulelerinden veya vakum kristalizatorlerinden kazanilan ¢6kmis sodyum kill daha ince
taneli ve daha az serbest akiskanldir. Duslik isilarda ¢abuk ¢6ziinme 6zelliginden dolayi
suda ¢oziinme gerektiren durumlarda kullanilir (Deterjan ve ¢esitli kimyasallarin

Uretimi) (Anonim 2004).

2.5 Soda Kiilii Uretim Yontemleri

GUnumizde soda kill Gretiminin %70’i sentetik yoldan, %30’u da dogal yoldan yani
trona cevherinden gerceklestiriimektedir. Sentetik soda kilu (iretimi Solvey prosesi ile
yapilmaktadir. Hammadde olarak tuz, amonyak ve kiregtasi kullanilir. Sodyum klorir
eriyigi, amonyak ve karbondioksit ile doygunlastirarak amonyum bikarbonat elde edilir.
Amonyum bikarbonat da tuz ile reaksiyona sokularak sodyum bikarbonat ve amonyum
klorir Uretilir. Sodyum bikarbonatin 177- 218 °C de kalsinasyonu ile hafif soda kilu
elde edilir. Amonyum klorir iceren sivi amonyagin geri kazanilmasi igin kireg ile

reaksiyona sokulur. Bu arada ara Uirtin olarak kalsiyum klorir elde edilir.

Agir soda kulu Uretimi hafif soda killinin sulandiriimasi ile saglanir. Bunun sonucu
daha buyilk sodyum karbonat monohidrat kristalleri elde edilir. Daha sonra kurutma

sonucu agir soda kilu tretilmis olur.



Ozetle tronadan elde edilen dogal soda kiiliniin alternatifi ‘Sentetik Soda Kiilii'diir.
Sentetik soda kuilu Uretimi icin de; kaya tuzu, amonyak ve kirec¢ kullanilmaktadir. Ancak
sentetik soda kulG Gretimi igin kullanilan yontem ve proseslerde tesisten gikan sivi
atiklarin 6nemli miktarlarda klorir icermesi; deniz, gol, nehir gibi su yataklarini
kirletmesi, ayrica kati atiklarin da zararli maddeler icermesi nedeniyle 6nemli ¢cevre
kirliligi s6z konusu olmaktadir. Bu nedenle de bir¢ok llkede sentetik soda kili Giretim
tesisleri kapatilmaktadir. Ayrica, sentetik soda kil tGretimi, tronadan elde edilen dogal
soda kilu dretiminden ¢ok daha fazla bir maliyete neden olmaktadir. Tronadan elde
edilen dogal soda kili, hem daha ucuza mal olmasi ve hem de gevreye higbir zararli
etkisi bulunmamasi nedenleriyle ¢ok daha fazla avantaj saglamakta ve tlketiciler

tarafindan tercih edilmektedir (Anonim 2004).

2.6 Trona Cevherinden Soda Uretim Yontemleri

2.6.1 Seskikarbonat Prosesi

Seskikarbonat tuzu, tronanin bulunmasindan énce de biliniyordu. Sodyum karbonat ve
sodyum bikarbonat iceren c¢ozeltilerden, sogutmali veya evaporitif kristalizasyon
yontemi ile elde edilebilecegi de 6nceden bulunmustur. Seskikarbonat prosesi bir

saflastirma prosesinden ibarettir ve ¢ok gelistirilme ihtiyaci duyulmamistir.

Tronayl sodaya donistirmek icin kullanilan ilk yontem olmustur. Ancak verimi

dustktir ve yerini monohidrat prosesine birakmaktadir.

Sodyum seskikarbonat suda inkongruent (uyumsuz) bir ¢ozelti olusturur. Bu durumda
seskikarbonatin  ¢ozindlrilip  safsizliklardan  arindirildiktan  sonra  tekrar
kristallendirilmesi problem olusturmaktadir. Dislik sicakliklarda ¢ozlindiirme yapilirsa
olusan ¢ozelti sodyum bikarbonatin kristalizasyon bolgesine diiser, bu nedenle direkt

sogutma yapmak olanaksizlasir (Anonim 2004).



Cozelti tamamen berraklastirildiktan sonra, kristal blylmesini kontrol eden bilesikler
de ilave edilerek vakum kristalizatorlere beslenir. Cozelti 40-45°C’ye sogutularak igne
seklinde seskikarbonat kristalleri elde edilir. Sonrasinda santriflijden gegirilen kristaller
son olarak kalsinasyona gonderilir ve asagidaki reaksiyonda goruldigi sekilde soda

kiilline donustirulir.

2(NazC03.NaHCO03.2H,0)——» 3NayCOs + 5H,0 + CO;

Kalsinasyon, genellikle 200°C'de buhar borulu veya daha yiksek sicaklikta galisan

doner firinlarda gergeklestirilir.

Seskikarbonat prosesinden elde edilen Uriin “yari agir soda kili” adini alir ve dokiim
yogunlugu 800 kg/m3'tuir. Bu Urlin ikinci bir kalsinasyona tabi tutularak yogunlugu 960

kg/m*e (agir soda kilt) ¢ikartihr (Anonim 2004).

2.6.2 Monohidrat Prosesi

Ankara ili Beypazari ilgesinde Eti Soda A.S. tarafindan isletiimekte olan tesiste soda kuli
Uretiminde monohidrat prosesi kullaniimaktadir. Prosesin en 6nemli asamalarindan
birisi kalsinasyondur. Kalsinasyon parametrelerinin iyi belirlenmesi gerekir. Bu asama,

daha sonra Urlinin kalitesini etkileyecektir (Anonim 2004).

Beslenen cevherde nem miktarinin fazla olmasi kalsinasyon verimini ve dolayisiyla

enerji tiketimini arttiracaktir.
Buharlastirmali kristalizasyon 100°C’de gerceklestirilir. Elde edilen kristal ¢amuru
santrifiijlenerek monohidrat kristalleri ayrilir ve bunlar 150°C-200°C'de asagidaki

tepkimeye bagli olarak soda kiline dontstirilir. Nihai Grin agir soda kaltddr.

Na,C0O3.H,O0 —— » NayCOs + H;0
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Aritma unitesi: % 15 toplam alkaliteye sahip trona ¢ozeltisi ana pompa istasyonundaki
cOzelti depolama tanklarindan askidaki kati maddelerin tutulmasi icin oncelikle kum

filtrelere gonderilmektedir.

Daha sonra igerigindeki toplam organik karbon, diger safsizliklar ve demir iceriginden
arindirilmasi igin sirasiyla aktif karbon filtrelerinden ve a-sellloz filtrelerden

gecirilmektedir.

On- I1sitma Unitesi: Aritilmis ¢cozelti, dn-1sitma esanjorlerinde, prosesten ¢ikan yiiksek

Isil kondensatlar ile 6n 1sitma islemine tabii tutularak 80-95°C sicakliga getirilmektedir.

Yas kalsinasyon (stripper)-buharlastirma (evaporasyon) Unitesi: Sicak trona ¢ozeltisi yas
kalsinasyon-buharlastirma birimlerine beslenmektedir. Yas kalsinasyon Unitesinde,
¢Ozelti, icerigindeki sodyum bikarbonatin (NaHCOs3) sodyum karbonata (Na.COs)

dondstiridlmesi icin asagidaki reaksiyon uyarinca buharla muamele edilmektedir.
2 NaHCOs(¢szeltiy ——»  Naz2CO3(¢szelti)+ H2O(gaz) + CO2(gaz)
Cozelti konsantrasyonunu arttirmak amaciyla, 1. ve 2. kademe buharlasticilarda,
¢cOzeltiye sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilip buharlasma islemi yapilmaktadir.
Reaksiyon asagidaki gibidir.
NazCO3. NaHCO3.2H20 (cszeltiy NaOH —»  2NaxCOs3(cszeltiy+ 3H20(siv1)
Yas kalsinasyon-buharlastirma sisteminde ¢ozeltideki NaHCOs igerigi %5-6" dan, %1’ e

kadar dusuridlmektedir. Buharlastirmalar sonucu ¢ozeltinin toplam alkalitesi %15-17’

den, %26-27 ye ylkseltiimektedir.
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Bu Uniteden kazanilan buhar, buhar kompresorleri ile sikistiriip enerijisi yikseltilerek
tekrar yas kalsinasyon ve buharlasticiya geri verilerek, 1si kaynagl olarak

kullaniimaktadir.

Bu Unitede sodyum bikarbonatin, sodyum karbonata donustlrilmesi sonucu agiga
cikan gazlar sogutularak, icerdigi su yogusturulmakta ve elde edilen karbondioksit gazi,

sodyum bikarbonat lretiminde degerlendirilmektedir.

Monohidrat kristalizasyon (Unitesi: NaHCOs icerigi azaltilan ve toplam alkalitesi
ylkseltilen ¢ozelti, kristalizasyon Unitesine beslenmektedir. Cozelti bu (nitede

buharlastirilarak kristalize edilmektedir.

Buharlastirma isleminden aciga ¢ikan kondensatlar (95-103°C) ise, 6n i1sitma isleminde
ve ¢ozelti madenciligi kuyularina sicak su saglanmasi amaciyla kullaniimaktadir. On
Isitma isleminden ¢ikan soguk kondensatlar (45-50°C) buhar kazanlarina su temini

amaciyla demineralizasyon Unitesine génderilmektedir (Anonim 2004).

Monohidrat santrifiij Gnitesi: Kristalizasyon Unitesinde elde edilen ve sodyum karbonat
monohidrat (Na;CO3.H,0) kristalleri iceren (kristal+¢ozelti karisimi) santrifljleme
Unitesine gonderilmektedir. Burada, yogun c¢ozelti ve Na>COs.H,0 kristalleri birbirinden
ayrilmaktadir. Yogun c¢ozelti kristalizasyon (nitesine geri beslenirken, diger bélim ise

kurutma Unitesine gonderilmektedir.

Agir soda kurutma Unitesi: Santrifijleme Unitesinden alinan Na;COs3.H,O kristalleri
(maksimum %5 serbest nemli), kurutulmak amaciyla kurutma ({nitesine
beslenmektedir. Burada, akiskan yatakh kurutucularda kristal suyu, parcalanan ve
nemsizlestirilen kristaller susuz sodyum karbonat (agir soda) olarak elde edilmektedir.
Elde edilen agir soda kristalleri depolama silolarina gonderilmektedir. Agir soda

kristalleri ambalajlarda veya dékme olarak pazara sunulmaktadir.
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Dekahidrat ve purge hatti: Agir soda kil Uretimi Unitesindeki santriflijden
(monohidrat santriflij) ¢cikan purge (alt ¢ozelti), geri kazanilmak amaciyla, dekahidrat

prosesine gonderilmektedir.

Purge c¢ozeltisine %50’ lik sodyum hidroksit (kostik soda) ¢ozeltisi ilavesi yapilarak

icerigindeki sodyum bikarbonat tamamiyla sodyum karbonata cevrilmektedir.

NaHCO3(gﬁzeIti)+ NaOH(gﬁzelti) _ NaZCOB(gbzelti)"' HZO(SIVI)

Dekahidrat kristalinin, yapi olarak blinyesinde safsizliklari barindirmama 6zelliginden
dolayi oldukga saf olan nemli sodyum karbonat dekahidrat kristalleri, eritme lnitesinde
isitilarak eritilmektedir. Boylece elde edilen yogun sodyum karbonat c¢ozeltisi
monohidrat kristalizasyon Unitesine geri beslenmektedir. Sekil 2.1 ve Sekil 2.2’ de

seskikarbonat ve monohidrat prosesleri gosterilmektedir (Anonim 2004).

|Karhonlzasjon| I Kooy ulag tarsct |
..A"E! |K:ru-nnl.zﬁjnn| | Kooy wl =g tarscy |
Gdmelti
[ rmepen [ a7 * 1 f
[(mmeen | bk s
Gutmal krist syon ".P.na_
| - — ii | Evaporitif krisanzasyon |-|—;—DH'H:'
et e
Sekil 2.1 Seskikarbonat prosesi. Sekil 2.2 Monohidrat prosesi.
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2.6.3 Karbonatlastirma Prosesi

Ankara ili Beypazari ilgesinde Eti Soda A.S. tarafindan isletiimekte olan tesiste uretilen
bir diger Urin sodyum bikarbonattir. Karbonatlastirma prosesi, karbonat icerikli
cOzeltiye karbondioksit beslemesi yapilarak asagidaki tepkime uyarinca bikarbonata
donistirme yapmak ve buradan sodyum bikarbonat kristalleri elde etmeyi kapsar.
Karbonatlastirma vyaklasik 15 atm basing altinda gerceklestirilir. Sekil 2.3" de

karbonatlastirma prosesi gosterilmektedir.

Na,COs3+ H,0 + CO,, ——— » 2NaHCO3

=

Kamonztestirma
kulesl

co,

Y K3yl

Urin
¥atanat!
(2003 k0D Oretimingde) sliasu

. wme N
i oy AR
H PAZARA

Slooas |

Egnpr

Sekil 2.3 Karbonatlastirma prosesi.

Uretilen sodyum bikarbonat kristallerinin kalsinasyonu ile hafif soda elde etmek
mimkiin olmaktadir. Aksi halde elde edilen bikarbonat keki, kalsinasyonun
gerceklesmeyecegi duslik sicakliklarda kurutularak, sodyum bikarbonat kristalleri nihai

Urin olarak Uretilir.

Karbonatlastirma prosesinde ihtiya¢ duyulan CO; gazinin bir kismi baca gazlarindan, bir
kismi ise bikarbonatin kalsinasyon Grind olarak saglanmaktadir. Trona
kalsinasyonundan saglanan CO;, 2:1 oraninda bikarbonat (iretmek icin yeterli olur.

Ornegin, 100 ton toplam trona ¢ézeltisi varsa, bu girdiden 50 ton sodyum bikarbonat
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Uretilmesi mimkindlr. Daha fazla Gretim arzu edilirse diger bir CO, kaynagi daha

saglamak gereklidir.

Amag hafif soda kuli elde etmek ise sodyum bikarbonatin buharli kurutucularda
bozundurulmasiyla elde edilir. Cikan su buhari yogunlastirilirken CO; gazi da tekrar

karbonatlagtirma Unitesine geri gdnderilir.

Karbonatlastirmada 6nemli parametrelerden birisi sicakliktir. Tronanin inkongruent
(uyumsuz) sekilde ¢oziinmesi sirasinda, 6zellikle 25°C-60°C arasindaki izotermlerde
NaHCOs faz bolgesine direk olarak disulebilmesi, ¢ozme sicakligini belirlemede degisik

secenekler saglamaktadir. Ancak en uygun sicakligin 50°C oldugu izlenmistir.

Karbonatlastirma sicakligi nihai Grlin kalitesinin belirlenmesinde ¢ok 6nemlidir. 50°C
sicakliktaki ¢ozeltiye ayni sicaklikta karbondioksit beslenerek bu ¢ozeltinin 20°C" ye
yavasca sogutulmasi sonucu %99 saflikta NaHCOs kristalleri elde edilebildigi tespit
edilmistir (Anonim 2004).

2.7 Kristalizasyon

2.7.1 Kristaller ve Co6kme Kinetigi

Atomlarn periyodik olarak tekrarlanan bir sira ile dizenlenmis, U¢ boyutlu katilara
kristal denir. Bitln kristaller kati iken, bltlin katilar kristal degildir. Kristal olmayan
katilara genelde amorf katilar denir. Bircok madde, blyliime kosullarina bagl olarak
kristal veya amorf seklinde katilasabilir. Buna ek olarak, bazi maddeler ayni
kompozisyonla fakat degisen atom dizilisleriyle farkli ic boyutlu kristal yapilar
olusturabilir. Farkli maddeler ayni lic boyutlu yapiya sahip olsalar da mikroskop altinda
incelendigi zaman sekil olarak farkli gorunebilirler. Kristallerin dogasini ve
siniflandiriimasini anlamak icin kristaller ve yapilari hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir.

Kristal yapiyr inceleyen bilim dalina kristalografi denir (Myerson 2001).
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Sekil 2.4 Kristalizasyonun sematik gosterimi (Jones 2002).

Kristalizasyon ¢ekirdeklenme ve kristal bliyime olmak Gzere iki basamaktan olusan ve

serbest enerji gerektiren bir prosestir. Sekil 2.4’ de bu proses gosterilmektedir.

Hem c¢ekirdeklenme hem de kristal bliylimesi asiri doygunlugun derecesine baghdir,
fakat cekirdeklenme kristal bliyimeye gore asiri doygunluk derecesinden daha ¢ok
etkilenir ve daha fazla serbest enerji gereksinimi duyar. Bunu takiben kristaller
dagilabilir veya topaklanir, buna bagl olarak tanecik boyutu ve sayilari degisir (Jones

2002).

Endistriyel kristalizasyonda, kristal gorinimini ve Grindn akis karakteristigini
bozmasi, malzemenin islenmesi ve paketlenmesinde zorlastirici 6zellikler vermesinden
dolayi bazi kristal tirleri istenmez. Granil ve prizmatik kristal en ¢ok tercih edilen
kristal seklidir. igne ve levha seklindeki kristaller bazi 6zel durumlar igin istenebilir

(Mullin 2001).

2.7.2 Gekirdeklenme

Cekirdek (niklei) embriyolarin sekillenen ilk halleridir, birka¢ nanometre boyutunda

olusur, zamanla blylyerek gozle gorilebilir blytklikteki kristal haline gelir.

Cekirdeklenme, kati fazin ilk olusumudur. Asiri doygun c¢ozeltide molekillerin veya
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iyonlarin  kiimelesmesi ve topaklanmasiyla olusur, olusan tanecikler tekrardan

¢oztinmek yerine giderek biydrler (Jones 2002).

Cekirdeklenme
/\\‘
Binncil Ikmneil
/ \ (Knstaller tarafindan baslatilir)
Homojen Heterojen
(Kendilifinden olusur) (Yabanci pargaciklar tarafindan baslatilir)

Sekil 2.5 Cekirdeklenme mekanizmasi (Mullin 2001).

Cekirdeklenme birincil ve ikincil olmak tzere ikiye ayrilir. Sekil 2.5’ te ¢ekirdeklenme

mekanizmasi verilmistir.

Bu siniflandirma icin temel kriter, bir kati fazin varligi yada yoklugudur. Birincil
cekirdeklenme kristalize olmus madde yoklugunda olurken, ikincil ¢ekirdeklenme
kristal varhigina baglhdir. Heterojen c¢ekirdeklenme, herhangi yabanci bir yilzey
tarafindan baslatilirken, homojen cekirdeklenme icin kati faz istenmez (Nyvlt and Ulrich

1995).

2.7.2.1 Birincil Cekirdeklenme

Birincil cekirdeklenme, cekirdeklenmenin “klasik” seklidir. Cogunlukla yliksek asiri
doygunluk seviyelerinde olusur ve bu ylizden asili olmayan kristalizasyon veya ¢ékme
proseslerinde vyaygin olarak gorultr. Birincil cekirdeklenme; berrak c¢ozeltide
kendiliginden gozlenen “homojen cekirdeklenme” ve yabanci taneciklerin, ¢ozeltide
siispansiyon halinde veya kati ylzeylerde bulundugu durumda gozlenen “heterojen

cekirdeklenme” olmak lizere ikiye ayrilmaktadir (Jones 2002).
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Homojen c¢ekirdeklenme prosesi, asiri doygun ¢ozeltide kararli ¢ekirdekgiklerin

olusmasiyla aciklanmaktadir (Jones 2002).

Molekillerin kritik kiimeye eklenmesi ¢ekirdeklenmeyle sonuglanir ve bunu takiben de
cekirdekler olusur. Benzer olarak bir ¢ozelti icindeki iyon ya da molekiiller kisa émurli
molekiiller olusturmak icin etkilesimde bulunurlar. ilk basta kisa zincirler ya da diiz tek
tabakalar meydana gelir ve kristalin kiime yapisi olusturulur. Hizli bir sekilde olusan
proseste ¢ekirdeklenme, sadece asiri doygunlugun fazla oldugu bolgelerde devam eder
ve pek cok embriyo ya da cekirdek olgunlasmadan kalir. Bunlarin yapisi kararsiz
oldugundan, tekrar ¢ozlinebilme 6zelligine sahiptirler. Buyimekte olan g¢ekirdek kritik
blyuklGgu asarsa, yukarida da anlatildigi gibi, akiskanin asiri doygunlugundan dolayi
kararh hale gecer. Kritik ¢ekirdek adini verilen molekillerin ya da iyonlarin yapisi
bilinmemektedir ve dogrudan inceleme vyapilabilmesi icin ¢cok kiclktirler. Bunlar
neredeyse mikemmel sekle sahip minyatir kristaller olabilirler (Hoare and Mclnnes

1976).

Cekirdeklenme prosesinin klasik teorileri, Gibbs ve Volmer’ in termodinamige ait
gorlslerinden, Becker’ in modifikasyonlarindan, Doring ve digerlerinden esinlenerek
tartisiimistir. Bu teorilerin kritik noktasi, ylzeyler arasi gerilime dayaniyor olmasidir.
Homojen cekirdeklenme teorisine gore, cekirdeklenme hizi ara ylizeydeki ylizey
gerilimi azaldiginda artmaktadir. Ylizey aktif maddeler azaldiklarinda, c¢ozeltideki
varlklari cekirdeklenme hizini 6nemli miktarda arttirmaktadir. Koordinasyon kompleksi
olusturmaya egilimli ¢ok aktif inorganik katki maddeleri, ¢ekirdeklenme hizini
dusdrdrler, ayrica etkileri daha kuvvetlidir ve kompleks kararhligi daha ylksektir (Nyvlt

ve Ulrich 1995).

Heterojen cekirdeklenme, c¢oOzelti icindeki yabanci c¢ekirdekgiklerin veya fazlarin
varhgiyla gerceklesir ve diisiik asiri doygunluk seviyelerinde kayda deger hale gelir.
Ancak, homojen ve heterojen cekirdeklenmeyi birbirinden ayirmak ¢ogunlukla zordur

(Jones 2002).
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Heterojen c¢ekirdeklenmede, yabanci maddeler bir bakima katalizér goérevindedir.
Katalizor etkisi cekirdeklenmedeki enerji sinirini diislirtir ve buna bagli olarak ara ylzey

gerilimi azalir.

2.7.2.2 ikincil Cekirdeklenme

ikincil cekirdeklenme, bir kristalizatér icinde cekirdeklenme neticesinde olusmus ve
blylimis kristallerin neden oldugu yeni cekirdeklerin olusumu olarak tanimlanabilir
(Dogan, 1997). ikincil ¢cekirdeklenmenin mekanizmalarindan biri de ara faz tabakasinin
mekanizmasidir. Kati ylizeyde, akiskanin kesme kuvvetleri nedeniyle ¢ozeltiye gecen
daha az veya ¢ok bir araya toplanmis gruplar mevcuttur. Bu gruplar, kritik blytklige

ulasirsa yeni ¢ekirdekler olusturabilirler (Nyvlt ve Ulrich 1995).

Kristal-karistirici temaslari kristaltalizator igindeki ikincil gekirdeklenme igin dnemli bir
sebeptir. Boyle bir etki icin olasilik, dogrudan karistiricinin hiziyla orantihidir. Temas
halindeki maddelerin relatif sertlikleri de distinilmesi gereken bir faktordir; metal bir
itici, polietilen gibi yumusak bir maddeyle kaph bir iticiden daha ylksek ¢ekirdeklenme
hizi verir. Asi kristal blyutklGginin ikincil ¢ekirdeklenme Ulizerinde etkili olmasinin
bircok sebebi vardir. Ornegin karistirmali sistemlerde, daha biiyiik temas olasiliklari ve
carpisma enerjileri nedeniyle blyik tohumlar, kiglik tohumlara gore ¢ok daha fazla

ikincil gekirdek olustururlar (Mullin 2001).

2.7.3 Kristal Biiyiime ve Kristal Biiyiime Teorileri

Kristal blyume, Sekil 2.6° da goraldigi gibi kati fazlarin sebep oldugu difiizyon ve
birlesme prosesidir. Cézunen molekuller/iyonlar sivi fazda difizyon ile kristalin

blylyen ylzeyine ulasirlar. Yilzeydeki adsorpsiyon katmani sayesinde uzay kafesi

icinde diizenlenirler (Jones 2002).
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Sekil 2.6 Bliyliyen kristal-¢ozelti ara ylizeyi (Jones 2002).

Difizyon basamagl ve ara ylizey basamagl c¢ozelti asirt doygun olmadikca
gerceklesmemektedir. Kristal blylme hizi, bir kristalin ylzeye dik dogrultuda kristal
yuzeydeki yer degistirme hizi olarak ifade edilebilir. Kristallerin farkl yizlerinin farkli
lineer bilyiime hizlari vardir. Ozgiin yiizeylerin biiyiimesi farkh hizlarda oldugu zaman
kristal sekillerinde cesitlilikler olusur, kristalin dogasi en yavas biyliyen ylizeyle
belirlenir. Bu ylizden ¢6zeltide kristallerin blylmesi iki temel prosesi gerektirir:

1. Cozeltiden kristal ylizeye diflizyon, konveksiyon veya bu iki mekanizmanin
kombinasyonu ile kitle aktarimi.

2. Maddenin kristalin kafes bolgelerine ylizey birlesmesiyle dahil olmasi ylizey

reaksiyon prosesi olarak tanimlanmaktadir.

ikinci basamak birkac asamaya béliinebilmektedir:

i. ilk olarak biyiime (initesinin kristal yiizey Gizerine adsorplanmasi.

ii. Coziinme kabugunun birakilmasi, takiben blylime (nitesinin kafese dahil oluncaya
veya adsorpsiyon katmanini terk ederek c¢oOzeltiye donilinceye kadar adsorpsiyon

katmaninin icine difiize olmasi.
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iii. Blylime Unitesinin kafeste tutabilecegi bir noktaya ulasmasi halinde, son kafes

birlesmesinden 6nce kalan ¢6ziinme kabugunu kaybeder.

Kinetik proses ardisik olarak gergeklestigi icin ¢ozelti konsantrasyonu kendini ayarlar ve
boylece yatiskin halde, iki basamagin da hizlar esit olur. Birgok durumda, birden fazla
mekanizma, kristal blyime hizini etkiler. Eger farkli mekanizmalar paralel olarak
gerceklesirse, hizli olan mekanizma toplam bliyiime hizini kontrol eder. Eger prosesler
yluzey reaksiyonunu takip eden yigin difizyon durumundaki gibi seri olarak

gerceklesirse, yavas olan mekanizma toplam bliyime hizini kontrol eder.

2.7.3.1 Yizey Enerji Teorisi

Gibbs tarafindan 19. ylzyil sonlarinda ortaya konulmus olan teori, kristal bliylimesini
actklamak icin ortaya atilmis ilk teorilerdendir (Dogan 1997). Eger bir kristalin asiri
doygun bir ¢ozelti igerisinde gelismesine izin verilirse, degisik ylzeylerin gelismesi
denge seklinde yani, verilen bir hacim igin tim kristalin toplam ylizey serbest enerjisi

minimum olacak sekilde saglanmalidir.

Yiizey enerjisi ile ylzeyin blyime hizi, kendi kafes dlzleminin ag veya kafes
yogunluguyla ters orantilidir. Diger bir deyisle ylksek indeksli yiizeyler, distklerden

daha hizli biylimektedirler.

Geometrik olarak duzenli kristallerin 6zel durumlari hari¢ bliylime hizi bir ylizeyden
diger ylzeye degismektedir. Sekil 2.7 blylrken geometrik seklini koruyan bir kristalin
ideal durumunu gostermektedir. Bu tir bir kristale degismez kristal denir. Ug esit A
ylzeyi esit hizda biyir, daha kicik B ylzeyi daha hizli biyir, en kiiclik C yizeyi ise
hepsinden hizli bliylr. Benzer fakat tersine bir davranis bu tip bir kristal bir ¢ézici
icerisinde ¢oziindligiinde de gozlenebilmektedir. C yiizeyi diger ylizeylerden daha hizl
¢OzlinUr fakat kristalin keskin hatlari ¢6ziinme basladiginda hemen kaybolmaktadir.
Pratikte kristal, blylime esnasinda geometrik benzerligini daima korumaz; daha kiicuk,

hizl gelisen ylzeyler cogu kez elenir ve kristal gelisiminin bu sekli, tst Gste birikme
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olarak bilinir. Sekil 2.8’ de bu gesit bir kristalin degisik kademelerini gosterir. A

yuzeyinden daha hizl gelisen daha kiglk B ylzeyi yavas yavas sekilden kaybolur.

Sekil 2.7 Kristal gelisim ylzeylerinin hizlari, Sekil 2.8 Kristal gelisim ylizeylerinin hizlari,

degismez kristal. Ust Uste birikme.

2.7.3.2 Adsorpsiyon Tabakasi Teorisi

Kristal blyime mekanizmasi kavrami, kristal ylzeyi Uzerinde ¢ozinen atom veya
molekillerin adsorplanmis bir tabakasinin varligi temeline dayanir ve ilk olarak Volmer
tarafindan ileri stridlmdistir. Diger bircok calisanlar da buna katilmis ve Volmer’ in

orijinal tezini gelistirmislerdir.

Volmer’ in teorisi veya Gibbs-Volmer teorisi termodinamik nedenler temeline dayanir.
Kristallenen madde birimleri kristal ylizeyine ulastiklarinda hemen kristal kafesine
yerlesmezler, buna karsilik serbestlik derecelerinden birini kaybeder ve kristal ylzeyi
Uzerine serbestce goc ederler (ylizey diflizyonu). Boylece, ara ylizeyde bitilnlesen
birimlerin gevsek olarak bir adsorplanmis tabakasi olusur ve dinamik denge bu tabaka
ve ¢Ozelti arasinda kurulur. 1 nm (nanometre) ve 10 nm arasinda bir kalinliga sahip
olan bu adsorpsiyon tabakasi veya diger adiyla lglinci faz, kristal gelismesi ve ikincil

cekirdeklenmede 6nemli bir rol oynar.
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Sekil 2.9’ da gosterildigi gibi atomlar, iyonlar ve molekiller kristal kafesi tzerindeki
cekim kuvvetinin en fazla oldugu aktif merkezlerden yapiya baglanirlar. ideal sartlar
altinda, bu yapi olusturucu adimlar tiim yizeyi kaplayincaya kadar devam edecektir

(Mullin 2001).

Biyiime
—a— " basamag
S5 ~~ " Buyime 1
Kristal <] < T
yitzeyi Y - < [ tnitesi,
Kose (kink)

Sekil 2.9 Bir bliyiime Unitesinin kdselere eklenmesi (Jones 2002).

Bir kristalin blyume hizi, adsorpsiyon tabakasinin olusum hizina ve kati madde
birimlerinin kristal kafesi tarafindan yakalanma hizina baglidir (Dogan, 1997). Blyliyen
kristal ylzeyleri icin Kossel Modeli Sekil 2.10’ da gosterilmektedir. Bu modele goére, bir
diz kristal ylizeyinin bir veya daha fazla kdse (kink) iceren tek bir atom yliksekliginde
hareket eden tabakalar tarafindan meydana geldigi dislnitlmustir. Buna ek olarak,
kristal ylzeyi Gizerinde gevsekce adsorplanmis blyime birimleri (atomlar, molekiller
ve iyonlar), ylzeylerde ve kenarlarda bosluklar olacaktir. Bliyiime birimleri, kdselerde
kristal icerisine en kolay katilanlardir; kdseler basamak boyunca hareket eder ve

sonunda ylizey tamamlanir.
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Sekil 2.10 Kosselmodeli: (A) diiz ylizey, (B) basamaklar, (C) koéseler (kinkler), (D) ylizeye
adsorplanan biyime Gnitesi, (E) kenar bosluklari, (F) yuzey bosluklari (Mullin 2001).

Kristal, en hizli tamamen koselerle kaplandiginda biiyir ve maksimum gelisme hizi
kuramsal olarak hesaplanabilir. Herhangi bir zaman diliminde birka¢ kdsenin yiksek bir
degerde kalmasi olasi degildir, mesela, kirllmis kristal ylzeylerinin hizlica iyilestigi ve
sonra daha yavas bir hizla gelismeye devam ettigi iyi bilinir. Bununla birlikte bir cok
kristal ylzeyleri birlikte oldukca hizli gelisebilir. Buradan da Kossel Modeli’ nin ve
modelin ylizey ¢ekirdeklenmesine olan bagliligi disik asiri doygunlukta gelisme igin
gercekei olmadigl sonucu gikarilmalidir. Bu ikileme bir ¢6zim Frank tarafindan, birkag
kristalin ideal tabaka modeliyle bile kristal seklinde kusurlar meydana gelmeksizin
blyudagiunli kabul ettigi zaman gelmistir. Birgok kristal, tabakalarin ylzeyde
sekillenmesi ve blylumeyi ilerletmesine sebep olan degismeler igerir. Vida seklindeki
yer degistirmeler olustugunda, kristal ylzeyi slirekli olarak bir merdiven gibi gelisebilir.
Sekil 2.11’ de vida seklindeki yer degistirmeden baslayarak art arda gelen raflarin spiral
seklinde gelismesini gostermektedir. Spiralin bu kavislenmesi belli bir maksimum

degerin Uzerine ¢ikamaz (Mullin 2001).
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Sekil 2.11 Vida seklindeki yer degistirmeden olusan spiral gelisimi (Mullin 2001).

2.7.3.3 Kinematik Teori

Kristallerin tabaka olarak blylmesini iki proses saglanmaktadir; kristal ylzeyde
tabakalarin olusmasi ve bunu takiben vyilizey boyunca tabakalarin hareketidir.
Basamaklarin esit olmayan mesafeleri, Frank’ in kristal bliyiimesinde kinematik teoriyi
gelistirmesine neden olmustur. Sekil 2.12” de kristal ylizeydeki basamaklarin iki boyutlu

gosterimi verilmistir.

Sekil 2.12 Kristal ylizeydeki basamaklarin iki boyutlu gésterimi (Mullin 2001).

2.7.3.4 Difiizyon-Reaksiyon Teorisi

Bu teori hakkindaki calismalar Noyes ve Whitney tarafindan yapilmistir. Bunlar, gelisen
bir kristal ylzeyinde toplanan katinin 6nemli bir diflizyonel proses oldugunu

gormuslerdir. Ayrica kristallenmenin ¢6ziinmenin tersine bir proses oldugunu ve her iki
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prosesinde hizlarinin kati ylizeyindeki ve c¢ozelti yigini igerisindeki konsantrasyon

farklarindan ileri geldigini kabul etmislerdir.

Kristalizasyon mutlaka ¢oziinmenin tersidir diye bir sey yoktur. Ayni sicaklk ve
konsantrasyon sartlarinda, bir madde kristallenme hizindan daha hizli ¢éztnir. Sulu bir
¢Ozeltide bulylyen sodyum klorat kristallerinin yizeyleri yakininda ¢ozelti

konsantrasyonlarinin tespit edilmis olmasidir (Miers 1904).

2.7.4 Doygun Cozelti — Coziinurlik — Asirt Doygunluk

Belli bir sicaklikta kati faz ile termodinamik dengede olan c¢ozeltilere doygun cozelti
denir. Cogunlukla denge doygunlugundan daha fazla katinin ¢oziinebildigi ¢ozeltiler
hazirlamak mimkindir. Bu tir ¢ozeltiler asiri doygun ¢ozelti olarak adlandirilir. Bitin
kristalizasyon islemleri igin asiri doygunluk durumu 6nemli bir gerekliliktir. Ostwald
1897 vyilinda, kendi kendine birincil c¢ekirdeklenmenin gerceklestigi veya
gerceklesmedigi asiri doygun cozeltileri siniflandirmak amaciyla kararsiz ve yari kararli
terimlerini ortaya koymustur. Miers ve lIsaac’ in 1906 ve 1907 vyillarindaki asiri
doygunluk ve kendi kendine c¢ekirdeklenme arasindaki iliskiyle ilgili ¢alismalari,
doygunluk ve asiri doygunluk grafiginde vyari kararli bdélgenin grafiksel olarak
gosterilmesini saglamistir. Sekil 2.13" te altta bulunan devamh egri, ¢ozinurlik
egrisidir. Ustteki kesikli egri ise, kontrolsiiz kendi kendine kristalizasyonun gerceklestigi
sicakliklari ve konsantrasyonlari gosteren siper ¢ozlnurlik egrisidir. Stiper ¢ozinurlik
egrisinin grafikteki vyeri, asiri doygunlugun meydana geldigi hizdan, karistirma
siddetinden, safsizliklarin varligindan ve ¢dzeltinin termal dogasindan oldukga etkilenir

(Erdemir 2011).
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Sekil 2.13 Doygunluk-asiri doygunluk grafigi (Mullin 2001).

icinde yari kararli bélge bulundugu ile ilgili hicbir siphe bulunmamaktadir. Boylelikle
grafik ic bolgeye ayrilmaktadir:

1. Kristalizasyonun imkansiz oldugu kararli (doymamis) bolge.

2. CozunUrlik egrisi ve stper ¢ozlinlrlik egrisi arasindaki kalan alanda kendi kendine
kristalizasyonun mumkiin olmadigi, yari kararh (asiri doygun) bélge. Buna ragmen yari
kararh ¢ozelti icine asi kristal yerlestirilirse, bunun lzerinde bliyiime meydana gelir.

3. Kendi kendine kristalizasyonun mimkiin oldugu fakat kaginilmaz olmadigi, kararsiz

veya asiri doygunluk bolgesi.

Sekil 2.14’ de soda kill-su sisteminin faz diyagrami verilmistir. Bu faz diyagraminda,
sicaklik ve sodyum karbonat konsantrasyonu parametreleri baz alinarak sivi faz ile kati
sodyum karbonatin denge hali gosterilmektedir. Bu diyagramda, egri ¢ozinurlGgi

izleri, -2,1 ° C ve 82 ° C arasindaki sicakliklar i¢in, ylizde Na,COs olarak ifade edilir.

Faz diyagraminin sol Gst tarafi tam c¢ozinilrligin elde edildigi doymamis cozelti
bolgesini gostermektedir. Egrinin altinda kalan kismin saginda kati madde, ¢ozelti ile
birlikte bulunmaktadir ya da sivi faz tamamen kaybolmaktadir. 35,4 °C’ nin Gzerinde

doymus sulu ¢dzeltiden kiiciik kristaller ayrilmaktadir. 32 °C ve 35,4 °C arasinda % 45,7
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Na;COs3 ve % 54,3 su igerir. 32 °C’ nin altinda -2,1 °C’ nin Uzerinde ¢amasir sodasi

olarakta adlandirilan sodyum karbonat dekahidrat (Na2C0O3.10H,0) olusur (Orgiil 2003).
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Sekil 2.14 Soda kiill- su sisteminin faz diyagrami (Soda Ash 1992).

2.7.5 Katki Maddeleri ve Safsizliklarin Etkisi

Kristal blylime hizi, ¢ozelti icindeki herhangi az miktardaki bilesenin etkisine maruz
kalabilir. Cok az miktarda bilesen belli bir amac icin kullanilirsa katki maddesi adini alir.
istemeden kristalizasyona etki ederse safsizlik adini alir. Ancak kristalizasyon kinetigine
etkilerinde fark yoktur. Bu katki maddeleri ve safsizliklarin etkilerindeki kararl
mekanizmalari, kristal ylizey lizerinde adsorbe olduklari zaman 6nem kazanir. Katki
maddeleri ve safsizliklar, kristal ylizeylerin kinetigini belirli bir bicimde etkilerler ve
hatta birka¢ ppm oranlarindaki kiglk miktarlari bile biylime hizinda etkin degisimleri

beraberinde getirir (Mersmann 2001).
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Kristal safhigini etkileyen en 6nemli iki fiziksel olay adsorpsiyon ve inkliizyondur. Bazi
6zel durumlar haricinde (6rnegin porlu yapiya sahip zeolitler) inorganik kristaller, bu
temel Ozelligi gosterir. Bu nedenle adsorpsiyonla olusan safsizlik genelde yiizeye
adsorbe olan ¢ozelti nedeniyle meydana gelir. Su ile yikama ile giderilebilen bu safsizlik,
yikama etkinligi distlikce artan konsantrasyonlarda drinde kalir. Bu tip safsizlikta

kristalin ici oldukca safken dis ylizeyi daha kirlidir (Myerson 2001).

Kristalizasyonda gortlen bir diger 6nemli sorun kristallerin fiziksel nedenlerle birleserek
aglomeralar olusturmasidir. Birden ¢ok kristal kiimesinin birlesmesi sadece yapisal
bozuklugunun artmasina neden olmaz ayni zamanda bu kimelerin arasina sikisan
¢Ozelti nedeniyle 6nemli saflik problemine de neden olur. Genel olarak inkliizyon (ige
kapatma) veya okllzyon (dista kapatma) olarak tanimlanan bu yapilar kristal trinlerin
en onemli safsizlik kaynagidir. Kristal yapi icinde aglomerasyon dolayisiyla bosluklar
olusursa bu bosluklara yerlesen ¢ozelti kristal Griinlin 6nemli bir safsizlik kaynagini
olusturur. Bu tip safsizlik olusumu inklizyon (¢6zeltinin ice kapatilmasi) olarak
adlandiriimakta olup inkliizyonla olusan safsizligin giderilmesi ylizeye adsorbe olan
kadar kolay degildir. Safsizlik giderilmesi icin ¢ozeltiyi icinde tutan cebin delinmesi
gerekir. Bu delinme kristalin 6nemli 6lglide ¢6zilmesi anlamina geldigi icin ekonomik
degildir. Bu nedenle ¢ozelti depolama 6zellikli bu tip ceplerin olusumu 6nlenmelidir.
Ayrica zayif yapili aglomeralar, depolama ve tasima esnasinda kirilarak ice kapatilan
ana ¢ozelti serbest hale gelir ve Griiniin keklesmesine neden olur. Aglomeralarin akis
davraniglarinin serbest kristallerden daha kotld olmasi nedeniyle silolardan serbest
akista da sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle aglomerasyon dnlenmesi gereken bir

olaydir (Bulutcu 2009).

Kristalizasyon prosesini etkileyen bircok faktor arasinda (6rnegin sicakhk, asiri
doygunluk, karistirma) katki maddeleri en ¢ok etkiye sahiptir. Katki maddelerinin ¢ok az
miktari bile ¢ekirdek olusumunu, kristal bliyimesini, kristalin sekli ile blyuklGgina ve
diger ozelliklerini etkileyebilir. Bir baska deyisle bunlar kristal safligini azaltabilir. Bir

katki maddesi, belli sartlar altinda kati olarak ayrilip ¢6kmeyen, kristalizasyon
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sisteminde bulunan bir madde olarak tanimlanabilir. Bu kadar genis bir tanimlama
katki maddesini oldugu kadar ¢cozlicliyl de kapsar. Katki maddeleri, Griin kalitesini ve
kristalizasyon prosesinin parametrelerini etkilemek amaciyla ¢ozeltiye eklenir (Dogan

1997).

Raditladi vd. (2003), soda kiili morfolojisi ve safligi Gzerindeki etkilerini arastirdiklari
c¢alismalarinda, ¢ozeltiye aliminyum (Al) , silikat, triton x-100, ve kalsiyum (Ca)
ekleyerek ¢oktirme gergeklestirmislerdir. %10 silikat eklenen numuneden elde edilen
kristaller silindir seklinde, 796 ppm aliminyum eklenen numuneden elde edilen
kristaller ince uzun igne seklinde, %4,24 triton x-100 eklenen numuneden elde edilen
kristaller piring seklinde ve son olarak 193 ppm kalsiyum eklenen numuneden elde
edilen kristaller inge uzun igne seklinde elde edilmistir. XRD ve SEM sonuglarina gore
kristal morfolojisine ti¢c degerlikli Al*3, ve iki degerlikli Ca*? katki maddelerinin pozitif

etki gosterdigi sonucuna ulasiimistir (Raditladi et al. 2003).

2.7.6 Kristalizasyon Sonucu Olusan Kati Maddelerin Yapisi

Hangi tip kristalizator kullanilirsa kullanilsin kristalizatorden c¢ikan kristal Grlinlerin
boyutlari belirli bir dagilim gosterir. Bu boyut dagiliminin karakterize edilmesi
gerekmektedir. Partikil boyut dagilimi en az iki parametre ile tanimlanabilir. Birincil
parametre tanimlanan ortalama partikil boyutu olup ikinci parametre bu tanimh

boyuta gore diger boyutlarin dagiliminin nasil oldugu ile ilgilidir (Bulutcu 2009).

Kristal Grlinlerin boyut dagilimlari, Griinlin en 6nemli 6zelligidir ve diger bazi 6zellikleri
(6rnegin dokim yogunlugunu) dolayh olarak etkiler. Endustride genellikle belirli bir
elek boyutundan kiictik olanlarin (6rnegin 100 um alti) %’ si, bliylk olanlarin (6rnegin 1

mm Ustl) %’ si ve ortalama boyut sinirlamalari ile yetinilir.
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iyonik kristaller: Pozitif ve negatif yiik tasiyan iyonlarin elektrostatik kuvvetlerle kristal
sebeke icine yerlesmesi ve iyonik yiik dengesinin saglanmasi ile olusur. inorganik tuz

kristalleri (NaCl, CuSO4.5H,0, Na2B4Os(OH)4.8H,0 gibi) bu tipe 6rnektir (Bulutcu 2009).

Kovalent kristaller: Kristal sebekesi iyonik olmayan vyapili atomlarin serbest
elektronlarini paylasmasi ile olusur. Ornegin, paylasilacak dért elektronu olan karbon,

elektron paylasimi ile elmas kristallerini olusturur (Bulutcu 2009).

Molekdller kristaller: Organik maddelerde oldugu gibi, molekiillerin olduk¢a zayif cekim
kuvvetleri (6rnegin hidrojen koprisi Uzerinden) ile bir araya geldikleri durumdur

(Bulutcu 2009).

Metalik kristaller: Ayni atomlarin dis yoriingelerindeki elektronlarini paylasarak dizen
olusturmasidir. Paylasilan elektron oldukca gevsek bir sekilde paylasilir ve bu
elektronlar kristal sebekesi icinde serbestce hareket ederler. Bu nedenle metalik
kristaller ¢ok iyi elektrik ileticisidirler. Buna karsin iyonik, kovalent ve molekiler

kristaller, elektronlar daha siki tutuldugu icin, bu 6zelligi tasimazlar (Bulutcu 2009).

Cizelge 2.3 Kristal sistemleri (Bulutcu 2009)

Kristal sistemi Eksenler arasindakiaci  Eksen uzunluklari  Ornek

Kiibik a=B=y=90° a=b=c NaCl

Tetragonal a=B=y=90° a=bzc NiSO4.7H,0

Ortorombik a=B=y=90° azb#c Cd(B0Os3)2.H20

Monoklinik a=B=90° y=90° azb#c Na2B407.10H,0
Na;B407.5H,0
CaS04.2H,0,
Kolemanit

Triklinik azpBzyz90° azbzc H3BO3, NaBO3.4H,0,
NaB0s.4H,0, Uleksit
Meyerhofferit

Rombohedral a=B=y=#90° a=b= NaNO3

Heksagonal a=B=90° y=120° a=b#c Grafit, Buz
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Kristal yapili maddeler, atom, molekiil veya iyonlarin Ui¢ boyutlu bir iskelet Gizerindeki
belirli noktalara yerlesmesi ile olusur. Bu iskeletin ana yapisi o maddeye 6zgidir ama
her zaman yedi temel kristalografik yapiya uymaktadir (Myerson 2001). Cizelge 2.3’ te

kristal sistemler gosterilmektedir (Bulutcu 2009).
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasinin amaci, kristalizasyon sirasinda ilave edilen farkl tirde katki
maddelerinin farkh miktarlarinin soda kil (Na2COs) kristal 6zellikleri Gizerine etkilerinin
arastiriilmasidir. Yapilan galismalarda farkli kimyasal katki maddeleri ilaveleriyle birlikte,
kristallerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerindeki degisimler irdelenmistir. Kristal safligi,
tane boyutu, morfolojisi belirlenerek; farkl miktarlarda katilan katki maddelerinin bu
parametreler Uzerindeki etkileri arastirilmistir. Eti Soda A.S." de laboratuvar
kosullarinda gergeklestirilen kristalizasyon islemi, yine Eti Soda A.S. isletme kosullarina

uygun olacak sekilde tasarlanarak yapiimistir.

1030 BOLOMU % 12 Na;C0, 1038 BOLUMD % 13 Na,CO:
% 5.5 NaHCO; | E—— %5 NaHCO; + NaQH, (KAYNATILIR.
% 0.35 NaCl % 0.37 NaCl 60-70°C)
1108 BOLOMU % 24 Na;CO, 1104 BOLUMU % 18 Na,COs
%25 NaHCO: + NaOH %3 NaHCO; + NaDH
% 0.67 Nagl 4u—— % 0.46 NaCl
{BUHARLASTIRMA )
MNaQH + NaHCO; =¥ Na,C0.+ H,0

l

KRisTALIZATOR
1203 BOLOMD 2 23 Na.CO.

% 1.5 NaHCO: — SANTRIFU) <

% 3.5NaCl

MONOHIDRAT EEEEEp KURUTUCU

COZELTI (FILTRAT) mmmmmp 1300

BOLUMU

Sekil 3.1 Eti Soda A.S. trona ¢ozeltisinden sodyum karbonat eldesi, akis semasi.

Sekil 3.1’ de Eti Soda A.S.” de trona ¢ozeltisinden Grlinin elde edilmesine kadar olan
asamalarin akis semasi gosterilmektedir. Bu bilgiler 1si8inda laboratuvarda
kristalizasyon deney diizenegi tasarlanmistir. Bu diizenek Resim 3.1 ve Resim 3.2’ de

gosterilmektedir.
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Bunun igin Eti Soda A.S. Uretim prosesinden trona ¢ozeltisi temin edilmistir. Sekil 3.1’
de gosterilmekte olan; 6n aritma ve yas kalsinasyon islemlerinden gegirilmis 1108-A ve
1108-B ¢ozeltilerinden numune alinmistir. Eti Soda A.S.” de sodyum karbonat Uretimi
Uretim kapasitesini arttirmak amaciyla iki hattan yapilmaktadir. Bu hatlar A ve B
hatlaridir. 1108-A ve 1108-B ¢ozeltilerinin karistirilmasinin nedeni ise Gretimden sonra
paketlenirken bu iki hattan gelen sodyum karbonatin karistirilarak paketlenmesidir. On

deneme yapilmak lizere A ve B ¢ozeltileri karistirilarak 1000 mlalinmugtir.

Resim 3.1 Kristalizasyon diizenegi. Resim 3.2 Kristalizator balonu ve kus yuvasi isitici.

Cozeltinin kristalizasyon islemi, isletmedeki vakum kristalizatoriin ¢alisma kosullarina
uygun sekilde hazirlanan deney diizeneginde gerceklestiriimistir. Deney diizeneginde
kristalizasyon; bir kus yuvasi isitici yardimiyla, siirekli karistirilarak yapilmistir. Resim
3.1’ de kristalizasyon dizenegi verilmistir. Resim 3.2" de kristalizatdr balonu ve kus

yuvasi isitici gosterilmektedir.
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Termokupl kullanilarak sicaklik artisi sirekli gozlemlenmis ve 104 °C de sabit
tutulmustur. Kristallendirme islemi icin, buharlastirma yapmak amaciyla ¢ézelti 104 °C

've geldikten sonra 4 saat kaynatilmistir.

4 saat sonunda numuneler alinarak 60 °C' ye kadar sogutulmustur. Soguduktan sonra
kristallerin ayrilmasi icin siizme islemi gergeklestirilmistir. Sizme islemi Nuge erleni ve
vakum pompasi yardimiyla yapilmistir. Resim 3.3’ te vakum pompasi ile siizme islemi
gorilmektedir. Resim 3.4’ te kurutma 6ncesi ¢ozeltiden ayrilan kristaller gosterilmistir.

Son olarak elde edilen kristaller 110 °C' de, etiivde iki saat kurutulmustur.

Resim 3.3 Vakum pompasi ile siizme iglemi. Resim 3.4 Elde edilen kristaller.

Laboratuvar kosullarinda 1108 hattinda alinan ¢o6zeltinin kristalizasyonu igin yapilan
deneyler sonucunda elde edilen Grinlerin % safligi cok disiik bulunmustur (% 88). Bu
nedenle bu defa isletmeden 1301 hattindan alinan ¢ozelti ile kristalizasyon denemeleri
yapilmasina karar verilmistir. 1301 hattinin 1108 hattindan farki, ¢ozeltiye NaOH
(sodyum hidroksit) eklemesi yapilmis olmasi ve % 1,5 oraninda NaHCO3
bulundurmasidir. Cozeltiye NaOH eklemesi yapilmasinin nedeni trona ¢ozeltisi iginde
bulunan NaHCO3’ 1 olabildigince Na.COs3‘ a donlstirmektir. 1301 ¢ozeltisinde % 1,5

oraninda NaHCOs kalmasinin nedeni ise kristal boyutunu olumlu olarak etkilemesidir.
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NaOH + NaHCO3 — & NayCOs3+ H-,0

Kristalizasyona hazir 1301-A ve 1301-B kodlu ¢ozeltilerin numuneleri karistiriimigtir ve
karisimdan 1000 ml alinarak laboratuvarda kristalizasyon islemine tabi tutulmustur.
1301 kodlu ¢ozeltinin kullanimiyla laboratuvar kosullarinda elde edilen Na>COs3
kristallerinin saflik degerinin yeterli olglide ylksek oldugu gorilmistir (% 98,73). Bu
nedenle, deneysel calismalarda 1301 kodlu ¢o6zeltinin katki maddesi olmaksizin
kristalizasyonu ile elde edilen Na,COs kristalleri standard olarak adlandiriimistir.
Kristalizasyon islemleri farkh katki maddeleri ve bu katki maddelerinin farkl
miktarlarda eklenmesi ile gerceklestirilmistir. CaCOs, Ca(OH),, CaO, K,COs, KOH, MgO,
Mg(OH); katki maddelerinin herbirinden 0,1 g, 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g eklenerek denemeler
yapilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen triinlerin % safliklari (toplam alkalite), % kristal
miktari, Griin miktari ve tane boyutlari belirlenmistir. Bu analizler ETi SODA A.S.” de
kullanilan ASTM E 359 2010 metotlarina gore yapilmistir. Ayni zamanda kristallerin XRD

ve SEM analizleri gergeklestirilmistir.

3.1 Agir Soda Kiiliinde Toplam Alkalite Tayini

Bu deney ASTM E 359/ 2010 standardina uygun olarak yapilir.

3.1.1 Deneyin Yapilisi

- 0,1 mg hassasiyetle 2,2 + 0,1 g numune tartilir ve 500 mL konik erlene konulur.
Uzerine 100 mL saf su eklenir ve ¢alkalayarak numune ¢oziilir.

- Erlen icerisinde ¢6zilmis deney numunesine, (ic damla metil oranj indikator ¢ozeltisi
eklenir.

- Cozelti standart 1,0 N HCI (hidroklorik asit) asit ile turuncu-kirmizi bitis noktasina

kadar titre edilir.
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- 0,02 mL hassasiyetle, kullanilan asidin hacmi ve sicakligi not edilir.

- 20 °C ile 30 °C arasinda gegerli olan AN / °C = 0,00035 faktori ile asit normalitesinin
standardizasyon sicakhgindan farki dulzeltilir.  Kullanilan  HCI” nin  sicakhig
standardizasyon sicakhgindan diisik ise diizeltme faktoriu eklenir, yiksek ise diizeltme
faktord gikartilir.

Bu islem,

Nt=Nt1+(t1-t2)xf (3.1)

Nt2=Analizi yapildig1 andaki ¢6zeltinin normalitesi
Nti= Ayarlama yapildigi andaki ¢ozeltinin normalitesi
ti=Ayarlama yapildigi andaki sicaklik

t2= Analizi yapildigi andaki sicaklik

F=Duzeltme faktori, AN/°C =0,00035 seklinde yapilir.

3.1.2 Deney Sonucunun Degerlendirilmesi

Sodyum oksit (Na0) ylizdesi olarak belirtilen toplam alkalite asagidaki gibi hesaplanir:

(AxBx0,03099)x100
X, = - (3.2)

X»=1,7101 x X1 (3.3)

Burada:

X1= %Na,0

X2= %Na>CO3

A = Numunenin titrasyonu icin gerekli asit, mL
B = Diizeltilmis asit normalitesi, N

W = Kullanilan numune agirhgi, g
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Tim deney sonuglarinda verilen saflik degerleri Na,O cinsindendir.

3.2 Agir Soda Kiiliinde Tane Boyutu Tayini

Bu deney ASTM E 359 /2010 standardina uygun olarak yapilir.
3.2.1 Deneyin Yapilisi

- ASTM E 11 standardina uygun 1mm, 600 pum, 150 um, 75 um gozenek ¢apina sahip
elekler ve elek alt tabla kullanilir.

- Elekler yukaridan asagiya sirasiyla gozenek capi en biylikten kiiclige olacak sekilde
elek alt tablasi tizerine konularak elek sarsma cihazina yerlestirilir.

- 100,0 £ 0,1 g numune plastik beher igerisinde tartilir. Numune en st elegin (1 mm)
icine konur ve cihazin st kapagi kapatilir. Cihaz 10 dakika galigtirilir.

- Tartim eleginin darasi alinir.

- Cihaz durunca, cihazin st kapagi acilir ve en Ust elek, tartim elegine bosaltilir, 0,1 g
hassasiyetle tartilir.

- Diger elekler icin ayni islem uygulanir.

Tane boyutu deneyinde ek olarak Eti Soda A.S.” de proses elek biriminde kullanilan

silikon toplar kullaniimistir.
3.2.2 Deney Sonucunun Degerlendirilmesi

Elek testi yaparak tanecik boyutu deneyinin sonuglari agirlikca % olarak asagidaki

hesaplamaya gore verilir:

%Tanecik boyutu tayini sonucu = 2 %100 (3.4)
B

A= Analiz sonrasi elek ve lzerinde kalan numunenin toplam agirligi (g)
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B= Alinan numune miktari (g)

3.3 Kristal (Uriin) Miktarinin Tayini

% Kristal =§fx100 (3.5)

m1= Analiz 6ncesi ¢ozelti miktari

m>= Elde edilen kristal miktari

Uriin miktari (%) = (% kristal x % saflik)/100 (3.6)

3.4 XRD (X-Isinlari Difraktometresi) Tayini

Olusturulan kristallerin icerdigi fazlar Afyon Kocatepe Universitesi' nde TUAM' da
bulunan X-isinlan difraktometresi (XRD, Rigaku Rint 2000) kullanilarak belirlenmistir.
Analizler, Cukq 1stnimi (1,54060 A) kullanilarak ve 5°-90° kirinim acisi (26) araliginda

gerceklestirilmistir.

3.5 SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) tayini

Olusturulan kristallerin ylzey 6zelliklerini ve morfolojik yapilarini incelemek amaciyla
SEM analizleri gerceklestirilmistir. Analizler Afyon Kocatepe Universitesi TUAM
blinyesinde yer alan SEM (Leo 1430 VP) kullanilarak gerceklestirilmistir. Numuneler
analiz 6ncesinde yiksek vakumda altin ile kaplanmistir. Analizler, 20 kV’ luk voltajda ve

farkh yakinlhk degerlerinde gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Standart Numunenin Uretimi

Oncelikle, herhangi bir katki maddesi ilave etmeden, standart numunenin laboratuvar
kosullarinda Uretilmesi amaglanmistir. Kristalizasyona hazir 1301-A ve 1301-B
¢ozeltileri kullanilmaya karar verilmistir. 1301-A ve 1301-B numuneleri karistirilmis ve
1000 ml alinmistir. Numuneye herhangi bir katki maddesi eklenmeden siirekli
karistirilarak, termokupl yardimiyla sicaklik artisi strekli gdzlemlenmistir ve sicakhk 104
OC de sabit tutuldu. Kristallendirme islemi icin, buharlastirma yapmak amaciyla ¢ozelti
104 °C' ye geldikten sonra 4 saat kaynatilmistir. 4 saat sonunda numuneler alinarak 60
OC ye kadar sogutulmustur. Soguduktan sonra stizme islemi, vakum pompasi yardimiyla
yapilmistir. Son olarak 110°C' de, etiivde iki saat kurutularak tretilen Griinde % kristal,
% saflik, elde edilen Griin miktari ve elek analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar,

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4.1' de yer alan sonuglara gore; laboratuvar ortaminda Uretilen standart
numunenin ylzde kristal miktari, isletme kosullarinda Uretilen numuneden daha
fazladir. Buna karsin standart numunenin yizde saflik degeri, isletme numunesine gére
daha dusliktir. Ancak her iki numunenin yiizde Urin miktari aynidir. Bu durum,
laboratuvarda Uretilen standart numunenin isletme kosullarini temsil etmede yeterli

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1 isletmeden temin edilen 1301 numunesinin kristalizasyon sonrasi analiz sonuglari

ve isletme numunesi analiz sonuglari.

%KRISTAL %SAFLIK % URUN MIKTARI
STANDART NUMUNE 15,12 98,73 14,93
iISLETME NUMUNESI 15,00 99,50 14,93

Laboratuvarda lretilen standart sodyum karbonat ile isletmede liretilen sodyum

karbonatin icerdikleri fazlar XRD analizi ile tespit edilmistir (Sekil 4.1). XRD paternlerine
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Bagil Siddet

gore, laboratuvarda Uretilen sodyum karbonat isletmede (retilenden farkli olarak az
miktarda trona kristali icermektedir (JCPDS kart no'lari; Sodyum karbonat 00-055-0503
ve Trona 01-072-0628). Trona kristalinin varligi ayni zamanda sodyum bikarbonat
(NaHCO3) kristallerinin varligini da gostermektedir. Sodyum bikarbonatin yiksek olmasi
safligin, bir baska deyisle toplam alkalitenin disik olmasi anlamina gelmektedir.
Laboratuvarda Uretilen standart numunenin saflik degerinin, isletme numunesinin
saflik degerinden daha disiik olmasi, icerisinde bulundurdugu tronadan
kaynaklanmaktadir. XRD paternlerinde gézlemlenen bir diger farkhlik, pik siddetlerinin
laboratuvar numunesinde isletme numunesine goére daha disik olmasidir. Bu durum,

dustk alkaliteden kaynaklanan bir diger sonugtur.

12000
N: Sodyum karbonat

10000

T: Trona
8000
N
6000 ,
b N
4000 N N
N N N N
NN N NN N NNNNN, . N NNN N isletme

2000

T‘ \

| I .M “L ”‘ A A Standard
0 L——= A o AAN N NS NIV L AN s Mermm s - SR h i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26 (%)

Sekil 4.1 isletmede iretilen ve laboratuvarda iretilen standart sodanin XRD paternleri.

Eti Soda’ da uygulanan kalite standartlarina gére 150 um ve Ustinde kalan {riin
miktarinin en az % 88 olmasi gerekmektedir. Ayni zamanda 600 um’ lik elek lizerinde
kalan miktarin % 5’ in Gstinde olmamasi gerekmektedir. Standartlara gore alt tablanin

elek Gstl tartimi maksimum % 5 olmahdir.

Cizelge 4.2' de laboratuvar kosullarinda Uretilen standart numune ile isletme

numunesinin karsilastirmali olarak tane boyut analiz sonuglari verilmektedir. Standart
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numune, alt tabla icin gerekli kosula uymakla birlikte 150 ve 600 um (zeri igin gerekli
miktarlari saglamamaktadir. Bu durumun isletme ortamindaki sartlarin laboratuvar
ortaminda tam olarak saglanamiyor olmasindan kaynaklandigi disinilmektedir.

isletme de vakum kristalizator ve kapali sistem kullanilmasi sonuglari etkilemektedir.

Cizelge 4.2 Standart numunenin ve isletme numunesinin tane boyutu analiz sonuglari (%).

ELEK BOYUTU (pum) STANDART NUMUNE iSLETME NUMUNESI
600 8,0 5,0

150 79,8 88,0

125 4,5 -

75 46 ]

45 2,1 -

ALT TABLA 1,0 5,0

Detector = SE1 Mag= 75X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.2 a) isletmede (iretilen standart sodanin SEM gériintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 75X EHT = 20.00 kV Katkisiz
AKU TUAM

Sekil 4.2 b) Laboratuvarda lretilen standart sodanin SEM goriintisu.

isletmede {retilen sodyum karbonat tanecikleri, laboratuvarda iretilen sodyum
karbonat taneciklerine gore daha biylik ve daha diizglin sekillidir (Sekil 4.2 a-b).
Standart numunede ayrica, kiguk taneli kristallerin aglomerasyonu gozlenmektedir.
Laboratuvarda elde edilen Uriiniin daha farkh boyutta olmasinin nedeni laboratuvar

ortaminda kurulan diizenegin tam olarak isletme sartlarini saglayamamasidir.

Elde edilen bu sonuclar, farkli miktarlarda katki maddesi eklendiginde elde edilen
ariintin nasil etkiledigini gérmek amaciyla kullanilacaktir. Bu kiyaslama yoluyla, farkl
katki maddelerinin degisen miktarlarda eklenmesinin; Urliniin miktari ve kalitesi

Uzerindeki etkilerinin arastirilmasi amaglanmistir.

4.2 Katki Maddeleri ilavesinin Uriin Uzerine Etkileri

Katki maddelerinin elde edilen Grlin Gzerindeki etkilerini arastirmak amaciyla kullanilan
katki maddeleri sunlardir: CaCOs, Ca(OH),, CaO, K.COs3, KOH, MgO, Mg(OH). katki

maddeleri0,1g, 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g eklenerek denemeler yapilmistir.
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4.2.1 Magnezyum Bilesiklerinin Uriin Verimi Uzerine Etkileri

Magnezyum bilesiklerinin farkli miktarlarda eklenmesi sonucu elde edilen veriler
asagidaki cizelge ve grafiklerde verilmistir. Cizelge 4.3’ te elde edilen Urunlerin kristal
yuzdeleri gorilmektedir. Bu cizelgedeki veriler 1si8inda standart numune ile
karsilastirma sonucu genel olarak yliksek sonuclar verdigi gorilmektedir. En olumlu

sonug veren numunenin 0,2 g magnezyum oksit (MgO) oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.3 Magnezyum bilesikleri eklenen Grinlerin kristal miktarlari (%).

STANDART

NUMUNE MgO Mg(OH).

15,12 +0,1g 16,85 16,86
+0,2g 19,52 15,57
+0,5¢g 17,94 18,42
+1,0g 17,95 14,06

Cizelge 4.4’ te magnezyum bilesikleri eklenen numunelerden elde edilen drinlerin
saflik ylzdeleri verilmistir. Sonuglar standart numune ile karsilastirildiginda en iyi sonug
veren numunenin 0,1 g magnezyum hidroksit (Mg(OH).2) oldugu gorilmektedir.
Devaminda 0,5 g MgO eklenen numune gelmektedir. Bu katki maddelerinin eklendigi
kristallerde topaklanma gozlenmistir. Birden ¢ok kristal kimesinin birleserek
olusturdugu aglomeralar sadece yapisal bozukluga degil ayni zamanda bu kiimelerin

icine sikisan ¢Ozelti nedeniyle saflik problemine de neden olmaktadir.

Cizelge 4.4 Magnezyum bilesikleri eklenen rinlerin saflik degerleri (%).

STANDART

NUMUNE MgOo Mg(OH):

98,73 0,1g 97,69 99,42
0,2¢g 88,59 98,54
0,5¢g 99,24 98,03
10g 94,30 99,30
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Cizelge 4.5’ te farkli miktarlarda magnezyum oksit ve magnezyum hidroksit eklenen

numunelerin agirlikga Grlin miktarlari verilmistir.

Cizelge 4.5 Magnezyum bilesikleri eklenen Grlnlerin Grin miktarlari (ag. %).

oo MgO Mg(OH)

14,93 01g 16,46 16,76
0,2¢g 17,29 15,34
05g 17,80 18,06
1,0g 16,93 13,96

Sekil 4.3’e bakildiginda 0,5 g Mg(OH). eklenen numunenin olumlu sonuglar verdigi

gozlenmistir. Devaminda 0,5 g MgO eklenen numune takip etmektedir.

18 16,46 1780 16,76 1346
16
1 17,29 16,93 1934

12 14,93 13,96

URUN MIKTARI (%)
[E=y
o

KATKISIZ  MgO MgO MgO MgO Mg(OH)2 Mg(OH)2 Mg(OH)2 Mg(OH)2
+0.1g +0.2g +0.5¢g +1.0g +0.1g +0.2g +0.5g +1.0g

Sekil 4.3 Magnezyum bilesikleri eklenen Griinlerin Grin miktarlari (ag. %).

Laboratuvarda Uretilen standart sodyum karbonat ile 0,5 g MgO eklenerek (retilen
sodyum karbonatin icerdikleri fazlar XRD analizi ile tespit edilmistir ve Sekil 4.4’ te
gosterilmektedir. XRD paternlerine gére 0,5 g MgO eklenen numune standart numune
ile benzerlik gostermektedir. Ayni sekilde sodyum karbonat kristallerinin yaninda az

miktarda trona kristalleri icermektedir.
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Sekil 4.4 Standart sodanin ve 0,5 g MgO eklenerek elde edilen sodanin XRD paternleri.

4.2.2 Magnezyum Bilesiklerinin Uriin Tane Boyut Dagilimi Uzerine Etkileri

Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7’ de magnezyum bilesiklerinin farkli miktarlarinin eklenmesi

sonucu elde edilen Urinlerin tane boyutlari verilmistir.

Cizelge 4.6 Mg(OH); katki maddesinin eklenmesi sonucu elde edilen Grlinlerin elek analizi

sonuglari (%) .

:;E\'{(UTL ap; STANDART 0,1g 02¢g 05¢g 10g
(um) NUMUNE Mg(OH): Mg(OH).  Mg(OH): Mg(OH).
600 8,0 16,4 11,1 38,9 13,8

150 79,8 63,5 65,0 46,0 65,4

125 4,5 3,6 4,8 2,4 4,6

75 4,6 7,0 8,7 4,2 7,9

45 2,1 4,4 51 2,9 4,1
ALTTABLA 1,0 4,4 5,4 5,0 4,3
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Elek analizi sonuglarina bakildiginda magnezyum bilesikleri eklenen numunelerin
topaklanma olmasi nedeniyle olumlu sonuglar vermedigi goriilmektedir. Bu sonuglar
arasinda en uygun cikan sonuclarin; 0,5 g MgO eklenen numune ve 0,2 g Mg(OH);
eklenen numune oldugu gorilmistir. Topaklanan kristallerin akis davranislarinin
serbest kristallerden kot olmasi nedeniyle silolardan akista sorunlar ortaya

citkmaktadir ve bu ylizden dezavantajolmaktadir.

Cizelge 4.7 MgO katki maddesinin eklenmesi sonucu elde edilen Uriinlerin elek analizi sonuglari

(%).
ELEK
BOYUTLARI SEANDART 0,1gMgO 0,2gMgO 05gMgO0 1,0gMgO

NUMUNE

(nm)
600 8,0 19,9 61,4 14,7 51,7
150 79,8 58,3 22,3 72,3 34,8
125 4,5 3,8 1,6 1,9 2,5
75 4,6 6,4 4,0 3,8 3,8
45 2,1 51 3,8 3,0 2,7
ALT TABLA 1,0 5,9 6,5 3,9 3,6

Detector = SE1 200um
AKU TUAM

Sekil 4.5 a) 0,5 g MgO eklenerek lretilen sodanin SEM goriintisd.
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Detector = SE1 Mag= 75X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.5 b) 0,5 g MgO eklenerek Uretilen sodanin SEM goriintisu.

Sekil 4.5 (a-b)’ de 0,5 g MgO eklenerek elde edilen numunenin farkli kristal tanelerinin
SEM gorintileri verilmistir. Bu SEM goriuntilerine bakilarak isletmede (retilen
standart soda numunesiyle benzer sekillere sahip oldugu gorilmektedir. Ancak bu

kristallerin bircogu aglomeralar olusturmustur.

4.2.3 Kalsiyum Bilesiklerinin Uriin Verimi Uzerine Etkileri

Kalsiyum iceren bilesiklerin farkli miktarlarda eklenmesi ile elde edilen Uriniin analiz
sonugclari asagidaki cizelge ve grafiklerde verilmistir. Cizelge 4.8’ de bu UrUnlerin kristal
yluzdeleri verilmistir. Bu cizelgedeki verilere bakildiginda standart numune ile
karsilastirma sonucu en olumlu sonu¢ veren numunenin 1,0 g kalsiyum hidroksit
(Ca(OH)2) oldugu belirlenmistir. Bu sonucu takip eden (riin ise 0,5 g Ca(OH)2 oldugu
gorilmektedir. Elde edilen diger sonuglar ise standart numune ile kiyaslandiginda gok

distk kalmistir.
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Cizelge 4.8 Kalsiyum bilesikleri eklenen riinlerin kristal miktarlari (%).

:ILA“':I'SSET Ca0 Ca(OH), CaCO;
15,12 +0,1g 14,66 17,09 14,13
+0,2 g 13,18 16,91 14,93
+0,5¢g 15,96 19,29 11,55
+1,0g 13,19 20,48 18,57

Cizelge 4.9’ da kalsiyum bilesikleri eklenen ¢ozeltilerden elde edilen Grlnlerin saflik
ylzdeleri verilmistir. Sonuclar karsilastirildiginda 0,1 g Ca(OH); oldugu ve 0,2 g, 0,5 g,

1,0 g CaO eklenen numunelerin takip ettigi gorilmustr.

Cizelge 4.9 Kalsiyum bilesikleri eklenen Griinlerin saflik degerleri (%).

STANDART

NUMUNE Ca0 Ca(OH), CaCOs
98,73 +0,1g 97,04 98,62 95,45
+0,2 g 98,53 97,71 94,36
+0,5g 98,53 96,19 96,52
+1,0g 98,40 97,66 87,96

Cizelge 4.10 Kalsiyum bilesikleri eklenen Grlnlerin Grin miktarlari (ag.).

;LA“IXSGET Cao Ca(OH): CaCoOs;

14,93 +0,1g 14,23 16,85 13,49
+0,2 g 12,98 16,53 14,09
+0,5¢g 15,73 18,56 11,14
+1,0g 12,97 20,00 16,33

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.6’ da kalsiyum bilesiklerinin eklendigi numunelerin Uriin elde

edildikten sonra hesaplanan Urin miktarlari verilmistir. Verilen bu sonuglara gore 1,0 g
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Ca(OH)2 ve 0,5 g Ca(OH), eklenen numunelerin {riin miktari sonuglari olumlu olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.6 Kalsiyum bilesikleri eklenen Grinlerin Griin miktarlari (ag. %).

0,5 g Ca(OH); ilave edilen numuneden elde edilen sodyum karbonat ile laboratuvarda
uretilen standart sodyum karbonat igerdikleri fazlar XRD analizi ile tespit edilmistir
(Sekil 4.7). XRD paternlerine bakildiginda 0,5 g Ca(OH). eklenen numune, sodyum
karbonat igeriginin yani sira standart numuneden farkl olarak ¢ok daha az miktarda
trona icermektedir. Trona miktarindaki bu disis, sodyum karbonat safliginda bir artisa
sebep olamamistir. Beklenenin aksine; 0,5 g Ca(OH); ilavesi, standart numuneye goére
bir miktar daha duislk safliga sahiptir. Bu durum, XRD paternlerindeki ikincil derecede
yiksek sodyum karbonat piklerinin siddetlerinin, standart numunedekinden daha

disik olmasi ile gozlemlenebilmektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Standart sodanin ve 0,5 g Ca(OH), eklenerek elde edilen sodanin XRD paternleri.

4.2.4 Kalsiyum Bilesiklerinin Uriin Tane Boyut Dagilimi Uzerine Etkileri

Cizelge 4.11’ de kalsiyum oksit (CaO) eklenen numunelerin elek boyutlari verilmistir. Bu
sonuclara bakildiginda 1,0 g CaO ve 0,1 g CaO eklenen numunenin neredeyse uygun
sonuclar verdigi gorilmektedir. 0,2 g CaO eklenen numune de topaklanma olmasi
nedeniyle 600 um’ lik elegin Uzerindeki miktarin ¢ok yiksek ¢iktigi ve bu ylzden

standart disi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.11 CaO katki maddesinin eklenmesi sonucu elde edilen Urinlerin elek analizi

sonuglari (%).

ELEK STANDART

?:r:)UTLARI NUMUNE 0,1gCaO0O 0,2gcCa0O 0,5gCa0O 1,0gcCaO
600 8,0 9,0 38,1 18,9 1,2

150 79,8 81,7 56,3 71,5 86,3

125 4,5 2,0 1,0 1,6 2,9

75 4,6 2,8 1,7 2,9 4,3

45 2,1 1,5 1,4 2,0 2,9
ALTTABLA 1,0 3,0 1,5 3,0 2,4
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Cizelge 4.12 Ca(OH); katki maddesinin eklenmesi sonucu elde edilen Grinlerin elek analizi

sonuglari (%).

ELEK

SOWIAR \UMUNE  CaloWh  CaOH:  CaloWh  CRlOH
600 8,0 2,1 0,4 3,7 21,6
150 79,8 83,3 80,0 80,3 62,4
125 4,5 2,7 3,3 3,0 2,9
75 4,6 4,3 6,0 4,6 4,7
45 2,1 3,0 4,0 2,8 3,3
ALTTABLA 1,0 4,7 6,3 5,6 5,2

Kalsiyum hidroksit (Ca(OH).) ilave edilmesi sonucu elde edilen kristallerin elek boyutlari
cizelge 4.12' de verilmistir. Cizelgeye bakildiginda aglomera olmasi nedeniyle 1,0 g
Ca(OH); disinda sonuglarin birbirine yakin ve yaklasik olarak standartlara uygun ¢iktig

gozlemlenmistir.

Cizelge 4.13 CaCOs katki maddesinin eklenmesi sonucu elde edilen Grlinlerin elek analizi

sonuglari (%).

:I(-)E&UTLARI STANDART 0,1gCaCOs 0,2gCaCOs3 0,5gCaCOs3 1,0gCaCOs
(um) NUMUNE

600 8,0 1,4 5,7 1,2 19,3

150 79,8 82,0 79,7 84,5 65,2

125 4,5 2,6 2,5 2,8 2,7

75 4,6 4,4 3,9 4,4 4,7

45 2,1 3,3 2,8 2,4 3,0
ALTTABLA 1,0 6,4 54 4,6 51

Cizelge 4.13’ te kalsiyum karbonat (CaCOs) ilave edilen ¢ozeltilerin Uriin elde edildikten

sonra yapilan elek boyutu tayini sonuglari verilmistir. 0,5 g CaCOs eklenen numunenin
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sonuglarinin olumlu oldugu belirlenmistir. Devaminda ise 0,1 g CaCOs ilave edilen

numune takip etmektedir.

Detector = SE1 Mag= 75X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Sekil 4.8 0,5 g Ca(OH), eklenerek iretilen sodanin SEM gorintisu.

Sekil 4.8 de 0,5 g Ca(OH); ilaveli sodyum karbonat numunesinin SEM goriintileri
verilmistir. isletmede Uretilen standart soda numunesi ile karsilastirildiginda sekil
olarak yakin kristaller olustugu gibi, cubuk seklinde daha kuiglk kristaller de

gorulmektedir. Bu kiglk kristallerin yer yer aglomeralar olusturdugu belirlenmistir.

4.2.5 Potasyum Bilesiklerinin Uriin Verimi Uzerine Etkileri

Asagidaki gizelge ve grafiklerde potasyum bilesiklerinin farkli miktarlarda eklenmesiyle

elde edilen Urinlere yapilan analizlerin sonuglari verilmistir.

Cizelge 4.14’ de potasyum bilesiklerinin eklenmesi sonucu elde edilen urinlerin kristal

yuzdeleri verilmistir. Cizelgeye bakildiginda standart numune ile karsilastirma
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yapildiginda 0,5 g potasyum karbonat (K,COs) ilave edilen numune disinda diger

sonuglarin standart numunenin sonucundan yiksek ¢iktigi goriilmektedir.

Cizelge 4.14 Potasyum bilesikleri eklenen Uriinlerin kristal miktarlari (%).

STANDART on acos
15,12 +0,1g 19,63 16,85
+0,2 g 18,78 19,37
+0,5g 18,64 14,91
+1,0g 21,10 18,58

Cizelge 4.14’ de en iyi sonug¢ veren numunenin 1,0 g potasyum hidroksit (KOH) oldugu
belirlenmistir. 0,1 g KOH ve 0,2 g K,COs ilave edilen numunelerin de sonuglarinin diger

sonuglara gore yuksek oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.15 Potasyum bilesikleri eklenen rlnlerin saflik degerleri (%).

STANDART con (acos
98,73 +0,1g 92,41 96,88
+0,2g 97,72 95,92
+0,5¢g 96,14 97,14
+10g 94,81 96,49

Cizelge 4.15" de potasyum bilesiklerinin ilave edildigi Urinlerin saflik ytzdeleri
verilmistir. Elde edilen sonuglardan en yiiksek sonugclari veren numuneler; 0,2 g KOH,
0,5 g K,COs eklenen numunelerdir. Ancak standart numune ile karsilastirildiginda saflk

ylzdelerinin hepsi standart numunenin saflik ylizdesinden diisiik bulunmustur.
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Cizelge 4.16 Potasyum bilesikleri eklenen Urinlerin Griin miktarlari (ag.).

STANDART on (aco:
14,93 +0,1g 18,14 16,33
+0,2g 18,35 18,58
+0,5¢g 17,92 14,48
+1,0g 20,01 17,93

Cizelge 4.16 ve sekil 4.9’ da potasyum bilesikleri eklenen numunelerin agirlik¢a yizde
ardn (kristal) miktarlari verilmistir. Bu sonuglar 1siginda en ylksek verime sahip

numune 1,0 g KOH eklenen numune oldugu belirlenmistir.

25

20

15

14,93

10

URUN MIKTARI (%)

KATKISIZ KOH KOH KOH KOH K2CO3 K2C03 K2CO3 K2CO03
+0.1g +0.2g +0.5g +1.0g +0.1g +0.2g +0.5g +1.0g

Sekil 4.9 Potasyum bilesikleri eklenen drtinlerin Grlin miktarlari (ag. %).

1,0 g KOH ilave edilen numuneden elde edilen sodyum karbonat ile laboratuvarda
Uretilen standart sodyum karbonat icerdikleri fazlar XRD analizi ile tespit edilmistir
(Sekil 4.10). XRD paternlerine bakildiginda 1,0 g KOH eklenen numune, sodyum
karbonat ve trona icermektedir. Trona igeriginin, standart numunenin icerdigi tronadan
fazla oldugu gorilmektedir. Trona miktarindaki bu artis, sodyum bikarbonat
miktarindaki artisi gostermektedir. Sodyum bikarbonatin artmasinin, 1,0 g KOH ilave

edilen numunenin safligindaki diisiise sebep oldugu dusinilmektedir (Cizelge 4.15).
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Sekil 4.10 Standart sodanin ve 1,0 g KOH eklenerek elde edilen sodanin XRD paternleri.

4.2.6 Potasyum Bilesiklerinin Uriin Tane Boyut Dagilimi Uzerine Etkileri

Asagida verilen gizelgelerde potasyum bilesiklerinin yani KOH ve K,CO3 eklenmesiyle

elde edilen Urlnlerin tanecik boyutu dagilimi ylizde olarak verilmistir.

Cizelge 4.17 KOH katki maddesinin eklenmesi sonucu elde edilen uriinlerin elek analizi

sonuglari (%).

ELEK

?fnr;JTLARI ;LASSGET 0,1 g KOH 0,2gKOH  0,5gKOH 1,0 g KOH

600 8,0 5,8 2,3 5,8 1,5

150 79,8 84,7 83,1 79,5 85,4

125 4,5 2,7 2,6 4,0 2,6

75 4,6 3,1 4,8 4,0 4,3

45 2,1 2,5 3,4 3,3 2,8

ALTTABLA 1,0 1,2 3,7 3,3 3,5

Cizelge 4.17" de verilen elek boyutlarina gbére genel olarak aglomerasyon

gorilmemistir. En iyi sonu¢ veren numunenin 1,0 g KOH eklenen numune oldugu
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belirlenmistir. Bu numunede 600 um’ lik elek tGzerindeki miktar standart numuneye

gore daha yliksek bir ylizdeye sahiptir.

Cizelge 4.18 K,COs katki maddesinin eklenmesi sonucu elde edilen Grinlerin elek analizi

sonuglari (%).

ELEK

BOYUTLARI STANDART 0,1gK,COs 0,2gK,COs 0,5gK,CO3 1,0 g K.CO3
NUMUNE

(um)

600 8,0 6,3 2,1 9,6 65,3

150 79,8 78,4 81,5 79,6 30,2

125 4,5 3,3 3,2 1,9 0,9

75 4,6 5,8 5,3 3,0 1,7

45 2,1 3,2 3,7 2,5 1,2

ALTTABLA 1,0 3,0 4,2 3,3 0,7

K2COs katki maddesinin farkli miktarlarda ilave edilmesiyle elde edilen Grlnlerin elek
boyutlari ¢gizelge 4.18" da verilmistir. 1,0 g K,COs eklenen numune disinda genel olarak
topaklanma gorilmemistir. En olumlu sonug¢ veren numune ise 0,2 g K,COs eklenen

numunedir.

Sekil 4.11’ de 0,2 g K,COs ilave edilen sodyum karbonat numunesinin, Sekil 4.12" de ise
1,0 g KOH eklenen numunenin SEM gorintileri verilmistir. Genel olarak Sekil 4.12" de
aglomeralar olusturdugu goérilmektedir. Ancak aglomerelar disinda iki numunede de

sekil olarak isletmede Uretilen sodyum karbonata benzer oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.12 1,0 g KOH eklenerek tiretilen sodanin SEM goriintisd.

58



5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Tartisma

Bu calismada, kristalizasyon islem kosullarinda sisteme ilave edilen katki maddelerinin
soda kulu kristal 6zellikleri Gzerine etkilerinin arastirilmistir. Yapilan ¢alismalarda farkli
kimyasal katki maddeleri ilave edilerek, kristallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki

degisimler irdelenmistir.

Kristalizasyon islemi icin Eti Soda A.S.” den temin edilen 1301-A ve 1301-B c¢ozeltileri
kullaniimistir. 1301-A ve 1301-B numuneleri karistiriimis ve bu karisimdan 1000 ml
alinmistir. Numuneye o6nce herhangi bir katki maddesi eklenmeden laboratuvar
ortaminda kristalizasyon gerceklestirilerek standart numune elde edilmistir.
Laboratuvar ortaminda ayni kristalizasyon islemleri farkli miktarlarda farkli kimyasal
katki maddeleri eklenerek tekrarlanmis ve uretilen sodyum karbonatta % kristal, %
saflik, elde edilen Grin miktari ve elek analizleri yapilmistir. Ayrica, kristalizasyon
sonras! elde edilen kristallerin tlrlni tespit etmek amaciyla XRD analizleri yapilmistir.

Olusan kristallerin sekilleri yapilan SEM analizleri ile gozlemlenmistir.

Bu analizler sonucu elde edilen veriler 1siginda en iyi saflik ylzdesine sahip olan
bilesigin % 99,42 ile 0,1 g Mg(OH); oldugu belirlenmistir. Bunun devaminda gelen saflik
ylzdeleri ise soyledir; % 99,30 ile 1,0 g Mg(OH),2, %99,24 ile MgO, %98,62 ile Ca(OH),
%98,54 ile Mg(OH), eklenen numunelerdir. Mc Cartney ve Alexander’ in (1970) yaptigi
¢alismada katki maddelerinin yiiksek pH’ larda daha etkili oldugu bulunmustur. Bu
dogrultuda, bu calismada hidroksit iyonu iceren bilesiklerin daha etkili oldugu

gorulmustir.

Bulutcu (2009) tarafindan yapilan c¢alismada, birden cok kristalin birlesmesi sadece

yapisal bozukluga degil ayni zamanda bu kiimelerin icine sikisan ¢6zelti nedeniyle saflik

problemine neden oldugu gorilmustiir. %88,59 safliga sahip olan 0,2 g MgO eklenen

59



numunenin  safliginin  dismesinin  olusan ylksek miktardaki aglomerlerden

kaynaklandigi distinilmektedir.

Farkh katki maddeleri eklenen ¢ozeltilerden elde edilen sodyum karbonat érneklerinin
tane boyutlarina bakildiginda standartlara en uygun sonuglari veren bilesigin KOH

oldugu belirlenmistir.

Farkh miktarlarda eklenen potasyum hidroksitin herhangi bir aglomerasyona neden
olmadigi gorilmiustir. Ayrica 1,0 g KOH bilesigi ilaveli Girtin, agirlikga % 20,01 oraninda
kristale sahiptir. Mullin tarafindan yapilan arastirmalarda, ylizey enerijisi ile ylizeyin
blylime hizi, kendi kafes dizleminin ag veya kafes yogunlugu ile ters orantilidir. Bir
baska deyisle; yliksek indeksli ylzeyler, disiiklerden daha hizh biyirler. Bu bilgilere
dayanarak hacim merkezli kiibik sisteme sahip potasyumun daha fazla miktarda kristal
olusturdugu gozlenmistir. Kristallerin eklenen katki maddelerinin Gizerinde kiimelendigi
distnildigiinde eger atom capinin blyitk olmasi etki alanini arttiracagi icin kalsiyum,
magnezyum ve potasyum arasinda atom capi en biylk olan atom potasyumdur. Buna

bagli olarak potasyum bilesiklerinin fazla kristal olusturdugu soéylenebilir.

Kristal maddelerin depolandiklari kaplardan (silo, torba vs) serbestce akma o6zellikli
olmasi istenir. Ancak suda ¢oziinebilir madde partikillerinin cogu depolanma siiresince
degisik nedenlerle bir araya gelerek aglomera olur ve akisa direng gostermeye
baslarlar. Katki maddesi ilave edilmesi sonucu elde edilen Griinlerin SEM goriintilerine
bakilarak en c¢ok aglomera olan urinidn 0,5 g Ca(OH). eklenen numune oldugu
gorulmuistir. Aglomerasyonun en az oldugu sodyum karbonat numunesi ise 0,2 g
K2COs ilave edilen Griin oldugu gorilmustir. Cubuk seklinde, daha ince ve kiglk olan

kristallerin aglomera olma egiliminin yliksek oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sodyum kabonat 6rnekleri arasinda en fazla lrlin miktarina sahip olan

drinler soyledir; 1,0 g KOH, 1,0 g Ca(OH)2, 0,2 g K,COs, 0,5 g Ca(OH),, 0,2 KOH, 0,1
KOH, 0,5 g Mg(OH); olarak devam etmektedir. Bu sonuclara bakildiginda hidroksit
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kokinlin ve potasyum atomunun sodyum karbonat kristalizasyonu Uzerinde olumlu

yonde etkili oldugu gortlmektedir.

Yapilan XRD analizlerinin sonuglari degerlendirildiginde, sistemde eklenen katki
maddelerini igeren kristallere rastlanmamistir. Bir bagka deyisle, segilen katki
maddeleri galisilan kosullarda kristalize olmamakta ve dolayisiyla sistemde safsizliga yol
acacak yabanci kristal olusumlarina sebep olmamaktadir. Sistemde yalnizca, sodyum
karbonat kristallerinin olustugu gorilmistir. Bazi sistemlerde, sodyum karbonata
donugstirilmeden kalan trona kristallerinin varligi tespit edilmistir. Genel olarak
beklenildigi Gizere, XRD faz analizlerinde yliksek pik siddetine sahip trona kristallerinin

varliginda; saflik ylizdeleri daha distk Grinler elde edilmistir.

Elde edilen sodyum karbonat kristallerinin tane sekilleri, yapilan SEM analizleriyle
gozlemlenmistir. SEM analizlerinin sonuglarina bakilarak Eti Soda’ da Uretilen Urin
taneciklerine en benzer olan taneciklere sahip olan numuneler, 0,5 g MgO ve 0,2 g

K>COsilaveli olanlardir.

5.2 Sonug¢

Bu analizler sonucu elde edilen veriler 1siginda en iyi saflik ylzdesine sahip olan
bilesigin % 99,42 ile 0,1 g Mg(OH); oldugu belirlenmistir. Bunun devaminda gelen saflik
yuzdeleri ise soyledir; % 99,30 ile 1,0 g Mg(OH)2, % 99,24 ile MgO, % 98,62 ile Ca(OH),

% 98,54 ile Mg(OH), eklenen numuneler oldugu belirlenmistir.

Yapisal bozukluga sahip kiimelerin igine sikisan ¢ozelti nedeniyle saflik problemine
neden oldugu gortlmustur. % 88,59 safliga sahip olan 0,2 g MgO eklenen numunenin
safliginin  dismesini  olusan yiksek miktardaki aglomerlerden kaynaklandig

distnilmektedir.
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Farkli katki maddeleri eklenen ¢ézeltilerden elde edilen sodyum karbonat érneklerinin
elek boyutlarina bakildiginda standartlara en uygun sonuclari veren bilesigin KOH

oldugu belirlenmistir.

SEM analiz sonuglarina gore isletmede elde edilen kristallere en benzer kristaller, 0,5 g

MgO ve 0,2 g K,COs ilaveli olan sodyum karbonat kristalleri oldugu gézlenmistir.

Elde edilen sodyum kabonat 6rnekleri arasinda en fazla riin miktarina sahip olan
drdnler soyledir; 1,0 g KOH, 1,0 g Ca(OH)2, 0,2 g K,COs, 0,5 g Ca(OH),, 0,2 KOH, 0,1
KOH, 0,5 g Mg(OH). olarak devam etmektedir. Bu sonuglara bakildiginda hidroksit

kékiiniin ve potasyum atomunun etkili oldugu goértlmektedir.

isletmede 1,0 g KOH kullanilarak kristallerin iyilestiriimesi amaclanirsa bunun igin
gerekli maliyet soyledir: Eti Soda proses birimine ginde 27 000 ton c¢Ozelti girisi
olmaktadir. Bunun yaklasik olarak % 14-15" i sodyum karbonata doniismektedir. Baska
bir deyisle yaklasik 3700 ton sodyum karbonat Uretilmektedir. Analizlerde kullanilan
katki maddeleri arasindan, Grin miktarinin en fazla oldugu sodyum karbonat, 1,0 g
KOH ilaveli olandir. Bu numune de elde edilen iriin miktari % 20,01’ dir. Uriin
miktarindaki % 5-6" lik artis Gretilen Griin miktarinin 5400 tona ¢ikmasi demektir. Uriin
miktarindaki artis, birim satis fiyati yaklasik 400 TL olan sodyum karbonattan gilinde
670 000 TL kar edilmesi anlamina gelir. Uretimde {riin miktarini artirmak amaci ile
kullanilan KOH maliyeti ise gunlik 62 000 TL  dir. Kullanilan KOH maliyetini

cikarttigimizda giinlik karin yaklasik 600 000 TL arttigi goriilmustdir.
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