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Bu calismada Konya bolgesinde bulunan, g6l sularindan tuz elde eden
isletmelerin NaCl ve Na,SO, eldesinden sonra geriye kalan atik tuz karigimlarn
kullanilmustir. Bu atik tuz karisimlan kullanilarak, Mg®*, Ca*', Na*, K*, CI" ve
SO,* iyonlarmin ekonomik Gneme sahip tuzlar seklinde birbirinden ayrilmasi
incelenmigtir. Aynstrilan tuzlarin  karakterizasyonlar1 atomik absorpsiyon
spektroskopisi ve titrimetrik analiz metotlart kullanilarak yapilmustir.
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In this study, It was used the waste salt mixtures which was produced from
facilities around Konya region. It was observed to seperate salt mixtures (contains
Mg¥, Na', K' CI and SO,%) from each other as valuable salts. The
characterization of seperated salts carried out by atomic absorption spectroscopy
and titrimetric analysis methods.
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GENISLETILMIS OZET

Bu caligmada Konya bdlgesinde bulunan, gol sularindan tuz elde eden
isletmelerin NaCl ve Na,SO, eldesinden sonra geriye kalan tuz karigimlari
kullanilmistir. Bu tuz karigimlarimin degisik bolgelerinden alinan 6rneklerde farkl
analiz sonuglar1 olmasina ragmen elde edilen birka¢ numune bir kaba konularak
homojen hale getirilip analiz edilmistir. Bu numune iizerinden ¢alismalar
yiiriitilmiistiir. Benzer tuz numuneleri kullamlarak, Mg?*, Ca®*, Na*, K* in CI" ve
SO, iyonlarmnin birbirinden ayrilmasi i¢in ¢alisma sartlari ve ¢ift tuz olusumuna
sebep olan Mg* ve SO,* gibi iyonlarin bir sekilde maskelenmesi ve ortamdan
uzaklastirilmas1 ~ saglanarak saflagtirma islemlerinin nasil  yapilabilecegi
incelenmistir. Ayrica ortama Sodyum Karbonat, Sodyum bikarbonat ve Kalsiyum
Kloriir, girdi maddeleri olarak kullanilmis ve ortamdan yiiksek saflikta leonit,
sodyum silfat, magnezyum karbonat, sodyum klorir, potasyum Klortr ve kalsiyum
stilfat olmak tizere 6 farkl: {irlin basarili bir sekilde saflastirilmistir. Bu ¢alismada
yine kirli tuzdan elde edilen leonit kullanilarak potasyum siilfatin iiretilmesi
denenmis ve % 63.28 verimlilikte uygun saflikta elde edilmistir. Caligmalarimizda
baz1 farkli ayirma teknikleri denenmis ve bunlardan en basarili olunan ve
literatirlerde desteklenen c¢alismalar teze dahil edilmistir. Ayristirilan tuzlarin
karakterizasyonlar1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ve titrimetrik analiz

metotlart kullanilarak yapilmistir.
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1. GIRIS Saip CIHANGIR

1. GIRIS

Ibrani, Yunan, Arap ve Perslere ait metinlerde, tuzun kutsal kabul edildigi
ve lizerine yemin edilmesi gibi dinsel anlamlar kazandig1 goriilmektedir. Tuz bazen
ilag olarak da kullanilmustir (Kurlansky, 2003). Tuz ¢ogu zaman para yerine
kullanilacak kadar degerliydi. Ingilizce’de yer alan “maas, iicret” anlamindaki
“salary” kelimesi Latince “salarium”dan gelmektedir. Bu kelime baslangicta
Romali askerlere verilen tuz tahsisatini ifade ediyordu. Tuz, 6zellikle Orta Cagda
biiyiik saygi ve onur getiren bir maddeydi. Bugiin de baz1 toplumlar i¢in en degerli
varliklardan birisidir. Tuz uluslararasi ticarete konu olan ilk mallardan birisidir. Bu,
devlet tarafindan tekellestirilmelerin ilk kez tuz konusunda olmasina yol agmuistir.
Tuz, siirekli tiiketilen bir madde oldugu i¢in daima devlet gelirlerinde artig
saglayan unsurlardan birisi olarak goriilmistiir. Eski Yunan’da, Romalilarda,
Cin’de ve Mayalarda tuz vergilendirilerek iilke i¢in gelir saglanmaktaydi. Bu
durum daha sonraki devletlerin de ortak uygulamalarini olusturmustur (Avci,
2003).

Hayatin olmazsa olmaz bilesiklerini de kapsayan tuz kavrami canlilarin
besin maddeleriyle viicutlarina alarak kullandiklar1 ve iz elementlerini de igeren
cok genis kullanimi olan kimyasallardir. Bu tuz kavranu igerisinde yer alan Na®,
K*, Mg®, Ca®*, Fe**, Mn* gibi katyonlar ile CI, SO,~, NO5 gibi anyonlardan
olusan ve yasam i¢in ¢ok kiymetli elementlerden bazilaridir. Kimyanin en 6nemli
bilesiklerinden olusan tuz kavramu bir asitin eksi yiiklii iyonu ile bir bazdaki arti
yiiklii iyonun bir araya gelecek sekilde tepkimesi sonucu meydana gelen bilesiklere
tuz denilmektedir (Ergin, 1988). Bu asit ile baz arasindaki tepkime nétrlesme
tepkimesi olup bu tepkime sonucunda tuz ve su ortaya g¢ikar. Ortamda olusan
¢Ozelti halindeki tuzlarin ¢ogu eksi ile arti yiiklii iyonlarina ayrigmus sekilde
bulunur ve elektrigi iletir. Tuz iiretimi yer yiiziindeki kaynaklarin iglenmesi sonucu

elde edilmekle birlikte bu kaynaklar1 olusturan diinya iizerindeki sular ve bu sularin
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ise %97’sini okyanuslarin olusturdugu gercegi yaninda, okyanuslardaki tuz rezervi
pratik olarak bitmez tiikkenmez durumdadir (Aksel, 2014).

Diinya iizerinde eski ¢aglardan beri ekonomik Oneme sahip olan tuzlar,
denizlerde bulunan tuz kaynaklar1 bakimindan sivi ve kayalarda bulunan tuz ise
kaynaklar1 bakimindan kati olarak bulunmaktadir. Yer yiiziinde bulunan tuz
kaynaklarinin basinda diinyanin %80’ini kaplayan su kaynaklar1 gelmektedir.
Okyanuslar, toplam hacminin yaklastk 9%3’lnii tuzlarin olusturdugu su
kaynaklarinin baginda geldigi bilinmektedir. Bazi i¢ denizlerde veya kara ici
sularinda bu oran % 15’¢ kadar ¢ikabilmektedir. Okyanus ve denizler gibi su
kaynaklarinin digindaki diger onemli tuz kaynaklar ise, kaya tuzu yataklarindan
uretilerek elde edilen tuzlardir. Bugiin bilinen, ¢ok cesitli tuz kaynaginin

isletilebilmesini saglayacak teknolojik imkanlar mevcuttur.

1.1. Diinya Capinda Tuz Uretimi ve Tuz Tiiketimi

Son zamanlarda, yillik diinya tuz iiretimi 200 milyon tonu asmakla birlikte
toplam miktarin yaklasik ticte biri deniz sularindan, diger bir kismi ise i¢ sulardan
giines yardimiyla buharlagtirilmasi ile tretilir. Diger iicte biri ise hem yeraltinda
hem de yiizeyde kaya tuzu birikintisinin ¢ikarilmasiyla elde edilir. Hindistan ve
Cin'de Uretilen yikanmis gilines tuzunun safligi %99-99.5'e (NaCl, kuru bazda)
ulasirken Avustralya ve Meksika'da iiretilen giines tuzlar ise % 99.7 -% 99.8
oraninda safliga ulasabilmektedir. Islenmis kaya tuzu safligt ABD ve Avrupa'da
%97 ile %99 arasinda degismektedir. Vakumla buharlagtirilarak elde edilen tuzlar
ise genellikle %99.8-99.95 safliktadirlar (Sedivy, 2008). Sektorel gelismelere
paralel olarak tuz kullamiminin yayginlagmasi ile birlikte diinya tuz iiretimi de
icinde bulundugumuz yiizyilin basindan itibaren hizla artmistir. 1900l yillarda
yaklasik 10 milyon ton olan diinya tuz liretim diizeyi 2000’li yillarda 200 milyon
ton degerine ulasmistir. 2006 verilerine gore diinya tuz iiretiminin yaklagik 80
milyon kadar1 giinesin etkisi ile elde edilen tuzlardan, 60 milyon kadar1 kaya

tuzlarindan ve 70 milyon kadart ise tuzlu sulardan elde edilmektedir. Artistaki en

2
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biiyiik etken, kimya sanayiinde gdzlenen olaganiistii gelismeler ve diinyada kisi
basina yillik tuz tiiketiminin artmasidir. Gelismis iilkelerdeki tuz tiiketimi ise kisi
basina 100-200 kg seviyesine kadar ulagsmigtir. Bu iiretim miktar1 artan niifus artisi,
gelisen sanayilesme ve c¢ok farkli alanlarda kullanilabilmesi gibi sebepler
karsisinda bu miktarlar giin gectikce artmaktadir.

Kimya endiistrisi, toplam iiretimin yaklasik %60"n1 kullanan en biiyiik tuz
titketicisi konumunda yer almaktadir. Bu endiistride, tahminlere gore diinya tuz
iretiminin yaklasik %601 sodyum karbonat, sodyum kloriir, sodyum hidroksit ve
sodyum siilfat {liretimi de dahil tuzu temel olarak petrol aritimi, petrokimya,
organik sentez, cam iretimi, giibre {iretimi gibi daha diisiiniilemeyecek kadar ¢ok
fazla sektorlerde ve ¢ok cesitli kimyasal iirlinlere doniistiiriilmekte kullanilmaktadir
(Kilig, 2001).

En biiyiik ikinci tuz kullamcis1 insanligin kendisidir. Insanlarin fizyolojik
islevlerini ve beslenme aligkanliklarin1 desteklemek icin iiretilen toplam tuzun
yaklasik %30'una ihtiyaci vardir. Gida i¢in tuz, yiizlerce kaliteye sahip binlerce
iireticiden elde edilen, en ¢ok alinan ve satilan {iriin olup, yemek iiretimi ve yemek
pisirme icin sofra tuzu olarak kullanilmaktadir. Yollardaki buzlanmalar1 ¢6zme, su
aritma, sogutma suyu iiretimi ve daha bircok kiiclik uygulamaklar i¢in iretilen

tuzun yaklasik %10'u kullanilmaktadir.

|. Besin Maddesi Olarak
> Yemeklerde

»  Ekmek yapiminda
» Gida maddelerinde

II. Tarim Alaninda

» Hayvan yeminde

» Hayvan yalamasinda

»  Gubre Uretiminde 6zellikle K,SO,4, MgSO,4, KNOs, NH,SO;, gibi
>

Yabani otlarin imhasinda
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III. Tip Alaninda
» Enjeksiyonda

» Kompres yapiminda

IV. Trafik Alaninda

» Karayollar1 buz miicadelesinde

»  Demiryollar1 buz miicadelesinde

V. Sanayide

» Kigik sanayide; Konserve yapimi, Et ve balik, Mandracilik (Tereyagi,
Peynir), Giibre, Dericilik, Kozmetik alaninda, Su yumusatmada.

»  Biiyiik sanayide; Celige sertlik vermede, Sogutmada, Tekstil alaninda.

» Kimya sanayide; Sodyum Karbonat retiminde, Klor tretiminde, Sodyum
Hidroksit Uretiminde, Sodyum (retiminde, Sodyum Silfat Uretiminde,
Kalsiyum Klor(r tretiminde, Sodyum Nitrat (retiminde, Hidroklorik Asit
Uretiminde, Sodyum Bisilfit Gretiminde, Sodyum Siyanit Uretiminde,

Sodyum Klorat iiretiminde kullanilmaktadir.

Dogal tuzlarda safsizliklar; Tuzdaki sodyum kloriir her zaman aymdir.
Farki yaratan tuzlardaki safsizliklardir. Safsizliklarin kaynagi, ¢6ziinmez bilesenler
hari¢ karadan tasinan tiim su akintilar1 denizlere dokiildiigiinden deniz sularidir.
GOl tuzlari, degisken miktarlarda ¢evredeki kayalarin zeminden sizan bilesenleri
icerir. Tuz goli kimyasi kendi basina bir bilim olusturabilmektedir.

Kalsiyum siilfat en kalici tuz safsizlig1 olusturmaktadir. Kaya tuzu icinde
kalsiyum sulfat, anhidrit (CaSQO,), hemihidrit(CaSO,.1/2H,0) veya polihalit
(KaMgCay(SOy4)42H,0) olarak bulunur. Algt hem deniz tuzu hem de gol tuzu
iginde bulunur. Dogal tuzlu sular, kural olarak, kalsiyum stlfat ile doyurulur
(Sedivy, 2006).
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Cizelge 1.1. Cesitli Tuz tiirlerinin bilesenleri

Safsizlik Kaya Tuzu Deniz Suyu Gol Sulan Brines
CaSO, 0.5-2% 05-1% 0.5-2% Saturated
MgSO, Traces 0.2-0.6% Traces Traces
MgCl, 0.3-1% Traces

CaCl, Traces

Na,SO, Traces

KCI Traces

NaBr Traces

Insolubles 0.1-10% 0.1-1% 0.1-10%

Magnezyum tuzlart her zaman deniz tuzu iginde, genellikle magnezyum
kloriir veya magnezyum siilfat olarak farkli miktarlarda bulunmaktadir. Go6l
tuzlarinda, 6rnegin Hindistan'daki Rajasthan'daki Sambhar Goélii tuzlarinda veya
Urdiin'den Azrak tuzlarinda siilfat iyonlar1 genellikle sodyum siilfat olarak bulunur.
Magnezyum kloriir 6rnegin Olii Deniz tuzlu sularinda kalsiyum kloriir ile birlikte
de bulunabilmektedir. Ayrica yliksek konsantrasyonlarda potasyum kloriir ve
sodyum bromiir de bulunur.

Deniz suyunun ana bilesenleri, bir altili sulu sistem olusturan Na*, K7, Mgz+,
Ca®*, CI, SO, iyonlarmi igerir. Buharlasma ile gesitli basit tuzlarin, tuz
hidratlarinin, ¢ift tuzlarinm ve daha yiiksek karmasikliga sahip tuz fazlarmin bir
kristalizasyon dizisi olusmaktadir (bkz. Cizelge 1.1). Teknoloji, jeokimya ve
cevresel degerlendirme prosediirleri igin, fazlarin var olabilecegi veya birlikte
bulunabilecegi sicaklik-basing bilesim araliklar1 bilgisi 6nemlidir.

Pitzer ve arkadaslar1 tarafindan iyon etkilesim denklemlerinin gelistirilmesi
(Pitzer, 1973), ¢ok iyonlu kuvvetlere sahip ¢ok bilesenli elektrolit ¢ozeltilerinin
termodinamik tedavisi icin pratik bir cerceve saglamustir. Ikincisi, iyonik
kuvvetlerin tipik olarak 5 ile 30 mol/kg H,O arasinda degistigi NaCl, KC1, MgCl,
veya CaCl, gibi tuzlara gére doymus ¢6zeltiler i¢in 6zellikle 6nemlidir. Okyanusal
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tuzlar da dahil olmak iizere gesitli elektrolit sistemleri igin Pitzer katsayilar1 ve
uyumlu ¢oziiniirliik sabitleri kiimeleri olusturmakicin ¢ok c¢aba sarf edilmistir
(Voigt, 2001).

Cizelge 1.2. Okyanus tuz sisteminde 6nemli stabil kristallestirme tuzlari.

Halite NaCl Kainite 4KCl-4MgS0,-11H,0
Sylvite KCl Glaserite 3K,50,-Na,S0,
Bischofite MgCl,-6H,0 Bloedite Na,50,-MgS50,-4H,0
Mirabillite ~ Na,SO, 10H,O Loeweite 6Na,50,-7MgS0,-15H,0
Thenardite ~ Na,SOy Vanthoffite ~3Na,S50,-MgS50,
Arcanite K,50, Picromerite K,S0,-Mg50,-6H,0
Epsomite MgS0,-7TH,0 Leonite K,50,-Mg50,-4H,0
Hexahydrite MgSO,-6H,0 Langbeinite  K,S0,-2MgSO,

Kieserite MgSO,-H,0 Glauberite ~ Na,50,-CaSO,

Gypsum CaS0O, -2H,0 Syngenite  K,30,CaSO,H,0
Anhydrite CaS0, Pentasalt K,50,-5CaS0,-H,0
Carnallite KCI-MgCl,-6H,0 Polyhalite ~ K,S0,-MgS0,-2CaSO,-2H,0

D'Ansite 3NaCl-9Na,SO,-MgSO,

Ulkemizde tuzun ¢ikarilmasi; Cumhuriyet tarihimizde dzel yasa hiikiimlerine
tabi olmustur. Bu konuda ¢ikartilan 11.12.1936 tarihli 3078 sayili Tuz Kanunu
26.06.2001 tarihine kadar yiirtirlikkte kalmistir. Bu kanunun yiiriirliik stiresi iginde
bir takim degisiklikler yapilmis, ancak tuz stratejik 6neme sahip tiriinler arasinda
yer almistir. Bu sebeple ham tuz ¢ikarilmasi Devlet tekelinde tutulmustur. Bu
gorevi Tekel adi altinda faaliyet gosteren kurum tstlenmistir. (Tekel’in eski adi
Inhisarlar Idaresi) 3078 Sayili Tuz Kanunu’na gore iginde %96 Sodyum Kloriir
(NaCl) bulunan her tiirlii madde tuz olarak adlandirilmakta idi.

Bu yasal dizenleme 26.06.2001 tarihine kadar devam etmis ve 3078 sayili
Tuz Kanunu 26.06.2001 tarihinde yiiriirlikten kaldirilmig ve Maden Kanunu
kapsamina almmustir.

Bu caligma, iilkemizde iiretilmeyen Mg®*, Ca**, Na*, K* in CI" ve SO, gibi

bilesikleri iiretilir olacaktir. Diinyada 60 milyon civar1 kimyasal madde bilinmekte
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olup, bunun maddeleri yaklagik 80 bin civarinda olan1 endiistride kullanilmaktadir.
Ulkemizde ise 2600 civari kimyasal madde iiretilmektedir. Tiirkiye’nin diinya
kimya ticaretinde pazar payr %]1’in altindadir. Endiistride kullanilan kimyasal
maddelerden bazilarinin {ilkemizde tretilir hale getirilmesi iilke ekonomisine katk1
saglayacaktir.

Bu ¢alismamizda Konya bolgesinde bulunan, gol sularindan tuz elde eden
isletmelerin NaCl ve Na,SO, eldesinden sonra geriye kalan tuz karigimlar
kullanilmistir. Bu tuz karigimlariin degisik bolgelerinden alman 6rneklerde farkl
analiz sonuglar1 olmasina ragmen elde edilen birka¢ numune bir kaba konularak
homojen hale getirilip analiz edilmistir. Bu numune iizerinden c¢alismalar
yiriitilmiistir. Benzer tuz numuneleri kullamlarak, Mg?*, Ca®*, Na*, K* in CI" ve
SO, iyonlarmnin birbirinden ayrilmasi i¢in ¢alisma sartlari ve ¢ift tuz olusumuna
sebep olan Mg*™ ve SO,” gibi iyonlarin bir sekilde maskelenmesi ve ortamdan
uzaklastirilmas1  saglanarak saflastirma islemlerinin nasil  yapilabilecegi
incelenmistir. Calismalarimizda baz1 farkli ayirma teknikleri denenmis ve
bunlardan en basarili olunan ve literatiirlerde desteklenen c¢aligmalar teze dahil

edilmisgtir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

A. F. Nylander (1972): Potasyum Kloririi karnalit(KCIl.MgCl,.6H,0) ve
halit(NaCl) i¢eren karnalitik tuz karigimindan tiretmislerdir. Tuz, kat1 fazda KCI-
NaCl karisiminin magnezyum kloriirden ayrilmasi i¢in sulu ortamda ¢oziilmesi ile
secici olarak uygulanmustir. Bu karisim, NaCl'nin hemen hemen tamaminin
¢Oziinmesi i¢in yeterli miktarda su ile karigtirilmis ve daha sonra karisimi
buharlagsmaya tabi tutmuslardir. KCIl, sistemden kristalleserek en az giibre olarak
kullanilabilecek %95 saflikta KCl'yi geri kazanmak i¢in yikama ile saflagtirmaya

calismiglardir.

Karnalitik Tuz Sulu Ortam
>»| Yikama <

Karnalit (KCl.MgCl,.6H,0)

ve
Halit (NaCl) karigimi Tuzlu Su Geri Tuz
Kazanimi Geri
Dénlsumi

|_— (KCI + Nacl)

v

Sulu Ortam
Yikama £
7 T
Tuzlu Su Geri _uz)
Buharlastirma |—> Kazanimi ] Gf;r!. ’
Donusimu
v
Saf olmayan KCl

__— Saflagtirma

Saf KCI

Sekil 2.1. Uygulanan deneysel ¢alismalarin sematik gosterimi.
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M. Altiner ve arkadaslar1 ( 2016): Aydincik/igel dolomitlerinden 6ziitleme-
karbonatlagtirma-buharlastirma  yontemleri kullanilarak magnezyum  Kklorur
(MgCl,) taneciklerinin iiretilme konusunu ¢alismiglardir. Aragtirma sonucunda yan
iriin olarak aragonit kristallerinden olusan ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat elde
etmislerdir. Karbonatlagtirma isleminden sonra elde edilen magnezyum yoniinden
zengin bir ¢6zeltiden kontrollii bir sekilde buharlastirarak MgCl, taneciklerini
tretmislerdir. Sonug¢ olarak, elde edilen friinler yiikksek saflikta olarak
kazanmusglardir.

M. Hancer ve arkadaslar1 (2000); Flotasyon uygulamalarindan bilindigi
kadariyla K* ve Mg?* iyonlariin ¢ift tuzlari olan Kainit (KCIMgS0,.3H,0) ve
karnalit (KCIMgCI,.6H,0)’in flotasyonunun ¢ok zor oldugu ve kesinlikle
potasyumun kazanilmasini saglamak i¢in Schoenite(K,SO4.MgSQO,.6H,0) ve
Sylvite(KCl) gibi diger tuzlara doniistiirmeye calismiglardir. Bu ¢ift tuzlarin
flotasyon karakterizasyonlarini hem katyonik hem de anyonik kollektorler
yardimiyla ¢ok hassa bir sekilde laboratuvar ortaminda yapmuslardir. Deneysel
sonuglar dnceki caligmalar ve bulgular esliginde karsilastirmislardir. Buna ilaveten
Schoenite (K;SO4MgS0,.6H,0)’in yiikii pH’in fonksiyonu olarak elekroforetik
Ol¢iimlerdeki dengesizliginden belirlemislerdir. Schoenit yiizey hidroliz reaksiyonu
ile agiklanabilen 3 adet yiike sahip oldugunu belirlemislerdir. Bu yiizden bu tuzun
flotasyon karakteristikleri; elektroforetik  Olcumleri, soliisyon kimyasal
hesaplamalari, mikroflotasyon sonuglar1 gibi faktorlere dayandirilmistir.

S. K. Bhattacharia ve arkadaslar1 (2015); genis kapsaml1 bir termodinamik
model sulu Na'-K*-Mg*-S0,* kuaterner sistem i¢in gelistirilmis olan teori
rastgele olmayan iki s1v1 elektrolit ¢6zeltiye dayanmaktadir. Bu model, su-elektrolit
ve elektrolit-elektrolit ¢ifti basina ikili ¢ift etkilesim parametresi ile ideal olmayan
stvi fazilar agiklanmaya cahsilmistir. ikili etkilesim parametreleri sicaklik
bagimliligi ayrica bir Gibbs Helmholtz tip ifadesi ile iligkili ii¢ sicaklik katsayisi ile
iliskilendirilmistir. Uygun termodinamik verileri gerileyerek H,O: (Mg* SO,),

(Na * SO) :( Mg* SO,%) ve (K" SO,%):( Mg?* SO, %) ciftlerinin ikili etkilesim
10
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parametrelerini elde etmislerdir. 473.15 K'ye varan sicakliklara sahip alt sistemleri
ile doygunluga kadar elektrolit konsantrasyonlar1 ve sulu Na'- K*-Mg®*-SO,*
kuaterner sistemin ¢esitli termodinamik 6zelliklerini dogru bir sekilde temsil eden

eNRTL modeli. literatiirdeki diger eNRTL ikili etkilesim parametreleri ile entegre

etmislerdir.
0.1 0.1
[a] [b]
008 008 | MeSO,.6H,0
-~ -
006 - )
s Mg50,.7 H,0 N‘N‘() g
) =y, (7]
= a5y &
= -y =
» 0.04 20 >
Z .
k3 i El
w
002 | 2
=)
=
[=]
0 . . . , .
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 06
x (Na,80,)
0l MgS0,. H,0 [e]

0.08

0.06

x (MgSO0,)

0.04

0.02

0

1] 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0 0,;)1 0_‘02 0_;}3 0.04
x (Na,80,) x (Na,S0,)
Sekil 2.2. Sulu Na*-Mg*-S0,> Uclii Sistemin Coziiniirliigii: Model sonuglara
sahip sembollerdeki deneysel verilerin karsilastirilmasi koyu cizgilerle
gosterilmistir: (a) 298.15 K’de, (b) 298.15 K’de (c) 298.15 K’de ve (d)
298.15 K’deki ¢ozUnirliik grafikleri.

0.05 0.06

W. Voigt ve arkadaslar1 (2010); K,SO,-MgSO,4-H,O sisteminin politermal
¢Oziiniirlik diyagrami, artan sicaklikla bu sirayla ortaya ¢ikan pikromerit, leonit,
langbeinit, tg¢lii ¢ift tuz olusumunu gostermektedir. 314.15 K and 320.65 K

arasindaki sicaklik araliginda, pikromerit ve leonit birlikte bulundugu
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gOriilmektedir. Literatiir arastirmalarinda, bu sicaklik araliginda izotermal faz
denge verisi eksikligini belirlemislerdir. Bu nedenle, 318 K'daki K,S0,-MgSO,-
H,O sisteminde tiim konsantrasyon araligindaki ¢oziiniirliiklerini belirlemislerdir.
Epsomit, leonit, pikromerit ve arkanitlerden olusan kati fazlar artan potasyum
siilfat konsantrasyonu ile olusmaktadir. Leonit ve picromerit iki tuzlu bir nokta
arastirma sicakliginda 0.618 molal K,SO, ve 3.030 molal MgSO, olarak

belirlenmistir.
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1.2
arcanite
1.04 a
picromerite
o 0.8
=
©
E 06- .
- leonite
3
04+
= A
E
0.2 ,
epsomite
00 T T T I
0 1 2 3 4
m (MgS0,) / mol kg’
1.2
arcanite b
1.0
" 0.8 : _
et 4 o leonite
ay 0.6 1 &) ~,
= picromerite Lo 1
()]
E?OA_ A o
€ ;5
0.2 1 =
2
2
0.0 T T L | T T T T — 1 T T d TIT T I LA | T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

m (MgSO,) / mol kg™

Sekil 2.3. 318 K'de K,S04-MgSQ4-H,0 sisteminin ¢oziiniirlik diyagramu; (a) yari
dolu sembolii, iki tuz noktasi (arkanit: K,SO,; epsomit: MgSO,-7H,0)
ve (b) bu ¢alisma 318 K dolu sembolii; yildiz, 318K'de iki tuz noktali
pikromerit — leonit; (o) 308 K'de; (#) 323 K'de; yar1 dolu sembolii, iki

tuz noktasi.
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P.K. Ghosh ve arkadaslar1 (2015); Magnezyum hidroksit {iretimi ile
hazirlanan kainit karistirilmis tuzdan elde edilen potasyum (SOP) ve amonyum
siilfat giibrelerinin ~ siilfatlarinin  geri  kazanimi igin entegre bir islem
gerceklestirmislerdir. Bu islemi kullanarak, diger asamalarin yam sira, hidroklorik
asit ilavesiyle kalsiyum karbonattan kalsiyum kloriir tiretilmesini; kat1 Schoenite
elde etmek i¢in kainit karisik tuzunun su ile ayristirilmasi sirasinda akigkan sivi
olarak elde edilen Schoenite’nin son c¢ozeltisinin (SEL) desulfatasyonu igin
kullanilan kalsiyum kloriir; amonyum siilfat ¢ozeltisi ve kat1 kalsiyum karbonat
iretimi i¢in amonyak ile birlikte ortaya ¢ikan alg1 ve karbon dioksitin kullanilmasi,
ikincisi islem icinde geri doniistiiriilmiistiir; Desiifatlanmis SEL'den karnallit
uretimi: Karnalit ayristirilarak, Schoenite’ten SOP'un hazirlanmasinda kullanilan
saf potasyum kloriir (KCl) elde etmek iizere ortam kosullar1 altinda daha da rafine
etmis olduklar1 karnalit’in ayrismus driintind  (CDP) geri kazanmak igin
ayirmiglardir. Kat1 halde amonyum siilfat geri kazanimi disinda, gerektiginde tim

islemleri gevre sicakliginda gerceklestirmislerdir.
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Sekil 2.4. Veri girisi olarak deniz temelli ¢6zelti Amonyak ve hidroklorik asit tuz
karisimi kullanilarak amonyum siilfat ve potasyum siilfatin iiretilmesi
icin yeni entegre edilmis proses.
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J.-M. Lalancette ve arkadaslar1 (2013); Metoda gore, magnezyumun geri
doniisiimii magnezyum siilfat ve hidroklorik asitin uygun iiretim yontemi ile
sonuclanan magnezyum kloriir ve siilfiirik asitin reaksiyonu ile geri doniisiimii
gergeklestirilmis ve bir sulu alkol ¢6zeltisindeki magnezyum siilfat ile potasyumun

Kkloriir reaksiyonunu kapsamaktadir.

60°C’de Suda KCI'nintuzlu ¢bzeltinin | — 12
hazirlanmasi (Cozelti A)

!

60°C'de MgS0O,.7H,0’'nintuzlu Metanol-
Suda ¢ozeltisinin hazirlanmasi (Cozelti B)

¥
Cozelti B ile Cozelti A karistiriimasi _r— 16

4

Stzme _r— 18

4
i _— 20
Metanolile arttirmal

!

MgS04 ve HCI’'ninKazanilmas: | 22

|

HCl'nintoplanmasi L — 24

Sekil 2.5. Calismada kullanilan akis semasi
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J. A. Lukes ve arkadaslar1 (1970); Potasyum kloriir ve magnezyum silfat
tretmek icin onerdikleri metod, s6z konusu stilfat reaksiyona sokularak potasyum
stilfat veya potasyum sulfat cift tuzundan elde edilen epsomit (MgSQO,-7H,0) ile
calkalanarak, magnezyum Kklorir iceren sulu bir ortamda 34°C'yi agsmayan bir
sicaklikta magnezyum siilfat hidrattan potasyum kloriir ayristirilmistir.

G. Lychnos ve arkadaslart (2002); Sogutma sistemlerinde sivi kurutucu
olarak kullanilan, gilines tuzu islerinde yan firiin olarak elde edilen konsantre
soliisyonlarinin 6zellikleri ile ilgilenmisler. Konsantre edilmis MgCI,-MgSO,4-H,O
karigimlar1 gibi ana isletme ¢Ozeltisindekine benzer bilesenlerde laboratuvarda
ornek c¢ozelti olusturmuslardir. Buhar basincinin 6l¢iimleri bir izoteniskop
kullanilarak gergeklestirilmis ve yogunluk ile viskozite oélgclmleri birlikte rapor
edilmistir. Bu 6zellikleri temsil eden ¢esitli teorik modelleri gozden gecirmisler ve
deney sonugclar1 ile karsilastirmiglardir; Teorik ve deneysel sonuglar arasindaki
ortalama buhar basinci i¢in %5 ve diger iki 6zelligin tercih edilen modelleri i¢in
daha iyi sonuglar elde etmislerdir. Bu bulgulara dayanarak, ham deniz suyuna gore
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak ¢ozelti denge bagil nemi i¢in bir ifade
saglanmustir. Ana ¢ozeltilerin buhar basinglarinin, sadece magnezyum Klorir igeren
cozeltilere benzer oldugu, ancak toplam tuzlarin benzer kiitle fraksiyonuna sahip
oldugu bulunmustur. Onceden &nerilen magnezyum kloriir ¢dzeltisi, Onerilen

sogutma sisteminin gelistirilmesi i¢in makul bir model olusturdugu belirtilmistir.
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Sekil 2.6. Ozellik  6lgiim  deneylerinde  ¢ozelti  ortamlarmi  gdsteren
MgCl,-MgSQO,-H,0 sistemleri igin faz diyagramu.

J.A.F. Lozano (1976): Kaya tuzu Uretiminden geriye kalan tuzlu su yaklasik
%?2.6 potasyum siilfat ve %4.3 magnezyum siilfat icerdigini belirlemisler. Diger
tuzlarin varliginda bu iyonlarin geri kazanmak ¢ok zor olmustur. Potasyum siilfat
ve magnezyum siilfatin, Potasyum-magnezyum siilfat ¢ift tuzu olarak geri kazanim
izerine yeni bir metod gelistirmislerdir. Bu metod belirtilen tuzlarin sulu metanol
cozeltisi icerisinde ¢oziiniirliik karakteristiklerine dayanmaktadir. Sicakligi tuz
kazanim miktarin1 etkiledigi goriilmiis ve %23 K,O ve %13 MgO degerlerine
kadar ulasmuslardir. Bu ulasilan degerler tuzlarin direkt gilibre olarak kullanimina
olanak sagladig1 goriilmiistiir. Laboratuvar ve giinliik 1 ton kapasiteli pilot sistem

calismalar1 yapilmis ve prosesi mekanik ve kimyasal agidan fizibilite etmislerdir.
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9%0.21°1ik metanol kaybiyla elde edildigini belirtmislerdir.

Optimum kosullarda calisildiginda Potasyum Siilfatin %98 verimle ve sadece
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Sekil 2.7. 30 °C'de sulu metanol ¢ozeltilerinde ¢esitli tuzlarin ¢oziiniirligi.

C. Wenting ve arkadaslar1 (2009); Asir1 doygun ¢ozeltide 273 K ile 363 K

arasinda Na,CO,

ve MgCl,’ln

reaksiyonu sonucu magnezyum karbonat

hidratlarinin homojen sekilde ¢oktiiriilmesi arastirilmistir. Cokeltilerin morfolojisi,

filtrasyonu ve bilesimleri karakteristik olarak detaylica incelemislerdir. 313-343 ve

363 K’de elde edilen magnezyum karbonat hidratlar1 iyi morfoloji ve filtrasyon
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karakteristik degerleri sergilemislerdir. Ayrica magnezyum karbonat hidratlarinin

1073 K’de kalsine edilmesiyle yiiksek saflikta MgO (%97.6-%99.4) olarak elde

etmislerdir.
140000
120000 | \ J NS L
100000 | j q
2 80000 F e
5-2 60000 |- L | c
40000 - . b
T N, -
20000 [ 1 | p

0 1 | ] | i 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 350
26/(°)
Sekil 2.8.  Coktiliriilmiis Magnezyum karbonati XRD modelleri iizerinde
sicakligin etkisi (a) 273 K; (b) 283 K; (¢) 293 K; (d) 303 K; (e) 313 K
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(a)273K (b) 273K

() 293K

(293K

()313K

(©)333K (d) 333K (€)343K

(343K (8)353K (h) 353K (i) 363K () 363 K
Sekil 2.9.  Farkli sicakliklarda hazirlanan magnezyum karbonat hidrat partikiilleri
icin tipik SEM morfolojileri

(@)323K
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Na,COs: Merck firmasindan temin edilmistir.

NaHCOj;: Merck firmasindan temin edilmistir.

EDTA: Merck firmasindan temin edilmistir.

pH 10 Tamponu

Eriochrom Black T Indikatdrii: Merck firmasindan temin edilmistir.
Anyonik Polielektrolit: Merck firmasindan temin edilmistir.
HCI: Merck firmasindan temin edilmistir.

HNO;: Merck firmasindan temin edilmistir.

KCI: Merck firmasindan temin edilmistir.

K,CrOy4: Merck firmasindan temin edilmistir.

AgNO;: Merck firmasindan temin edilmistir.

BaCl,: Merck firmasindan temin edilmistir.

CaCl,: Merck firmasindan temin edilmistir.

Saf su

MgS0,.7H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

Isiticili Magnetik Karistiric1: Velp Scientifica ARE
Hassas Terazi: Ohaus Adventurer

Kaba Terazi: GEC Avery

Vakum Pompasi: Pakkens

Etlv: Elektro-mag EV-018
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e Atomik Absorpsiyon Cihazi: Perkin Elmer 3100
e Kiil Firini: Niive

e pH Metre: Hanna Instruments, pH 211

3.2. Metod
3.2.1. Tuz Karisimlarimin Saflastirilmasi
3.2.1.1. Kirli Tuzun Temizlenmesi

Konya bolgesinde bulunan, gol sularindan tuz elde eden isletmelerin NaCl
ve Na,SO, eldesinden sonra geriye kalan igerisinde farkli boyutlarda kum ve
organik atiklar igeren kirli tuz karisimlarindan 100 g tartilarak bir behere aktarildi.
Uzerine 100 mL su ilave edildi ve manyetik karistiric1 ile 60°C sicakliga kadar
isitilarak  igerisindeki tuz bilesenlerinin  ¢éziinmesi saglandi.  Coziinme
tamamlaninca ¢oziinmeyen kirlilikleri vakumla siizme isleminde gii¢liiklere sebep
oldugundan &zel floklagtirma amagli kullanilan %0.1°lik anyonik polielektrolit
¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiden 1 mL kadar almarak 60°C’de ve mekanik
karistirici kullanilarak yavas bir sekilde karigmakta olan ¢ozelti tzerine eklendi.
Ekleme sonrasi karistirma kapatilarak 1-2 dk igerisinde ¢ozunmeyen Kirlilikler
polielektrolit vasitasiyla kabin dibine ¢oktiiriildii. Dekante edilerek vakumla hizli
bir sekilde siiziilmesi saglandi. 100 g kirli tuzdan ortalama 5.5 g atik ¢amur elde
edildi ve 126 mL sarimsi1 berrak tuz ¢ozeltisi Cozelti A elde edildi.
Cozelti A: Hacim:126 mL, yogunluk: 1.30 g/mL, %K": 7.30, %Na": 6.09, %Mg?*:
3.54, %CI": 11.05, %S0,*: 20.64 seklinde analiz sonuglar1 belirlenmistir.

3.2.1.2. Cift Tuz Kristallerin Ayrilmasi ve Degerlendirilmesi
3.2.1.2.1.Cozelti Ortamindan Leonitin (K,SO4-MgSO,-4H,0) Kazanim

Kirli tuz karisimi temizleme islemi sonrasi elde edilen 126 mL sarimsi
berrak Cozelti A oda kosullarinda 4 saat sogumaya birakilarak karisimin

kristallenmesi saglandi. Kristallenme sonrasi vakumlu siizme islemi ile kristaller
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ayrildi ve oda kosullarinda kurutuldu. 17.514 g olarak elde edilen kristaller analiz
edildi ve leonit oldugu analiz sonucunda belirlendi. Siizme sonrasi geriye kalan

cozelti B, 98 mL olarak belirlendi.

Leonit Bileseni: kristal suyu: Te0:%19.65; Den: %20,07; %K": Te0:%21.34; Den:
%20.56, %Na’: Te0:%0.00; Den: %0.16, %Mg?*: Te0:%6.64; Den: %6.27, %CI:
Te0:90.00; Den: %0.25, %S0O,>: Teo0:%52.37; Den: %50.92 seklinde analiz
edilmistir.

Cozelti B: Hacim:98 mL, yogunluk: 1.28 g/mL, %K": 6.56, %Na": 7.92, %Mg**:
3.71, %CI: 14.40, %S0, 19.60 seklinde analiz sonuglart belirlenmistir.

3.2.1.2.2 . Leonitten Potasyum Siilfat Uretimi

36.6 g Leonit tartilarak 50 mL saf suda 70 °C sicaklikta ¢dziildii. Bu leonit
¢ozeltisine 14.9 g potasyum kloriir (KCl) yavas yavas eklenerek 1 saat 70 °C de
karigtirildi. Karigtirma sonrasi olusan kati ¢okelti siiziildii ve kati madde 10 mL saf
su ile yikandi. Kurumus ¢okelti 21.62 g olarak elde edilip siiziintii hacmi 36 mL ve

yogunlugu 1.20 g/mL olarak 6l¢iildi.
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(]

Ist ANAA/

Leonit + Su |:|:> ——Cozelti L
KC
R

K,SO,
kati

Girdiler Ciktilar

Leonit + Su + KCIl —— = K,SO,

Sekil 3.1. Potasyum siilfat {iretim prosesi

K,SO, Bileseni: %verim: 63.28, %K™ Te0:%44.82; Den: %44.98, %Na’:
Te0:%0.00; Den: %0.10, %Mg?*: Teo:%0.00; Den: %0.17, %Cl": Te0:%0.00; Den:
9%0.90, %S0,>: Teo:%55.17; Den: %54.13 seklinde analiz edilmistir.

Cozelti L: Hacim: 36 mL, yogunluk: 1.20 g/mL, %K*: 13.50, %Na’: 0.00, %Mg®**:
5.54, %Cl: 16.21, %S0,*: 17.27 seklinde analiz sonuglari belirlenmistir.

3.2.1.3. Cozelti Ortamindan Magnezyum Karbonat’in Kazanimi

20.94 g Na,CO; ve 3,4 g NaHCO; tartilip 60 mL suda ¢oziildii ve leonit
kristalleri ¢6zeltiden uzaklastirildiktan sonra geride kalan ¢ozelti B lizerine karigma
devam ederken yavas yavas eklendi. Karistirma 1 saat daha manyetik karistirici
kullanilarak devam ettirildi. Sonrasinda ¢ozelti ortaminda olusan magnezyum

karbonat ¢okeltisi vakumlu siizme diizenegi kullanilarak siiziildi. Siizme islemi
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sonras1 elde edilen kat1 siizge¢ kagidindan bir behere aktarildi ve {izerine 100 mL
saf su eklenerek 15 dk karistirilarak tekrar filtrelendi. Bu islem 2 kez tekrarlanip
elde edilen 200 mL’lik yikama suyu Cozelti D ise ilk siiziilen ¢ozelti icerisine
eklenerek cozelti C icerisine eklendi. Elde edilen MgCO; kurutuldu ve 13.171 g

olarak elde edildi.

MgCO; Bileseni: %K™: Teo:%0.00; Den: %0.21, %Na": Te0:%0.00; Den: %0.48,
%Mg®": Te0:%28.82; Den: %28.44, %CI: Te0:%0.00; Den: %0.41, %S0,
Te0:%0.00; Den: %0.28 seklinde analiz edilmistir.

Cozelti C: Hacim:351 mL, yogunluk: 1.09 g/mL, %K": 1.13, %Na": 6.99, %Mg?**:
0.12, %CI'; 4.36, %S0, 4.32 seklinde analiz sonuglar1 belirlenmistir.

3.2.1.4. Cozelti ortamindan Mirabilit’in (Na,SO,.10H,0) Kazanimm

351 mL olarak geride kalan Cozelti C hacmi 118 mL kalana kadar
buharlastirildi. Kalan bu ¢ozelti igerisinde kristal olusturulmasi igin 1 gece 10 °C
sicakliga sogutuldu. Filtrelenen kristaller ¢ozelti ortamindan ayrilip lizerinde kalinti
iyonlar temizlemek amaci ile 10 mL saf su ile yikandi. Yikama suyu ilk siiziilen
cozeltiye eklenerek geride Cozelti E kaldi. Elde edilen kristaller oda kosullarinda
kurutuldu ve miktar1 23.05 g olarak belirlenen sodyum siilfat dekahidrat analiz
edildi.

Na,S0,.10H,0 Bileseni: %K": Te0:%0.00; Den: %0.58, %Na": Te0:%14.29; Den:
%14.13, %Mg*": Te0:90.00; Den: %0.04, %CI": Te0:%0.00; Den: %0.53, %S0,
Te0:%29.81; Den: %29.48 seklinde analiz edilmistir.

Cozelti E: Hacim:110 mL, yogunluk: 1.18 g/mL, %K' 3.32, %Na": 12.85,
%Mg?*: 0.09, %CI": 15.84, %S0,*: 9.54 seklinde analiz sonuglari belirlenmistir.
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3.2.1.5. Cozelti Ortamindan Siilfat Anyonunun Uzaklastirilmasi

100 mL olarak geride kalan ¢ozelti E icerisinde bulunan siilfat (SO,*)
anyonunun CaSO, seklinde ortamdan uzaklastirip tiim anyonlarm Cl° anyonu
olmasini saglamak icin SO,* anyonuna ekivalent olacak sekilde ortama 13.02 g
CaCl, eklendi. Vakumda siizme sonucu ortamdan uzaklastirilan CaSO, tortusu
yogun ¢amur yapisinda elde edildi. Bu ¢amur 50 mL saf su ile yikand1 ve geride
kalan yikama suyu olarak Cozelti G ilk siiziilen ¢ozelti ile birlestirilerek 137 mL
cozelti elde edildi. 15.75 g CaSO, katis1 kurutularak elde edildi. Olusan 137 mL
¢Ozelti buharlastirildi ve kaynamakta olan sicak ¢ozelti oldugu gibi siiziildi. Elde
edilen sicak ¢ozelti, ¢ozelti F olarak belirtildi. Kat1 sekilde 26.23 g NaCl
¢okturiilerek ortamdan uzaklastirildi. Cozelti F soguyunca yeniden kristaller olustu
ve oda kosullarinda sogumasi saglandiktan sonra filtrelenerek kurutulan kati,
analizi sonucu 2,70 g %98 saflikta KCl oldugu belirlendi. Tiim islemler neticesinde

geride kalan ¢ozelti H analiz edilerek bilesenleri belirlendi.

CaSO, Bileseni: %K": Te0:%0.00; Den: %0.14, %Na": Te0:%0.00; Den: %0.41,
%Mg2+: Te0:%0.00; Den: %0.05, %Ca’*: Te0:%4.69; Den: %4.63, %CI:
Te0:9%0.00; Den: %0.68, %S0,”: Te0:%71.50; Den: %70.56 seklinde analiz
edilmistir.

Cozelti F: Hacim: 45 mL, yogunluk: 1.216 g/mL, %K": 7.15, %Na": 8.79, %Mg*:
0.05, %CI: 20.10, %S0, 0.07 seklinde analiz sonuglar belirlenmistir.

NaCl Bileseni: %K™ Te0:%0.00; Den: %0.30, %Na": Te0:%39.32; Den: %38.77,
%Mg®: Te0:%0.00; Den: %0.03, %Ca®: Te0:%0.00; Den: %0.4, %CI:
Te0:9%60.68; Den: 9%59.83, %S0, Teo0:%0.00; Den: %0.11 seklinde analiz
edilmistir.

KClI Bileseni: %K": Te0:%52.3400; Den: %51.30, %Na": Te0:%0.00; Den: %0.58,
%Mg®": Te0:%0.00; Den: %0.05, %Ca®: Te0:%0.00; Den: %0.3, %CI:
Teo0:%47.65; Den: %47.60, %S0, Teo0:%0.00; Den: %0.06 seklinde analiz

edilmistir.
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Cozelti H: Hacim: 39 mL, yogunluk: 1.18 g/mL, %K": 5.43, %Na": 10.45, %Mg®":
0.05, %CI: 21.11, %S0, 0.07 seklinde analiz sonuglar: belirlenmistir.

Na,CO,; NaHCOg3

Gozelti B \

Kirli Tuz ozelti A
+ Isi ¢
[ C——— | Sojutma |—"> | e

Su  polielektrolit

Leonit
katisi

Camur

Cozelti C
<—— Buharlastirma 4\ ] Dekantasyon

Kati MgCO4
Dekantasyon

Cozelti yikama

Na,S0,.10H,0

Kati CaCl, \ kati

/ Cozelti D Kati MgCO,

Cozelti F
@ Buharlastirma
Sicak
Dekantasyon

Kati CaSO,

——

Kati

NaCl
yikama / /
Kati
Cozelti G KCI
CozeltiH
Girdiler Ciktilar

Ccaso, Sivi-A + sogutma —» Leonit

Kati Sivi-B+Na,CO; — s MgCO,

Sivi-C + sogutma ——— Na,S0,.10H,0

Sivi-E + CaCl, ——>» CaSo0,

Sivi-F + 1si —» KCI
Sivi-F + sogutma ——> NaCl

Sekil 3.2. Uygulanan deneysel asamalarin sematik gosterimi
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3.2.2. Elde Edilen Bilesiklerin Karakterizasyonunda Kullanmilan Yoéntemler
3.2.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Tamamen c¢oziinebilen tuzlar ve ¢ozeltiler igin uygun miktarda tartimlar
almdi. Coziinmeyen MgCOs; gibi bilesiklerde tartilarak ¢oziinmesi i¢in nitrik asit
ile asitlendirildi. Cozlinmiis numuneler deiyonize su ile 100 mL’lik balon jojeye
aktarildi. Standart ¢ozeltileri derisim araligina gore uygun seyreltmeler yapilarak
AAS cihazinda analiz degerleri belirlendi. Her analiz 3 kez tekrarland1 ve gerekli
seyreltmeler gbz Oniline alinarak hesaplamalar ortalamasi alinarak yiizde degerleri

belirlendi. TSE’nin TS 4530 numarali yontemine gore yapildi.

3.2.2.2. Arjantometri Yontemi ile Klor Analizi

0.100 N Giimiis Nitrat Cozeltisinin Hazirlanmasi: Agz1 cam kapakli tartim
kabma 10 g kadar giimiis nitrat (AgNO3) almarak etiivde 100-110 °C’de 2 saat
kadar kurutuldu. Desikatérde sogutulan maddeden 8.496 g alinarak 500 mL’lik
balon jojeye aktarildi. Once bir miktar saf suda ¢6zlldii. Daha sonra balon jojenin
Olcii cizgisine kadar saf su ile dolduruldu. Boylece derisimi tam 0.100 N olan
giimiis nitrat (AgNO3) ¢ozeltisi elde edildi. TSE’nin TS 4164 ISO 9297 numaral
yontemine gore yapildi.

0.100 N Gilimiis Nitrat Cozeltisinin Ayarlanmasi: Gilimiis nitratin saflik
derecesinden emin olunmadigr durumlarda hazirlanan 0.100 N glimiis nitrat
¢Ozeltisi primer standart 6zellikteki sodyum kloriir’e (NaCl) kars1 ayarlandi.

Primer Standart Maddeler ile Ayarlanmasi: Primer standart oldugu bilinen
NaCl tuzu nem cekebilme ihtimaline kars: 100-110 °C’de 2 saat kadar bir etlivde
kurutulduktan sonra kullanildi. Kurutulduktan sonra desikatérde sogutulan
NaCl’den 0.100 -0.200 g civarinda duyarli olarak tartilir. Yaklasik 100 ml’lik
cozelti haline getirildikten sonra mohr ydntemine gore titre edilerek ayarlama

islemi yapildi. Her analiz 3 kez tekrarlandi ve ortalamasi alinarak sonuglandirildi.
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3.2.2.3. EDTA Titrasyonu ile Ca’* ve Mg*" Katyon Analizi

EDTA Cozeltisinin Hazirlanmasi: Na,-EDTA (Titriplex Il1) tuzundan bir
miktar madde 80°C’de etiivde 1 saat kadar bekletildi. Bundan dikkatle 7.448 g
tartilarak 1000 mL’lik balon jojede ¢oziildii ve saf suyla 1000 mL’ye tamamlandi.
Bu sekilde elde edilen ¢ozeltinin konsantrasyonu 0.020 M olarak elde edilmis oldu.
TSE’nin TS 4474 ISO 6059 numarali yontemine gére yapildi.

Eriochrome black T indikatdriiniin hazirlanmasi 20 g sodyum kloriir (NaCl)
tartilip havanda doviilerek iyice ezildi. 0.1 g eriochrome black T (erio T) indikatorii
tartilarak sodyum kloriir tizerine eklendi ve toz haline gelinceye kadar iyice
ogiitiildii. Bu sekilde derisik olan indikatdr 200 kat seyreltilmis hale geldi.

pH 10 Tampon Cozeltisi: 3.35 g NH4Cl tuzu ile 28 mL derisik amonyak
(%25’lik NH3) karistirilarak ¢6ziildii ve saf suyla 50 mL’ye tamamlanarak
hazirlandu.

EDTA ile Magnezyum Tayini: Tartimi bilinen numune bir erlene aktarilda.
Hacmi yaklasik 50 mL’ye tamamlandi ve iizerine hazirlanmis olan 10 ml kadar
pH=10 tampon ¢ozelti eklendi. 5-6 damla indikator (eriochrom black T) konularak
renk maviye doniinceye kadar ayarli EDTA ¢ozeltisiyle titre edildi.

EDTA ile Kalsiyum Tayini: Tartimi bilinen numune bir erlene aktarildi.
Hacmi yaklasik 50 mL’ye tamamlandi ve {izerine 10 ml kadar pH=12 tampon
cozeltisi eklendi. 5-6 damla indikator (kalkon) eklendi ve renk maviye déniinceye
kadar ayarli EDTA c¢ozeltisiyle titre edildi. Her analiz 3 kez tekrarlandi ve

ortalamasi alinarak sonug¢landirildi.

3.2.2.4. Gravimetrik Analiz ile Siilfat Miktarimin Hesaplanmasi

Gravimetrik Metot: Ydntem genel olarak BaCl, ile S0,* asidik ortamda
BaSO, seklinde ¢oktiiriilerek agirlik farkindan hesaplanir. 10 mg/L ve iizeri
derisimlerde 6l¢iim i¢in uygun bir metoddur ve her analiz 3 kez tekrarlandi ve
ortalamasi almarak sonuglandirildi. TSE’nin TS 1347 numarali yontemine gore

yapildi.
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Metodun Uygulamasi: 100 g BaCl,.2H,0O 1 L destile suda ¢ozuldi ve
%10’luk BaCl,.2H,0 ¢ozeltisi hazirlanmig oldu. Asetik Asit/Sodyum Asetat
yardimiyla pH:5 civarina ayarlanip uygun miktarda ¢dzelti behere konuldu ve
%10’luk BaCl,.2H,O c¢ozeltisi ile ¢oktirme yapildi. Silfat iyonlarinin BaSO,
halinde ¢oktiirdiikten sonra ¢okelek diiz 1siticida 1sitilip olgunlastirmaya birakildi.
Daha sonra bir miktar daha BaCl,.2H,O ¢6zeltisinin fazlasi eklenip ¢6kme olup
olmadigr gozlendi. Cokme tamamlanmigsa ¢okelek 6zellikle mavi banth ve kiil
birakmayan siizge¢ kagidi ile siiziiliip kiil firrimda 900 °C’de sabit tartima getirilen

krozede yakma yapildi. Yakma sonrasi agirlik farkindan siilfat miktar1 hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligsma kapsaminda, Konya bolgesinde bulunan, gol sularindan tuz
elde eden igletmelerin NaCl ve Na,SO, {iiretiminden geriye kalan atik tuz
karisimlarinin  bilesenleri analiz edilmistir. Bu tuz karisimlarindan alinan
orneklerde farkli analiz sonuglar1 olmasina ragmen 6n ¢alismalarimizda uygulanan
ayirma teknikleri degerlendirilmis ve tuz karisim ayirma metotlarindan en uygun
olanlar1 ise sonuglar géz Oniinde bulundurularak belirlenmistir. Belirlenen bu
yontemler sadelestirilip, bu ¢alisma kapsaminda en uygun olan metotlar segilerek
kullanilmigtir. Caligsmalarimizda kullanilan atik (kirli) tuz karigiminin analizi

Cizelge 4.1°de verilmistir.

4 *._ £
él:

=
L

Sekil 4.1. Kirli tu; karlélmlnln goriiniimil
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Cizelge 4.1. Kirli tuz karigimlariin analiz sonuglart

Numune |%H,0 |%Cl" [%Mg* |[%Ca* 26S0,” [%6Na" |%K* [%oSafsizhk

1 15.05 | 18.64 | 6.10 0.00 | 32.06 | 9.80 | 11.13 5.40

2 1461 | 1793 | 5.80 0.00 | 34.20 | 10.00 | 11.95 5.50

3 17.48 | 16.40 | 5.39 0.17 | 31.89 | 12.13 | 8.93 5.60

Ort. Tuz| 15.71 | 17.66 | 5.76 0.06 | 32.72 | 10.64 | 10.67 5.50

Analizi

4.1. Atik Kirli Tuz Karisimlarimin Saflastirilmas1 Asamalarindan Elde Edilen
Bulgularimmin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada kullanilan kirli tuz atigimin 60°C’de ¢6ziinmesi sonucu siizme
islemi uygulanmistir. 100 g kirli tuzdan 5.50 g kuru ¢éziinmeyen atik camur elde
edilmis ve % 5.50 atik oldugu belirlenmistir. Siizme sonrasi elde edilen kati atik
ayrildiktan sonra berrak olarak 126 mL siv1 tuz ¢ozeltisi elde edilmistir. Elde edilen
¢Ozelti atomik absorbsiyon ve titrasyon yontemleri kullanilarak igerdigi % iyon
miktarlar1 analiz edilmistir. Bu analiz degerleri incelendiginde 60°C de 126 mL
cozelti 163.8 g agilikta oldugu ve iyon yiizdeleri toplami hesaplandiginda %48.62
oldugu goriilmiistiir. Bu da 163.8 g agirhigindaki ¢6zeltinin 79.64 g’min kati tuz
bilesen ve 84.16 g su oldugunu gdstermistir. Bu hesaba gore 60°C’deki ¢ozeltinin
igerdigi kat1 miktarinin fazlaligi ve sogudugunda bu fazlaligi ¢6kme olarak birakma

egiliminde oldugu diisiiniilmektedir.

Cozelti A: Hacim:126 mL, yogunluk: 1.30 g/mL, %K": 7.30, %Na’: 6.09, %Mg**:
3.54, %CI": 11.05, %S0,*: 20.64 seklinde analiz sonuglar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Anyonik polielektrolit ¢ozeltisi (a), kirli tuz ¢ozeltisi (b) ve anyonik
polielektrolit ¢ozeltisi eklenmis kirli ¢ozelti goriiniimii (c).

Yapilan stizme ve ¢oktiirme denemelerinde belirlenen en uygun ¢oktlirme
ve siizme kolaylig1 saglayan anyonik polielektrolit kullanilarak kirli tuz

cozeltisindeki ¢oziinmeyen atiklarin uzaklastirilmasinda kullanilmigtir.
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Sekil 43. Kirli tuz ¢Ozeltisinin vakumla siizme islemi (a), slizme sonrasi ¢ozelti
(b) ve goziinmeyen atik kalinti (c).

Cizelge 4.2. Leonitin kristallendirilmesi igin kosullarin belirlenmesi.

Saf su | Kirli Tuz | Istma | Camur | Leonit Kristali
Buzdolabinda | 100ml | 100g | 60C° | 5-6¢ 22-23¢g
(10°C, 1 gece)
Buzdolabinda | 100 ml 100g 60C° | 569 21g
(10°C, 4- 5 saat)
OdaKosulu |100ml | 100g 60C° | 569 20g
(1 gece)
OdaKosulu |100ml | 100g 60C° | 569 17.514g
(4-5 saat)

Leonitin kristallendirilmesi i¢in en uygun kosul oda kosullar1 olarak belirlenmistir.
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4.2. Leonit ve Potasyum Siilfat Uretim Bulgularinin Degerlendirilmesi
Ekonomik ©6neme sahip tuz bilesenlerinden olusan leonit, 60°C’de
¢Oziinmeyen safsizliklarindan arindirilan ¢ozelti A oda kosullarinda kadar
sogutuldugunda kristal olusturarak ¢ozeltiden ayrilmistir. Filtrelendikten sonra ¢ok
az su ile yikanarak oda kosullarinda kurutulan leonit ¢ift tuz kristalleri 17.514 g
olarak tartildi. Geride kalan ¢ozelti B igerisindeki sinirlayic iyon olan K*™ya gore
hesaplandiginda ortamda 29.85 g toplam leonit mevcut iken bu miktarin %58.67’s1
kristallendirilmistir. Bu elde edilen kristaller analiz edildiginde leonit yapisindaki
su Teo0:%19.65; Den: %?20,07 olarak belirlenmistir. Atomik absorpsiyon
spektroskopi ve titrasyon sonuglari kati kristallerin K*: Te0:%21.34; Den: %20.56,
Mg?": Te0:%6.64; Den: %6.27, SO, Te0:%52.37; Den: %50.92, Na*: Te0:%0.00;
Den: %0.16, CI: Teo0:%0.00; Den: %0.25 degerlerde oldugu belirlenmistir. Bu
degerler deneysel ve teorik olarak karsilastirildiginda ¢ok yakin oldugu belirlenmis
ve literatiir ile de uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Calisma kapsaminda leonit

%99.59 saflikta elde edilmistir (Autenrieth, 1959).
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Sekil 4.4. Siizme sonrasi ¢ozelti (a), leonit kristallerinin goriiniimii (b) ve leonit
kristallerinin vakumla siizme islemi (c).

Potasyum Sdilfat Uretimi, Leonit, 36.6 g tartilarak 50 mL saf suda 70°C
sicaklikta ¢oziilmiistiir. Elde edilen leonit ¢ozeltisine 14.9 g potasyum kloriir (KCI)
yavas yavas eklenerek 1 saat 70°C de kanstirildi. Literatiir caligmalar1 ve
yaptigimiz deneysel calismalar neticesinde 70°C sicakhigin leonit ¢ift tuzu igin

kritik bir sicaklik oldugu belirlenmistir (Chastain, 2018).

(0]
K;S0,4-MgS04-4H;0 |k 4 Saf su _0C
Leonit 50 mL

K2SO4 (k) + Gozelti
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Sekil 4.5. Saf KCI, K,SO4, MgSO4, MgCl,, Na,SO4 ve NaCl'e ait ¢ézunarlik
diyagrami (Dean, 1999).

Cift tuzlar genelde tek bir molekiil gibi davranis sergilediklerinden bu
belirlenen sicaklikta leonitin bu davramisinin bozuldugu ve ayri ayn iki bilesik gibi
davrandig1 belirlenmistir. Ayrica bu sicaklikta MgSO, ile MgCl, ¢ozunurltkleri
farkli oldugu ve MgCl,’lin daha fazla ¢dziindiigii bilinmektedir. Cozelti ortamdaki
MgSQO, ve eklenen KCI tuzu etkileserek bir denge ortaminda K,SO, ve MgCl,’e
doniistimii mevcuttur. Bu doniisiim leonitin yapisinda bulunan K,SO; ile birlikte
¢Ozeltinin ¢ozme kapasitesinden fazla olusan K,SO, tuz ¢6kmeye baslar. Bu tuz
doniisiim dongiisti ortalama 1 saat kadar karistirildiktan sonra filtrelenmis ve elde
edilen kat1 10 mL soguk su ile yikanmistir. Bu kat1 {irtin analiz edildiginde elde

edilen K,SO, m safliginin %98.3 olarak ¢ok yiiksek saflikta oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.6.  Potasyum ve magnezyum c¢ift tuzlarinin birlikte davramis diyagram
(Burke, 1949)
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4.3. Magnezyum Iyonunun Ortamdan Uzaklastirilmasi ve Bulgularin
Degerlendirilmesi

Leonit kristalleri ¢dzeltiden uzaklastirildiktan sonra geriye kalan ¢ozelti B
analiz edildi ve ortamda hangi iyonlarin oldugu metotlar boliimiinde verilmistir. Bu
iyonlarin varligi degerlendirildiginde ¢ift tuz olusumuna sebep olan anyonlar ve
katyonlardan denemelerimiz sonucu en makul olam1 ortamdan magnezyum
katyonunu uzaklastirip bu islemle ortamda bulunan 3 farkli katyon sayisi ikiye
indirilmistir. Bu sayede c¢ozelti lizerinden yiiriitiilecek olan diger ayristirma

basamaklarinda ¢alismamiza kolaylik saglayacag: diistiniilmiistir.

Saf Su
Ana Gzelti | Na;COs | NaHCO; _ 60mb o
) (20949)  (3449) - lsaat MgCOs(k) + Cozelti

Sekil 4.7. Sodyum karbonat-bikarbonat eklenmesi (a), vakumlu siizme sonrasi
elde edilen ¢ozelti (b) ve elde edilen MgCO; kalintisi (c)

Magnezyum iyonunu, magnezyum karbonat olarak 60 mL suda ¢dziilmiis
olan 20.94 g Na,CQOgs ile ¢oktiiriilmistiir. Bu asamada MgCOs filtreleme isleminde
stiziilme giigliigli olusturacak sekilde jellesme gostermistir. Bu sorunu agmak i¢in
¢ozlilmiis olan Na,COj icerisine 3.14g NaHCO; eklenerek olusturulan ¢ozelti ana

cozelti icerisine oda kosullarinda eklenerek MgCOs’in jellesmesi Onlenmis ve
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stizme zorlugu ortadan kaldirilmistir (Cheng, 2009). Diizgiin bir siizme islemi
sonras1 elde edilen katinin iizerinde tutunan diger iyon tiirlerini kat1 ylizeyinden
uzaklastirmak i¢in toplam 200 mL saf su ile 3 kisim seklinde yikanmistir. Yikama
suyu ana ¢ozeltiye eklendi ve kurutularak 13.171 g olarak elde edilen MgCO; ve

kalan ¢ozelti C analiz edildi ve metot boliimiinde verilmistir.

4.4, Mirabilit (Na,SO,.10H,0) Uretim Bulgularimin Degerlendirilmesi
Magnezyum iyonunu uzaklastirmak igin ortama eklenen ¢ok miktarda Na®
iyonu ile ortamda fazla miktarda bulunan SO,? iyonu diger iyonlarin ¢oziiniirliik
denge grafigine bakildiginda uygun derisimde ¢okme egiliminde oldugu
gOriilmiistiir. Ayrica magnezyum iyonunu uzaklastirdiktan sonra ¢ozelti C lzerine
iyon kayb1 olmamasi i¢in, MgCO3 yikama sular1 olan ¢ozelti D eklenerek ¢ozelti
hacmi ve ¢okmesi gereken madde miktar1 ¢oziicii fazlaligindan engellenmektedir.
Bu yiizden uygun derisime getirilene kadar buharlastirma islemi yapilmistir. Ana
cozelti yikama sulari ile birlikte 351 mL ve yogunlugu 1.09 g/mL iken
buharlastirma sonras1 118 mL ¢ozelti hacmi ve 1,18 g/mL olana kadar
buharlagtirma devam edilmistir. Elde edilen yogun ¢ozelti 10°C’ye kadar
sogutularak kristallendirilmesi saglanmistir. Olusan kristaller siiziilerek ¢ozeltiden
uzaklastirilmig ve atomik absorbsiyon spektroskopisi ve titrasyon ydntemi

kullanilarak analizleri yapilmistir.

4.5. Siilfat Anyonunun Uzaklastirilmasi1 Bulgularinin Degerlendirilmesi

Her islem sonunda hacimsel miktar1 ve igerigindeki iyon dengesi degisen
cozelti E’nin analizi yapilarak icerdigi siilfat (SO,”) anyonu belirlenmistir. Bu
iyonu ortamdan uzaklastirmasi ve ¢dzelti iyonlarmin sadelestirilmesi i¢in ortama
stlfat iyonuna ekivalent miktarda CaCl, tuzu eklenerek CaSOgy yapisinda
ortamdan uzaklastirilmigtir. CaSQ, bilesiginin su tutma 6zelliginden dolay1 siizme
giicliigli yasanmis ve siizme sonrasi ¢camur yapi1 iyice saf su ile yikanmig Cozelti G

siiziilen ¢ozelti ile birlestirilerek buharlastirilir. Sonrasinda kurutulup 15.75 g
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CaSO0, katisi elde edilmistir. Katinin analizleri yapilarak ortamda kalmis olabilecek
iyonlar metot boliimiinde verilmistir.

Olugan 137 mL c¢ozelti buharlastirildi ve sicak slizme yapilmistir. Bu
asamada 26.23 g NaCl ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklastirildi. Cozelti F soguyunca
KCl olarak %98 saflikta ve % 69 verimle kristallendigi analiz sonuglar
degerlendirildiginde goriilmektedir. Tiim metotlar sonucunda 39 mL olarak geride

kalan ¢ozelti H analiz edilerek bilesenleri belirlendi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada, Konya bolgesi gol sularindan tuz elde eden isletmelerin NaCl
ve Na,SO, eldesinden sonra geriye kalan atik tuz karisimlarindan alinan 6rneklerin
analiz sonucglar1 degerlendirilerek tuz bilesenlerine ayristirma ve saflagtirma
islemleri uygulanmistir. Saflastirma islemleri sirasinda sodyum karbonat, sodyum
bikarbonat ve kalsiyum kloriir olmak iizere 3 farkli tuz kullanilmistir. Islemler
sonrasinda ise leonit, magnezyum karbonat, sodyum siilfat, kalsiyum siilfat,
sodyum Kloriir ve potasyum klorir olmak lzere 6 farkli tuz yiiksek saflikta elde
edilmistir.

Calisma asamalari sirasinda Na*, K, Mg?* ve Ca®* katyon analizleri atomik
absorbsiyon spektroskopisi ve titrimetrik olarak analiz edilmistir. Anyon analizleri
ise klor igin arjantometrik titrasyon ve siilfat icin ise BaCl, ile ¢oktirilerek
gravimetrik olarak analizler yapilmistir. Elde edilen analiz sonuglarn
degerlendirilerek elde edilen degerli tuzlarin safliklar1 belirlenmistir.

Sonugta geride kalan 39 mL ¢o6zelti H igerigindeki KC1 ve NaCl igeren
¢oOzelti devamli bir proses tuz saflagtirma galigmalarindan veya liretimlerinde ana
proses c¢ozeltilerine dahil edilerek sistemden atik olarak higbir iyonun kaybolmadan
devamli {iiretim olacagi diisiiniilmektedir. Bu nedenle sonu¢ c¢ozelti ilk leonit
almmadan onceki ¢ozeltiye eklenmistir. Bu ¢ozeltinin segilmesi ¢ozelti ortaminda
leonit olusumunda sinirlayici bilesen olarak K* katyonu oldugunda proses sonunda
kalan ¢ozelti igerigindeki K* katyonu leonit olusum miktarini arttiracagi sonucuna

varilmstir.

5.1. Oneriler
Bu calismada siirekli bir proses calisilmamis ve siirekli proses seklinde
calisildiginda su anki elde edilen tuzlarin miktarlarindaki verimsel artiglarinin

belirlenmesi incelenebilir.
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