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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ACIGOL’DEN POTASYUM - MAGNEZYUM TUZLARI VE LITYUM URETIM
OLANAKLARININ INCELENMESI

Mahmut ESER
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Zehra Ebru SAYIN

Tiirkiye'nin ekonomik éneme sahip géllerinden Acigdl’de genel itibari ile Na*, K7, Ca*,
Mg*? katyonlar1 ve SO4?, CI” anyonlari mevcuttur. Golde faaliyet gdsteren firmalar
tarafindan gol alani i¢inde yapay olarak olusturulan havuzlarda, dogal ve teknolojik
yontemlerle sodyum siilfat ve sodyum kloriir iiretimi yapilmaktadir. Acigdl’lin yiiksek
oranda sodyum kloriir ve sodyum siilfat tuzlari icermesinin yanisira magnezyum ve
potasyum gibi tuzlar ile eser miktarda lityum ihtiva ettigi yapilan analizlerde dikkat

cekmistir.

Bu ¢aligmada; sodyum kloriir ve sodyum siilfatin gol suyundan elde edilmesinin ardindan
gble desarj edilen tuz iistii soliisyonu igerik bakimindan incelenerek Acigdl'iin ihtiva ettigi
potasyum, magnezyum ve lityum tuzlarinin iiretilebilme olanaklar1 arastirilmigtir. Calisma
sonunda potasyumun 30-31 Bomelik 1 m3 ¢6zelti igerisinde 20-25 kg KC1 oldugu ve kainit
¢ift tuzu halinde ¢oktiigii, magnezyumun ise 33 Bome’de %5 ile baslayan ¢okelimi 37
bomede %44 oranina ulastig1 tespit edilmistir. Soliisyon bomesi 37 bomeden 38,7 bomeye
getirildiginde %40-41 oraninda sivi MgCl2 elde edilmistir. Bu iirlinlerin katma degeri
yiiksek {irline doniistiiriilmesinin miimkiin oldugu ancak lityum degerinin 38,8 Bome
degerinde 0,588 ppm olarak kalmasi nedeniyle giinlimiiz kosullarinda {iretilmesinin

ekonomik olmadig1 sonucuna varilmistir.
2019, xiii + 114 sayfa

Anahtar Kelimeler: Acigol, Potasyum, Magnezyum, Lityum



ABSTRACT
M.Sc.Thesis

INVESTIGATION OF POTASSIUM-MAGNESIUM SALTS‘AND LITHIUM
PRODUCTION POSSIBILITIES FROM ACIGOL
Mahmut ESER
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Zehra Ebru SAYIN

Acigdl Lake which has economical importance in Turkey, contains Na*, K*, Ca*?, Mg
cations and SO42, CI" anions. Sodium Sulphate and Sodium Chloride are produced in
ponds which are created unnaturally side of the lake by companies that uses lake brine by
using natural and technological methods. Besides high amount of sodium sulphate and
sodium chloride salts, it is proven by analysises that Acigol contains magnesium and

potassium salts and trace amount of lithium.

In this study, after obtaining sodium sulphate and sodium chloride from lake brine, it is
investigated that balanced solution which is sent back to the lake was examined that
whether it is possible to produce potassium, magnesium and lithium salts or not from
balanced solution. At the end of the study it has been seen that potassium which
precipitated as kainite double salt is exist 20-25 kg as KCI in 1 m* 30-31 Bé solution.
Magnesium started to precipitate % 5 at 33 Bé and precipitation ratio of magnesium
reached 44% when the solution boume degree became 37 Bé. When solution boume degree
was reached 38.7 B¢, 40-41% MgCl; solution was obtained. In the light of these studies, it
can be said that it is possible to produce these salts which mentioned, however because of
that lithium ratio in 38.7 Bé solution was 0.588 ppm it is not feasible economically to

produce in current conditions.
2019, xiii + 114 pages

Keywords: Acigél, Potassium, Magnesium, Lithium
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1. GIRIS

fceriginde Na* - CI - SO, iyonlarinin meveut oldugu Acigdl, Tiirkiye'nin ekonomik
Ooneme sahip gollerinden biridir. Acigdl’de sodyum siilfat ve sodyum kloriir iiretimi
yapilmaktadir. Golde faaliyet gosteren firmalar tarafindan dogal ve teknolojik
yontemlerle gerceklestirilen iiretim sonucunda elde edilen sodyum siilfat cesitli
sektorlerde kullanilmaktadir. Acigélden dogal yolla siilfat iiretimi gol alani i¢inde yapay
olarak olusturulan tiretim havuzlarinda gerceklestirilmektedir. Acigdl tlizerine yapilmis
calismalarin literatiir bilgileri incelendiginde; yiiksek oranda sodyum kloriir ve sodyum
stilfat tuzlar1 iceren Acigol, biinyesinde magnezyum ve potasyum gibi tuzlar ile eser

miktarda lityum ihtiva ettigi dikkat ¢ekmistir.

Ulkemiz agisindan ¢ok biiyiik bir ekonomik degere sahip olan Acigdl'de dogal yollarla
sodyum siilfat ve sodyum kloriir iiretimi yapilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci ise; Acigdol
'in ihtiva ettigi potasyum - magnezyum tuzlar1 ve lityumun {iretilebilme olanaklar1 arast
1rilip incelenerek, iiretimi ve katma degeri yiiksek tirline doniistiirtilmesi ile bilime ve iil

ke ekonomisine katki saglamaktir.

Diinyada deniz suyu, gl suyu ve diger su kaynaklari cesitli miktarlarda katyonlar (K",
Na®, Mg™, Ca™, Li", vs) ayrica anyonlar (CI, SO47 vs. igermektedir. Uygun yontemler
kullanilarak bu kaynaklardaki cesitli mineraller ekonomik olarak tretilebilmektedir.
NaCl'lin tiretildigi tuzlalardan ¢ikan artik ¢ozeltiler yaklagik 30 — 31 Bome (Be') de olup
KCl, K;S04, MgCl,, MgSQO,, gibi cesitli mineraller bakimindan zenginlesmektedir.
Diinyada tuzla artik c¢ozeltilerinden bu tuzlarin iiretimi igin cesitli yontemler

gelistirilmistir (Kartal ve Erbil 1988).

Bu ¢alismada iilkemizin en biiyiik Alkali golii olan Acigél’de sodyum siilfat ve sodyum
kloriir tretimi yapan Alkim Alkali Kimya AS’nin sodyum kloriir iiretimi yaptiktan
sonra gole geri verdigi artik ¢ozeltisinde bulunan tuzlarin degerlendirme imkanlar
incelenmistir. Proje kapsaminda {ilkede biiyiikk cogunlukla tarim sektorii i¢in yurt
disindan ithal edilen potasyum siilfatin ve potasyum klortiriin {ilke kaynaklari ile {iretimi
hedeflenmistir. Ayrica magnezyum ve lityum bilesiklerinin de {iretilebilme olanaklari

incelenmistir.



Alkim Alkali Kimya AS$’ne bagli Koralkim Tesisleri Afyonkarahisar iline bagli Dazkir
llgesi sinirlarinda bulunan Acigdl kiyisinda kurulmus son derece modern ve verimli
calisan bir maden-kimya tesisidir. Tesis, endiistriyel hammadde olan % 99,9 saflikta
rafine sodyum siilfat iiretimi yapmaktadir. 2005 yilinda Tekel yasasinin degisimi ve tuz
tiretiminin 6zel sektdre agilmasi sayesinde Acigdél’den ham sodyum kloriir de
tiretilmeye de baglanmistir ve yine ayni tesiste % 99,9 saflikta elde edilen rafine sofra

tuzu tiretimine de gegilmistir.

Acigol’de sodyum siilfat ve sodyum kloriir tuz iiretimi yapildiktan sonra kalan
sollisyondan, potasyum - magnezyum iyonlari ve lityum konsantrasyonunun yiikselmesi
bilimsel olarak miimkiindiir. Uretim atig1 sulardan, potasyum ve magnezyum tuzlarinmn
ve lityumun elde edilmesi calismanin temelini teskil etmektedir. Gilinlimiizde 6nemli bir
kaynak olan lityumun gelecek donemlerde degerinin daha da artacag: asikardir ve bu
hammaddenin kazanimi i¢in liretim yontemi arastirilmasi bilyilk 6nem arz etmektedir.
Potasyum tuzlarindan 6zellikle Potasyum Siilfat (K2SOy) ise iilkemizde iiretilmeyen,
yurt disindan getirilen (ithal edilen) ve 6zellikle pamuk, tiitiin iiretiminde, yesil sebze,
meyve iretiminde kullanilan 6nemli bir giibre ¢esididir. Dolayisiyla potasyum siilfat
tiretilmesi disa bagimliligin azalmasi agisindan biiyilkk 6nem tagimaktadir. Calismada
oncelikle bu tuzlarin elde edilmesi, kalan sulardan da lityum tiretilebilme olanaklar
aragtirtlacaktir. Lityumun yeryliziindeki ortalama konsantrasyonu yaklasik %0,006
oraninda olup, deniz suyunda da yaklasitk 0,1 ppm lityum oldugu sanilmaktadir.
Lityumun dogadaki ana kaynaklari killer, mineraller ve salamuralar (tuzlu yer alti

sular1) olup, ticari 6lgekte tliretim mineraller ve salamuralardan yapilmaktadir.

Sonug olarak bu c¢alismada, 1986 yillarindan bu yana Sodyum Siilfat iiretimi 2005
yilindan bu yana ise rafine sofra tuzu iiretimi yapilan sahada bu hammaddelerin {iretim
prosesinden sonra gble geri verilen artik ¢ozelti kismi incelenerek, ekonomik anlamda
potasyum - magnezyum tuzlari ve lityumun firetilebilme olanaklari degerlendirilerek,

katmadegeri olan bir {riine doniistiiriilebilmesi bakimindan arastirilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

Tuzlu ¢ozeltilerden herhangi bir tuzun iiretimini yapabilmek i¢in 6ncelikle ¢ozeltinin
fazla olan tuzlu ¢ozeltilerden uygun bir proses ile son iiriin elde etmek istenirse, tiim
tuzlarin ¢6ziiniirlikk dengelerini ve faz diyagramlarini incelemek-anlamak gerekir. Tuzlu
cozeltiler lizerinde uzun yillardir ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Bu sistemlerde en yaygin
olarak kullanilan birim “Bome” dir. Bome (B¢é) ile yogunluk (dansite) arasindaki iligkisi

Denklem 2.1°de verilmistir.

_144,32x(d-1)
- d

Bé (2.1)

Arastirma boyunca deneylerde calisilan ve literatiir bilgilerinde yer alan bome

degerlerinin dansite karsiliklar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Bome — dansite iligkisi.

Bome Dansite Bome Dansite Bome Dansite
(Bé) g/ml (Bé) g/ml (Bé) g/ml
4 1,029 13,5 1,103 23 1,190
45 1,032 14 1,107 23,5 1,195
5 1,036 14,5 1,112 24 1,200
5,5 1,040 15 1,116 24,5 1,205
6 1,043 15,5 1,120 25 1,210
6,5 1,047 16 1,125 25,5 1,215
7 1,051 16,5 1,129 26 1,220
7,5 1,055 17 1,134 26,5 1,225
8 1,059 17,5 1,138 27 1,230
8,5 1,063 18 1,143 27,5 1,235
9 1,067 18,5 1,147 28 1,241
9,5 1,070 19 1,152 28,5 1,246
10 1,074 19,5 1,156 29 1,252
10,5 1,078 20 1,161 29,5 1,257
11 1,083 20,5 1,166 30 1,262
11,5 1,087 21 1,170 30,5 1,268
12 1,091 21,5 1,175 31 1,274
12,5 1,095 22 1,180 31,5 1,279
13 1,099 22,5 1,185 32 1,285

KC1, K;SO4, MgSO4, MgCl,, NaCl ve Na,SO4 bilesiklerine ait ¢oziiniirliikk diyagrami

Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de verilmistir. Tuzlu su yogunluklari g/cm® ve bome biriminden,



iyon konsantrasyon degerleri ise g/Kg (Molal), g/L (Molar) olarak verilmistir. Tuzlarin
tek baglarma bulunduklari soliisyon sistemlerinde soliisyon yogunluguna bagli olarak

hangi tuzun elde edilecegi grafiklerden rahatlikla goriilebilmektedir.

Sekil 2.1°de goriildiigi iizere sodyum stilfatin sicakliga bagli olarak kristal suyu miktar1
degigsmektedir (Thomsen et.al). Sicakliga bagli olarak kristal suyunu kaybedince kristal
yapisinda ve fiziksel ozelliklerinde degisimler meydana gelmektedir. Bu nedenle tek

tiirdeki tuz sistemleri ile ¢alisilirken 6zellikle sicaklik kontrolii 6nemli bir husustur.
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Sekil 2.1 Bazi tuz bilesiklerinin (Saf Na,SO,, NaCl, KCI, K,SO,4, MgSO,, MgCl,) ¢oziiniirliik
diyagrami.
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Sekil 2.2 Na,SO,’a ait ¢oziiniirliik diyagramu.

Sekil 2.3’de 25 °C’de Mg™, K*, Na* / CI, SO42 /I H,O ¢ozelti sistemleri icin
Lowenherz tipi diyagram verilmistir. Diyagramdan anlasilacag tizere ikili eksenler
ortak iyon iceren cozeltileri temsil etmektedir. Kesisim ¢izgileri her iki tuza doygun
¢ozeltinin kompozisyonunu vermektedir. Boyle diyagramlar termodinamik dengeye

erisilmesi halinde giivenilir olmaktadir. Su ve sodyum kloriir miktar1 da bu tiir

diyagramlardan elde edilmektedir (Hildebrand 1917).

25°C’de Na*, K*, Mg*™ / CI', SO42 /I H,0 ¢ozelti sistemine ait mol/1000 mol H,0O
¢cozlinirlik verileri ise Cizelge 2.2°de verilmektedir. Cizelge 2.3’de ise g/Kg H,O

cinsinden ¢oziiniirliik degerleri verilmektedir.



il 2.3 25°C’de Mg, K*, Na'/Cl, SO/l H,0O ¢ozelti sistemine ait Lowenherz tipi

diyagram (Hildebrant 1917).



Cizelge 2.2 25°C’de Na*, K*, Mg/ CI', SO, // H,O ¢bzelti sistemine ait mol/1000mol H,O
¢Ozlniirliik verileri.

Iyonlara Ait Céziiniirliik Diagram

NaCl’ce doygun cozelti NacCl K,Cl, MgCl, MgSO, Na,SO,
NaCl 55,5

A MgCl,.6H,0 2,5 103

B KCI 445 19,5

C Na,SO, 51 12,5

D MgCl,.6H,0,Karnalite 1 0,5 103,5

E KCI, Karnalite 2 55 70,5

F KCI,Glaserit 44 20 45

G Na,S0,, Glaserit 44 10,5 14,5

H Na,SO,Astrakanit 46 16,5 3

I MgSO,.7H,0, Astrakanit 26 7 34

J  MgS0,.7H,0, MgS0,.6H,0 4 67,5 12

K MgSO,.6H,0,Kiserit 2,5 79 9,5

L Kiserit, MgCl,6H,0 1 102 5

M  KCI,Glaserit,Sonit 23 14 21,4 14

N  KCI,Sonit,Leonit 19,5 14,5 25,5 14,5

P  KCI,Leonit,Kainit 9,5 9,5 47 14,5

Q KCI, Kainit,Karnalit 2,5 6 68 5

R  Karnalit,Kainit,Kiserit 0,5 1 85,5 8

S Na,SO,,Glaserit, Astrakanit 26 8 16 22

T  Glaserit, Astrakanit, Sonit 27,5 10,5 16,5 18,5

U Leonit, Astrakanit,Sonit 22 10,5 23 19 ---

V  Leonit, Astrakanit, MgSQO,.7H,0 10,5 7.5 42 19

W  Leonit, Kainit, MgSO,.7H,0 9 7,5 45 19,5

X MgS0,.6H,0, Kainit, 3,5 4 65,5 13
MgSQ,.7H,0

Y MgS0,.6H,0, Kainit, Kiserit 15 2 77 10

Z  Karnalit, MgSQ,.6H,0, Kiserit 0 0,5 100 5 ---
Alan Formiil Mineral ismi

1 ALZD MgCl,.6H,0 Bisofit

2 BFMNPQE KCI Silvit

3 CGSH Na,SO, Ternardit

4 DZRQE KMgCl;.6H,0 Karnalit

5 FMTSG (1,33K 0,67Na)SO, Glaserit

6 SHIVUT Na,Mg(50,),.4H,0 Astrakanit

7  VIIXW MgS0,.7H,0 Epsomit

8 IXYK MgSQ,.6H,0 Hekzahidrat

9 KYRZL MgSO,.H,0O Kiserit

10 TUNM K,Mg(SO,) »6H,0 Sénit

11  NUVWP Mg(1,52K 0,48Na)(SO.) »,3H,0 Leonit

12 PWXYRQ MgSQO,4.KCI1.3H,0 Kainit




Cizelge 2.3 25°C’de Na*, K, Mg+2 ICI", SO, 21/ H,0 ¢ozelti sistemine ait g/Kg H,0 ¢oziiniirliik

verileri.
Iyonlara Ait Coziiniirliik Diagram

NaCl’ce doygun cozelti Na* K* Mg* Cr S0,*

NaCl 141,8 0,0 0,0 218,9 0,0
A MgCl,.6H,0 6,4 0,0 139,1 416,1 0,0
B KCI 113,7 86,7 0,0 252,4 0,0
C Na,SO, 162,3 0,0 0,0 201,2 66,7
D MgCl,.6H,0,Karnalite 2,6 2,2 139,7 414,2 0,0
E KCI, Karnalite 51 24,4 95,2 307,7 0,0
F KCl,Glaserit 1239 88,9 0,0 252,4 24,0
G Na,SO,, Glaserit 149,5 46,7 0,0 215,0 77,3
H Na,SO,4,Astrakanit 125,2 0,0 0,0 181,4 104,0
I MgS0O,.7H,0, Astrakanit 66,4 0,0 9,5 130,2 181,3
J MgS0O,.7H,0, MgS0,.6H,0 10,2 0,0 91,1 282,0 64,0
K MgS0O,.6H,0,Kiserit 6,4 0,0 106,7 321,5 50,7
L Kiserit, MgCl, 6H,0 2,6 0,0 137,7 406,3 26,7
M KCI,Glaserit,Sonit 58,8 62,2 28,9 230,4 74,7
N KCI,S6nit,Leonit 49,8 64,4 34,4  234,7 77,3
P KCI,Leonit,Kainit 24,3 42,2 63,5 260,3 77,3
Q KCI, Kainit,Karnalit 6,4 26,7 91,8 301,8 26,7
R Karnalit,Kainit,Kiserit 1,3 4.4 1154 343,2 42,7
S Na,SO,,Glaserit, Astrakanit 122,7 35,6 21,6 197,2 117,3
T Glaserit, Astrakanit, Sonit 70,3 46,7 22,3 215,0 98,7
U Leonit, Astrakanit,Sonit 56,2 46,7 31,1 218,9 101,3
Vv Leonit, Astrakanit, MgSO,.7H,0 26,38 33,3 56,7 236,7 101,3
w Leonit, Kainit, MgSO,.7H,0 23,0 33,3 60,8 2426 104,0
X MgS0,.6H,0, Kainit, MgS0O,.7H,0 8,9 17,8 88,4 2879 69,3
Y MgS0,.6H,0, Kainit, Kiserit 3,8 8,9 1040 3175 53,3
Z Karnalit, MgS0O,.6H,0, Kiserit 0,0 2,2 135,0 396,4 26,7

Tuz soliisyonlarindan potasyum tuzlari elde edilebilmektedir lakin ekonomik olarak
elde edilebilmesi, tuz karisiminin yiiksek oranda potasyum iyonu igermesine baglidir.
Bu durumun saglanabilmesi i¢cin NaCl tuzunun miimkiin oldugu kadar ¢ok ¢oktiigii
yogunluk araligimi bulmak gerekmektedir. Calisma igin planlama yaparken, NaCl
kristalizasyonunun azaldig1 bolge tespit edilerek soliisyonu ¢okmiis tuzlardan ayirarak
ve ardindan potasyum tuzu ¢oktiirme islemine bos bir buharlastirma havuzunda devam
etmek gerekmektedir. NaCl kristalizasyonunu Na® iyonu konsantrasyonundan takip
etmek ¢ok zordur. Her ne kadar NaCl’iin ¢okmesiyle Na® iyonu konsantrasyonunun
diismesi beklense de, buharlagsma devam ettiginden yogunluk da artmakta,dolayisi ile
Na* iyonu da belirli bir 6l¢iide artmaktadir.Bu nedenle NaCl’iin ¢okme davranisi tuzlu
¢ozeltideki Na* iyonu degisimi baz alinarak degerlendirilemez. CI" iyonu ise NaCl ile
beraber temel olarak KCI.MgSO, ve MgCIl, tuzlarindan gelmektedir. NaCl ve
KCI.MgSO, ¢okerek CI™ iyonu konsantrasyonunu belirli oranda diisiirse de MgCl,



¢Oziiniirliigl en yiiksek ve baskin bir tuzdur (54,3 g/100 ml (20 °C)) ve yogunluk artisi
ile beraber tuzlu ¢ozeltideki orani siirekli artmaktadir. Bu nedenle CI1™ iyonunun belirgin
sekilde yiikselmeye basladigi noktada NaCl’iin oransal olarak ¢okiisiiniin azaldig1 nokta

olarak kabul edilmektedir.

Cozelti sistemi ii¢ iyon igerdiginde sicakliga ve iyon kompozisyonuna bagli olarak tek
tip tuzlarn yaninda ¢ift tuzlarin ¢okmesi de meydana gelebilmektedir. 30°C’de
Na;S04.MgS0,4.H,0 sistemine ait faz diyagrami 6rnegi Sekil 2.4’de incelendiginde; AB
cizgisi sodyum silfata doygun c¢ozeltinin kompozisyonunu, BC egrisi astrakanite
(Na2;SO4-MgS04.4H,0) doygun ¢ozeltisinin  kompozisyonunu ve CD ¢izgisi de
magnezyum siilfata doygun ¢ozeltinin kompozisyonunu vermektedir. Grafigin i¢indeki
bir kompozisyon ise doygun bir ¢dzelti degildir. Ornegin “a” kompozisyonundaki bir
¢oOzelti buharlagtirilir ise yogunlasarak AB ¢izgisini kesecek ve sodyum siilfat ¢okmeye
baslayacaktir. Sodyum siilfat ¢okiisii ile beraber kompozisyon “B” noktasina ilerleyecek
ve bu noktada astrakanit ¢okmeye baslayacaktir. Su buharlagsmasi bitene kadar
kompozisyon bu noktada kalacak ve dipte sodyum siilfat ile astrakanit beraber
goriilecektir, “c” kompozisyonuna sahip bir ¢ozelti ise buharlagsma ile beraber BC
egrisini kesecek ve DB yoniinde ilerleyecektir. Baglangicta sadece astrakanit ¢okerken
B noktasinda sodyum siilfat da ¢okmeye baslayacaktir. Buharlasma bittiginde dipte yine
sodyum siilfat ile astrakanit beraber goriilecektir (Hildebrant 1917).
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Sekil 2.4 30°C’de Na,S0,.MgS0,.H,0 sistemine ait faz diagram (Hildebrant 1917).



Deniz suyu kompozisyonuna gegiste c¢ozelti sistemi ¢ok daha kompleks bir hale
gelmektedir. Deniz suyu yogunlagma ile beraber siirekli NaCl igerdigi i¢in NaCl’ce
doygun c¢ozeltiye diger tuzlarin eklenmesi ile termodinamik ¢oziiniirliikk verileri elde
edilmistir. Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5’de deniz suyunun kademeli buharlastirilmasi ile
elde edilen salamuranin iyon analizi Ve bilesik tayini ile ¢oktiiriilen tuzlarin analizleri ve

bilesik tayinleri verilmistir.

Sekil 2.5°de Mg Na", CI', K*, SO,2, H,O sistemine ait Janecke tipi denge diyagrami
verilmistir. Bu tiir diyagramlar su ve sodyum kloriir miktarin1 vermezken tuzlu ¢ozelti
bolgelerinin takibini kolaylastirmaktadir. Termodinamik olarak hangi kompozisyonda
hangi tuzun elde edildigi Sekil 2.5 — a’dan takip edilebilmektedir. Bu diyagrama gore
MgS04.KCIL.3H,O (Kainit) genis bir kompozisyon aralifinda elde edilebilmektedir.
Yar kararli denge bolgelerinin sinirlarii ise Sekil 2.5 — b’den izlenebilmektedir. Denge
grafiklerinden kainit bdlgesinin kompozisyonunda bir tuzlu su hazirlanarak hizli
buharlastirilirsa deneysel olarak kainit tuzunun elde edilemedigi goriilecektir. Sekil 2.5-
b ayrintilt incelenirse KC1.MgCl,.3H,0, KC1, MgS04.6H,0 ve MgS04.7H,0 bolgeleri
bliyyerek kainit tuzunun yer aldigi kismi kapatmakta ve bu tuzun elde edilmesini

engellemektedir.

Cizelge 2.4 Deniz suyunun kademeli buharlastirilmasi ile elde edilen salamuranin iyon analizi
ile bilesik tayini.

4,2 Bé 26,0B¢  31,7Bé 35,6 Bé

Buharlagsma Miktar1  Soliisyon Miktarlari (ml, 50430 6500 924 367,5
Buharlasma Miktar1 (%) - 87,11 85,8 60,22
Fiziksel ozellikler Bome (Bé) 4.2 26.0 31,7 35,6
100 ml Bakiyesi 4,34 33,35 38,08 44,17
Dansite (g/ml) 1,030 1,220 1,282 1,328
Suda (g/100 ml) Ca* 0,066 0,016 0,000 0,016
Mg* 0,148 1,510 5,850 8,900
K* 0,044 0,474 1,802 2,290
Toplam CI 2,465 19,05 19,48 24,66
Na"* 1,346 10,19 3,85 1,19
(SO, 0,274 2,12 7,10 7,10
Bilesik Dagilimi (%) NaCl 73,710 77,28 25,68 6,82
KCI 1,803 2,69 9,01 ---
MgCl, 9,935 11,62 41,87 69,43
CaSO, 11,365 0,76 0,10 ---
MgSO, 3,188 7,65 23,28 12,14
K,SO, --- --- --- 11,59
Toplam 100 100 100 100
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Cizelge 2.5 Deniz suyunun kademeli buharlastirilmasi ile ¢oktiiriilen tuzlarm analizleri ve

bilesik tayini.
42-26,0 Bé 26,0-31,7Bé 31,7-35,6Bé
arasinda arasinda arasinda
¢oken (g) c¢oken (g) coken (g)
tharlastlrllan su 50,430 6,500 924
miktar1 (ml)
Coken CaSO, ve
CaCos; (g/l) 195
Coken ham tuz
miktart (g/l) --- 1,581.0 142,6
Kat: Madde Analizi ~ Ca* 0,080 0,80
Mg*? 1,749 7,296
K* --- 0,524 2,620
Toplam CI’ --- 55,950 38,570
(SO,)? 2,480 18,400
Toplam Sertlik 418.7 1711,2
Bilesik Dagilimi (%) NacCl --- 91,20 54,58
KCI --- 0,997 ---
MgCl, --- 4,418 16,08
CaS0O, --- 0,296 ---
MgSO, --- 3,080 22,29
K>SO, --- - 6,84
Toplam 100 100
MgCl» MgCl,
MgCl,.6H,0

M9504 .6“20 M()504 .SH;_O

MgSQq KCI. 3H,0

MgSOq. 7H,0

N02504 KzClz NOZSO4 KZCI

Sekil 2.5 25°C’de Na*, K*, Mg*, Cl, SO,2 H,0O ¢ozelti sistemine ait faz diyagramlars;
a) Termodinamik denge faz diyagrami, b) Yari kararli denge faz diyagram: (Mullin
2001).
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Sekil 2.6’da doygun Na;SO4.MgCl,.H,0 soliisyonunun sicakliga bagl faz diyagrami
verilmektedir. Diyagramdan da anlasilacagi iizere sicakligin diismesi ile birlikte epsomit
kristallenmesi olusmaktadir. Epsomit olusumunun ardindan kalan siilfat sodyum ile bag
kurarak mirabillite kristallenmesine neden olmaktadir. Sicakligin artis1 ile birlikte

thenardite olusmaktadir.

90 1

22 | 2\ &3 '
£ ES
i 29 | .=\ £5
0 |22 \ B2 o
rga= g = S D’ Ansite
70d[ = ‘ 83 |72/ NayMgCifSO..0
S5 \
=
. @
1 ig% ‘ z
m =
Ss04| 83 |
=
© <2 | Thenardite
s [ Na,SO,
a Bloedite
& | Na:Mg(SO.) .4Hs
[l i
30 Hexahydrite
MgSO0,.6H,0
104 Epsomite Mirabilite
[ MgS0,7H0 | Na»SO,.10H,0
T T | E— T T T 1
100 80 60 40 20 0
Mg SO:

Sekil 2.6 Doygun Na,SO,-MgCl,-H,0 soliisyonunun sicakliga bagh faz diyagramu.

2.1 Tuzlu Artik Cézeltilerden Potasyum Tuzlarmin Uretimi

Yeraltt madenleri ile gol, kuyu ve deniz sularindan potasyum tuzlari elde edilmektedir.
Dogal tuzlu sulardan iiretilen hammaddelerin miktarinin fazla olmasi nedeniyle iiretim
yapilirken genellikle doga ortamlari kullanilarak yapilmaktadir. Tiim tuzlar birlikte
kazanilarak elde edilen hammadde, sonrasinda kademeli olarak en kolay ayrilabilir
tuzdan baslanarak ayristirilmakta ve sistem basitlestirilerek kontrol edilmektedir (Sekil

2.7 ve 2.8).
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Sekil 2.7 Deniz suyundaki tuzlarin su yogunluguna bagli konsantrasyon degisimleri.

Deniz suyu . .
bilegiml E Buharlagan deniz suyundaki tuz ﬁrilr?:r":l[geern
icerik £ kristallesme kosullar
o/kg luz xz
012  |CaCo, [ 00— - - - - - -scss-————mooses kalsit
jips
1.27 [CaSO. ml: R polihalit
£ }
27.21 | NaCl \ e halit
TR\ haiit s biriite
0.00 [MNaBr| _\?n; e Kat chzetiler
2.25 |MaSOs \-q_-, ~E— epsomit
so0f \ 2
- = kainit
0.74 KCI s \%. [N silvin
0 i @ kamalit
3.36 |MgoCl: |aoo} \"gz' [ ] bisofit
7 sedimenter B
0.01 |poratlar| %% - W = === == 8 Mg borat
15.05 1001 : Kristallesen tuz hacmi
1 1 1
Buharlagan deniz | 1.0 11 12 13 14
suyu yodunlugu
jips . EleE
Zonlar karbonat l?‘drit halit = £ 2
anhi |38

Sekil 2.8 Deniz suyunun buharlastirilmasiyla olusan minerallerin kristallenme sirasi.

Ornegin MgCl,, KC1, NaCl ve sisteminde ¢ozeltinin kaynama noktasina gére ilk énce
¢oziinlrligi en disiik olan NaCl ¢ozeltide yogunlastirilarak ¢oktiiriillmektedir. NaCl’nin

¢oktiiriilmesinin ardindan sistem sogutularak ¢oziiniirliigii oda sicakliginda MgCl,’e

gore ¢ok daha disiik olan Karnalit (MgCl.KCI-6H,0)

Karnalit ¢ift tuzu sonrasinda yine sicakliga baglh se¢imli ¢oktiirme ile KC1 ve MgCl,'ye

ayristirilmaktadir (Ghosh et al. 2006).
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Almanya’da Mannheim endiistriyel prosesine gore potasyum kloriiriin stilfiirik asit ile
reaksiyonundan potasyum siilfat sentezlenmektedir. Potasyum siilfat iiretimine iligskin

kimyasal formiil, Denklem 2.2’de verilmektedir.

2KCl + H,S0, — 2HCl + K,S0, (2.2)

Diinyadaki potasyum siilfat iiretiminin %50-60 bu metot ile yapilmaktadir. Enerji
gereksinimi ve hammaddelerin (KCI ve H,SO,) yiiksek maliyeti nedeniylle Mannheim

prosesi potasyum siilfat iretmek icin en pahali yontemdir.

Bazi isletmeler potasyum siilfati dogal tuzlu sulardan topladiklar1 karisik tuzlardan
tiretir. GSL Minerals (Great Salt Lake,Utah), SQM (Salar de Atacama, Kuzey Sili) ve
LuobupoPotash (Lop Nur, Kuzeybati Cin) olarak bilinen bu ii¢ firma bahsi gegen
yontem ile biiyiik dlgekte iiretim yapabilmektedir. Bu metotta dogal olarak siilfat icerigi
yiiksek gol suyuna ihtiya¢ duyulur. Siilfat golden toplanan tuzda kainitin ¢ifte tuzu
olarak bulunur ve kainit siilfathh su ile leach edilerek sonite gevirilir. Karisik tuz
icerisindeki yliksek klor igerigi leaching islemine engel teskil ettiginden ilk olarak
flotasyon iglemi ile halit (NaCl) uzaklastirilir. Koyulastirma isleminden sonra sonit
sicak su eklenerek ¢oziiliir. Magnezyum siilfat soliisyon igine girerken potasyum siilfat
kristallerini birakir. Uygulanan yontem, en diisiik maliyetli potasyum siilfat {iretim

prosesidir.

Almanya’daki Permian Zachstein madeninden geleneksel yontemlerle ¢ikarilan kieserit
ve silvit cevherlerinin islenmesiyle potasyum siilfatin iiretildigi ana yontemdi. Bu proses
de yine kainit sonit doniisiimiinden elde edilir ve Denklem 2.3’de verilen ara prosesi

igerir.

MgSO0,.H,0 + KCl - KCl.MgS0,.3H,0 (2.3)

Langbeit ile ayn1 cevher iginde belirli miktarda ister ayri ister silvit olarak KCI

bulundugunda langbeinit’ten potasyum siilfat iiretmek miimkiindiir. Langbeit cevheri

secici yikama, kopiik yiizdiirme veya yogunluk fark: ile ayirma islemi vasitasiyla silvit
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ve halitten ayirilir. Proseste kullanilan lanbeinit bilyeli degirmende tamamen 6giitiilmek
zorundadir ve degirmenden ¢ikan ince pudra KCI soliisyonu ile karistirilir. KCI baska
bir iinitede ¢oziiliir ve temizlenir. Sulu ortamda gergeklesen reaksiyonda potasyum
siilfat kristalleri karisik tuzlu ¢ozelti olusur. Kristaller santriflij veya filtre kullanilarak
stiziiliir kurutma tamburunda kurutulur elenir ve nihai {iriin elde edilir. Siilfat reaktoriine

eklenen kalan karigik tuzlar atik olarak desarj edilir.

Coziilmesiyle potasyum siilfat elde edilebilen glaseriti olusturmak i¢in potasyum kloriir
cesitli siilfat tuzlar ile reaksiyona sokulabilir. Bu amagla kullanilan en yaygin
hammadde sodyum siilfattir. Sodyum siilfat hem mirabilit (ayrica Glauber tuzu olarak
bilinir) hem de siilfat soliisyonu formunda olur ve glaserit elde etmek i¢in doygun KCl
soliisyonu ile karistirilir. Glaserit soliisyondan ayirilir, taze KCl soliisyonu ile karistirilir
ve potasyum siilfat ve sodyum kloriir olusur. Bu metot ile diinyadaki potasyum siilfat

tiretiminin %25 - %30’u karsilanir ki bu da en ¢ok iiretimin yapildig1 ikinci metottur.

Tiirkiye’de alunit (KAl3(SO4)2(OH)s) mineralinden aliiminyum stilfat {iretimi esnasinda
potasyum siilfat yan iiriin olarak elde edilmektedir. pH degeri nedeniyle giibre olarak
kullanilamamaktadir. Bu nedenle Potasyum siilfat ile potasyum kloriir ihtiyacinin

tamamu ithal edilmektedir (Tolun ve Sanir 1967).

Tuzlu sulardan potasyum tuzlarinin elde edilmesinde Tirkiye’de isletilebilir bir maden
yatagi bulunmadigindan Bolluk Goli’nde, Camalti Tuzlasi’nda, ve Tersakan Golii’nde
cesitli arastirma ¢alismalar1 yapilmistir. Yapilan bir ¢alismada potasyum ve magnezyum
tuzlariin Bolluk Goéli'nden kademeli ¢oktiirme ve flotasyon teknikleri kullanilarak
elde edilebilecegi savunulmustur. Potasyum tuzlarmm gollerden, kuyu ve deniz
sularindan ya da madenlerden iiretimi biiyiik farkliliklar gostermektedir bu nedenle

tiretim prosesleri farklilik arz etmektedir.

Tersakan Golii, Tuz goli gliney batisinda yer alan 55 000 000 metrekare alana sahip
volkanik olusumlarla sekillenmis tektonik bir bdlgedir. Zemininde yiiksek oranda Na®,
CI', S04, Mg* iyonlarinin yam sira K*, Li*, B gibi iyonlar barindirmaktadir. Bélgede

olusturulan suni havuzlarda gol suyu solar buharlastirma ile yogunlastirilmaktadir ve
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biinyesinde % 45-50 civarinda sodyum siilfat bulunmaktadir. Yogun soliisyon dogal
sartlarda sogumaya birakilarak 10 molekiil sulu kristal sodyum siilfat ¢coker. Coken kati
maddeyi toplamak i¢in sivi faz bagka bir havuza transferi saglanmaktadir. Transferin

ardindan kat1 madde havuz tabanindan toplanarak uygun proses ile rafine edilmektedir.

Soliisyon buharlastirmaya devam edilerek biinyesinde bulunan Sodyum Kloriir
bilesiginin % 3-5 oranlarina diisiinceye kadar c¢oktiiriiliir. Potasyum ve magnezyumca
zenginlestirilen kalan {ist ¢Ozelti buharlastirmaya devam edilmektedir. Ayrica nadir
elementlerden olan lityum da buharlagsma ile beraber sivi fazda yoluna devam ederek
zenginlesmektedir. Sodyum Kloriirii alinan yogun soliisyon (32,5-33 Bome) bir sonraki
havuzda giines enerjisi ile yogunlastirmaya devam edilir Potasyum iyonu sivi fazda en
alt limitlere yani %1'in altina inmesi saglanir. Bu noktadan sonra sivi faz magnezyum,
Klor ve lityumca en zengin seviyesine ulasmistir. Soliisyon MgClIgH,O halini almigtir.
Havuz tabanindaki kati madde uygun proseste ¢6zme-saflagtirma-kristallendirme ile
K2SO4M@gS0O,4.4H,0  Leonit giibresi  iiretilmektedir. Istenirse bu bilesik su ile
parcalanarak K,SQ; tiretilebilir.

Kalan iist soliisyon biinyesinde hala SO4? iyonu barindirdigindan yogunlastirmaya
devam edilir ve sonrasinda kis sezonunda soguma ile birlikte havuz tabanina
magnezyum ve siilfat iyonlar1 i¢eren karisik tuz ¢oker bu hammadde ile uygun proseste
Epsom Tuzu yani MgSQO,4.7H,0 iiretilir. Son kalan soliisyon daha saf bir MgCIgH,0
magnezyum kloriir yapisina sahip olur. Bu iiriin karayollarinda buz ¢6ziicii, 1s1 paneli,

¢imento yapimi, MgO iiretimi gibi alanlarda kullanilabilmektedir.

Tersakan goliinde siras1 ile, kristal sodyum siilfat, sodyum kloriir, leonit giibresi

hammaddesi, magnezyum siilfat hammaddesi, magnezyum kloriir iiretilmektedir.

Camalt1 tuzlasi atik ¢ozeltileri lizerinde kristalizasyon deneyleri yapilarak potasyum ve
magnezyum tuzlari {iretimine yonelik calismalar farkli arastirmacilar tarafindan

yapilmistir (Tufan 1972, Ozbay 1976).

16



Ozbay (1976), tarafindan yapilan calismada KCI,Mg(OH), ve Br; iiretimi dort grupta
yiiriitiilerek yapilmistir. Tk grupta, salamuranin siilfat iyonuna, kalsiyum kloriir ilave
edilerek, CaS04.2H,0 halinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilmis ve yikama sular1 30-32 Be'
getirildikten sonra %15,3 NaCl, %22,4 KCI ve %29 MgCl,’den ibaret karnalit
¢cokelmistir. Boylece potasyum karnalit olarak %75 verimle ¢oktiiriilmesi saglanmistir.
Ikinci grupta, yapay karnalitten flotasyon yontemi ile %76 verimle %90 saflikta KCl
elde edilmistir. Uciincii  grupta, karnalit siiziintiisinden ~Brom iiretimi
gergeklestirilmistir. Bunun i¢in 26 Be' kadar seyrelmis karnalit siizlintiisiindeki bromiir
derigimi 1g/1 den biiyiik oldugundan su buhari ile uzaklastirma uygulanmis ve klor gazi
uygulanarak %94 verimle elementel brom elde edilmistir. Dordiincii grupta ise, karnalit
slizlintlistindeki magnezyum derisimi 33,1 g/I’ye seyreltildikten sonra kireg¢ siitii ilavesi

ile %84,2 saflikta Mg(OH),, %98 verimle elde edilmistir.

Camalt1 Tuzlas1 atik ¢ozeltilerinin buharlastiriimasi sonucunda, NaCl, MgCl, ve Brom
tiretiminin miimkiin oldugu ifade edilmistir. Yapilan calismada, 29-32,5 Be' %91,45
saflikta NaCl kristalleri ayrilmaktadir. 32,5-35 Be' arasinda kristallenen NaCl ve
epsomit karisimindan uygun kosullarda %67,7 saflikta Na,SO, elde edilmistir. 35-35,8
Be' arasinda kristallenen kainitik yapidaki fraksiyonda once sonit kristallendirilmis ve
sonitdeki NaCl ve MgSO, tuzlan tek kademelik bir flotasyonla uzaklastirilmistir.
Bastirici olarak CMS, Toplayici olarak Flotigam PA, kopiirtiicii olarak Montanol 300 ve
Flotanol F'nin kullanildig1, sonit flotasyonundaki %95 saflikta konsantre %85 verimle
elde edilmistir. Bu konsantreden 66°C de su ile K,SO, li¢ edilmistir. Sonit/Su=0,52
oraninda ve ii¢ kademede yapilan islemler sonucunda %96,6 saflikta K,SO, elde
edilmistir. MgCl,'iin ayrilmasinda fraksiyonlu kristalizasyon yontemi kullanilarak beton
havuzlarda buharlastirman atik ¢6zeltide 35,8-38,0 Be' ve 38,0-38,5 Be' ye getirilen
cozeltiden ¢ok ince taneli karnalit ve epsomit kristalleri ayrilmig ve daha sonra
buharlasmaya devam edilmesi sonucunda %98 saflikta MgCl,.6H,0O {irtinii elde

edilmistir (Erbil 1972, Kartal ve Erbil 1988).

Tuzlu sistemin iyon igerigine bagh olarak potasyum tuzlari, ti¢ farkli magnezyum cift
tuzu olarak ve ¢cogunlukla magnezyum siilfat ve sodyum kloriir ile beraber ¢okmektedir.

Siilfat iyonu diisiik su sistemlerinden karnalit (KCI-MgCl,.3H,0) ve sodyum kloriir ile
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beraber elde edilebilmektedir. Potasyum kloriir, magnezyum kloriir ve sodyum kloriir
birbirlerinden flotasyon o6zelliklerine veya ¢oziiniirlik farklarina bagli olarak yiiksek
verimde asagida verilen denklem 2.4 ve 2.5°deki sistemle ayrilabilmektedir(Sadan
1979).

KCl.MgCl,.3H,0 + NaCl + H,0 - KCL+ NaCl + Mg*? + 2Cl- (2.4)

(Az miktarda su ile se¢imli ¢6zme)

KCl+ NaCl - KCl + Nat + Cl™ (2.5)

(Sicak su se¢imli ¢oziindiirmesi veya flotasyon ile)

Siilfat iyonu yiiksek su sistemlerinden ise g¢ogunlukla ¢ift potasyum tuzu Kainit
(KCI.MgS04.3H20), magnezyum siilfat ve sodyum kloriir ile beraber ¢okmektedir ve

buradan potasyum tuzlarinin elde edilmesi karnalit sistemine gore ¢cok daha zordur.

Farkl1 bir patentte ise kainit, sodyum kloriir ve magnezyum siilfat i¢eren tuz karigiminin
prosesin ileri asamalarinda elde edilen ve sadece potasyum, magnezyum ve siilfat
iyonlarin1 igeren bir c¢ozelti ile oda sicakliginda karistirildigini, kainit tuzunun
tamaminin sonit (K2S04.MgSQO,4.6H,0) tuzuna donistiirildigi bildirilmektedir. Sonit
daha sonra diger tuzlardan flotasyon, klasifikasyon gibi yontemler ile ayrilmakta ve
45°C’de saf su ile bozundurularak K,SO, elde edilmektedir (Cevidalli 1963, Bichara et
al. 1985).

Ozellikle son yillarda yapilan arastirmalar karisik tuzdan ve kanisik tuz iiretildikten
sonra kalan tuzlu su soliisyonlarindan yiiksek verim ile ekonomik degeri olan biitiin
iyonlarin elde edilmesi konusu iizerinedir. Kainit tuzu bilinen yontemler ile $6nit tuzuna
doniistiiriilmektedir. Karisik tuz tretildikten sonra kalan son salamura yiliksek oranda
magnezyum iyonu ile bir miktar siilfat iyonu icerdigi i¢in, siilfat ilk basta disaridan
temin edilen kalsiyum klortir kullanilarak ayrilmakta ardindan soliisyona sonmiis kireg
eklenerek magnezyum hidroksit ¢oktiiriilmektedir. Magnezyum hidroksit ¢oktiikten
sonra kalan soliisyon yiiksek oranda kalsiyum kloriir igermekte ve sonit olusumu

sirasinda ¢ikan c¢ozeltinin stilfati bu soliisyon kullanilarak temizlenmektedir. Kalan
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soliisyondan da potasyum kloriir tiretilmektedir (Ghosh et al. 2006, Dave and Ghosh

2006, Vohra et al. 2006). Cizelge 2.6 ve 2.7°de, suda ¢bziinen ve ¢oziinmeyen potas

mineralleri ile KO yiizdeleri verilmektedir.

Cizelge 2.6 Suda ¢oziinen potas mineralleri ve K,O yiizdeleri.

Mineral Bilesim % K,0
Silvit KCI 63,1
Karnalit KCI.MgCl,.6H,0 17,0
Kainit KCIl.MgSQO,4.3H,0 18,9
Hanksit KCI.9Na,SO,.NaHCO3.2H,0 3,0
Polihalit K2S04.MgS04.2CaS04.2H,0 15,5
Langbenit K2S04.2MgS04 22,6
Leonit K2S04.MgS0O4.4H,0 25,5
Sonit K2S04.MgSQO4.6H,0 23,3
Krugit K2S04.MgS0,4.4CaS04.2H,0 10,7
Glaserit K2S04.Na;SO4 42,6
Singenit K2S0,4.CaS04.H,0 28,8
Aptitalit (K,Na)s3.(NaSO,) 42,5
Niter KNO; 46,5
Cizelge 2.7 Suda ¢dziinmeyen potas mineralleri ve K,0 yiizdeleri.

Mineral Bilesim % K,0
Alunit K,Alg(OH).(SO4)s 11,4
Losit KAI(SiO3), 98
Muskovit H,KAI3(SiO4)3 11,8
Biyotit (HK)2(MgFe),Al(SiOy)3 6,2-10,1
Ortoklas KAISi3Og 16,8
Glevkonit KFe(SiO3),nH,0 4,2
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2.2 Tuzlu Artik Cozeltilerden Magnezyum Hidroksit, Magnezyum Oksit ve
Magnezyum Kloriir Uretimi

Dogal salamura ¢ozeltilerinden magnezyum bilesiklerinin eldesi hakkinda genel olarak

iKi tiretim yontemi vardir.

[lk yontem, magnezyum iyonu igeren tuzlu su siztemlerinde siilfat iyonu
konsantrasyonunun diisiik olmas ile ilgilidir. Bu durumda sisteme dogrudan kireg ilave
edilerek magnezyum hidroksit coktiirilmektedir. Yaygin bir sekilde deniz suyuna

uygulanan bu yontemde magnezyum hidroksitten de magnezyum metali tiretilmektedir.

Ikinci yontem, ¢dzeltinin siilfat iyonu konsantrasyonu yiiksek ise sisteme kireg ilave
edilmesi magnezyum hidroksit ile beraber kalsiyum siilfatin da ¢okmesine sebep
olacagindan kaliteli irlin elde etmek amaci ile uygulanabilecek bir yontem degildir. Gol
ve kuyu sular1 ¢ogunlukla bu kategoridedir. Bu sistem genellikle buharlagtirma ile
kademeli olarak tuzlarin eldesinde uygulanir. Dogal tuzlu su sistemlerinde ¢oziintirligi
en yiiksek ve diger tuzlara gore daha baskin olan tuz magnezyum kloriirdiir. Bu nedenle
kademeli ¢oktiirme proseslerinde son soliisyonun iyon igerigini genellikle magnezyum
kloriir olusturmaktadir. Sistem bu asamaya geldikten sonra sisteme kire¢ eklenerek

magnezyum hidroksit liretimi yapilabilmektedir.

2.2.1 Magnezyum Hidroksit Uretimi

Saflig1 yiikksek magnezyum hidroksit diinyanin birgok tilkesinde deniz, gol ya da kuyu
sularindan elde edilmekte ve sanayide kullanim alani bulmakla birlikte farkl

magnezyum Uriinlerinede doniistiiriilebilmektedir.

Endiistriyel olarak magnezyum hidroksit tiretimi iki yontem kullanilarak yapilmaktadir;
e Magnezit (MgCO3) mineralinin firinlanmasi1 sonucu elde edilen kostik

magnezyum oksit (MgO) hidrasyonu sonucu (Denklem 2.6 ve 2.7)

MgC05(k)(800°C — 900°C) — MgO0 (k) + C0,(g) (2.6)
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MgO(k) + H,0(s) » Mg(OH) (k) (2.7)

e Deniz suyu yada magnezyum iyonu igeren gol ya da kuyu sularina sénmiis kireg

eklenerek (Denklem 2.8)

Mg**(aq) + Ca(OH),(k) - Mg(OH),(k) + Ca**(aq) (2.8)

Ik yontemde magnezyum karbonat ne kadar yiiksek sicaklikta firmlanirsa elde edilen
MgO’in saflig1 da o kadar yiikselmekte ancak suya karsi reaktifligi azalmaktadir. Ayrica
MgO suya eklendiginde topaklanmaya sebep olmakta ve homojen bir magnezyum

hidroksit siispansiyonu elde edilebilmesi zorlagmaktadir.

Tuzlu su sistemlerinden ilk iriin olarak elde edilen magnezyum hidroksitin {iretim
maliyeti sinterlenmis magnezite gore ¢ok diisiik olmaktadir. Bu nedenle magnezyum
hidroksitten baslanarak diger magnezyum tuzlarina yiiksek saflikta gecis endiistriyel
Olcekte miimkiindlir. Magnezyum hidroksit, hidroklorik ve siilfiirik asitleri ile
reaksiyona sokularak Denklem 2.9 ve 2.10’da verildigi gibi magnezyum Kkloriir ile

magnezyum siilfat da tiretilebilmektedir.

Mg(OH), (k) + 2HCI(s) » MgCl, (k) + 2H,0(s) (2.9)

Mg(0H), (k) + H,S0,(s) » MgS0, (k) + 2H,0(s) (2.10)

Dow Kimya Sirketi Amerika’nin Teksas eyaletinde 1998 yilina kadar deniz suyundan
magnezyum metalini bile Denklem 2.11, 2.12 ve 2.13'de verilen reaksiyonlar

dogrultusunda tiretmistir (Schambra,1945).

Deniz suyu + Ca(OH),(k) » Mg(0OH),(k) + Ca*? (2.12)
Mg(OH),(k) + HCI(s) + Mg*? + Cl~ — MgCl,(k) (2.12)
MgCl,(k) » Mg*?(s) + Cl; (g)(Elektroliz) (2.13)
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2.2.2 Magnezyum Oksit Uretimi

Magnezyum karbonatin veya magnezyum hidroksit 800-2000°C arasinda firinlanmasi
ile degisik kalitelerde kalsine magnezit (MgO) elde edilmektedir. Sinter magnezit,
magnezitin 1400°C’nin iizerinde kalsinasyonuyla elde edilir. Sinter magnezit iiretiminin
hemen hemen tamamina yakin kismi refrakter endiistrisinde bazik refrakter tugla ve
monolitik malzeme olarak tiiketilir. Bazik refrakter tugla metal rafine endiistrisindeki
firinlar, potalar ile ¢imento doner firinlar1 ve gelik endiistrisinde toplam tiretimin en az
%701 oraninda tiiketilmektedir. Kostik kalsine magnezit 900°C civarinda kalsinasyon
islemiyle elde edilir. Tiirkiye yillik ortalama 350.000 ton sinter magnezit iiretimi ile en
biiyiilk MgO iireticileri arasindadir; ancak diinyada ytiksek safliga sahip refrakterler i¢in
celik iireticilerinin gittikce artan talepleri karsisinda deniz suyu veya tuzlu sulardan
magnezyum hidroksit {retilmesi yoluna gidilerek, yliksek saflikta veya refrakter
sanayisinin ihtiya¢ duydugu kimyasal 6zelliklerde sinter magnezit iiretimi saglanmistir.
Dogada bulunan magnezyum mineralleri ve MgO yiizdeleri Cizelge 2.8°de

verilmektedir.

Cizelge 2.8 Dogada bulunan magnezyum mineralleri ve MgO yiizdeleri.

Mineral Bilesim % MgO
Magnezit MgCO3 48
Dolomit MgCO;.CaCO3 22
Brusit Mg(OH), 70
Karnalit MgCl,.KCI.6H,0 15
Kiserit MgSQO4.H,0 28
Epsomit MgSQ,.7H,0 17
Kainit MgSQO,.KCI.3H,0 17
Olivin MgSiO,4 35
Enstatit MgSiO; 40

2.2.3 Magnezyum Kloriir Uretimi

Buharlagtirma mekanizmas1 ile c¢alisan {iretim yontemlerinde tuzlu suyun
buharlastirildik¢a igerisinde yer alan c¢esitli tuzlar kademeli olarak ¢Ookmektedir.
Coziiniirligii en yiiksek tuz olan magnezyum kloriir diger tuzlarin yiiksek oranda

cokmesine sebep olmakta ve en son elde edilen soliisyonda yiiksek miktarlarda
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bulunmaktadir. Bu son soliisyonun igerisinde diisiik seviyelerde sodyum, potasyum ve
stilfat iyonlar1 da bulunabilmektedir. Siilfat iyonunun ¢ok diisiik olmasi durumunda
solisyona dogrudan sonmiis kireg¢ ilave edilerek magnezyum hidroksit
tiretilebilmektedir. Magnezyum kloriir tiretiminde ise soliisyon kaynatilarak potasyum
ve magnezyum tuzlarimin ¢okmesi saglanir. Soliisyon sirasi ile siilfat, potasyum ve
sodyum iyonlarindan arindirildiktan sonra sprey kurutucu ile kurutularak graniil

seklinde magnezyum kloriir elde edilir (Lewis 1969, Lewis 1971).

2.3 Lityum Uretimi

Lityum yerkabugunda bulunma sikligi bakimindan 25. sirada yer almaktadir.
Yeryiiziinde lityum konsantrasyonu yaklasik %0,006 olup, deniz suyunda ise 20
ppm’dir. Uretimi agirhikli olarak pegmatitler, sedimanter kayaglar ve tuzlu su
rezervuarlarindan gerceklestirilmektedir. Dogada 150°den fazla lityum mineralinin
varlig1 bilinmesine ragmen, ¢ok az bir kismi ticari olarak degerlendirebilmektedir.
Lityum biitiin metaller icerisinde en hafifi olup, elementler igerisinde de ii¢lincii hafif
element olmaktadir. Kimyasal yapist alkali grup icerisinde yer alir. Lityum yiiksek
reaktiviteye sahiptir, natif formda bulunmaz, cevherden iiretimi zordur. Metal olarak
cok kullanimi yoktur. Ana kullanimi bilesik olarak olmaktadir. Yaklasik olarak yirmiye
yakin endistriyel kullanimi vardir.Lityum ve bilesikleri temel olarak pegmatit
minerallerinden iiretilmektedir (Cizelge 2.9), az miktar lityum karbonat yan iiriin olarak

sodyum ve potasyum minerallerinden de elde edilebilmektedir.

Cizelge 2.9 Baslica lityum pegmatit mineralleri.

Mineral Yaklasik Kimyasal Yapisi % LiO; Ticari Olarak
Spodiimen LiAISi»,O¢ 4-7
Lepidolit K2LizAl4Siz021(OH,F)3 3-4
Ambligonit LiAlI(F,OH)PO4 8-9
Petalit LiAISi4O10 2-4

Salamuralardan lityum elde edilmesi, bilinen yontemlerden maliyeti en az olan1 ve en az
zahmetlisidir. Salamuralardan lityum kazanimi i¢in gerekli olan lityum igerigide

mineraller ve killerden kazanimina gore ¢cok daha azdir. Ancak salamuralardan lityum
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kazanimi i¢in en Onemli parametre Mg/Li orani olup,bu oranin en ¢ok 6/1 olmasi
istenmektedir (Y1ldiz 2016).Bu oran arttik¢a islem maliyeti de artmaktadir. Ama 2000°1i
yillarin basinda Kuzeybati Cin’de Qaidam Havzasi’ndaki oldukga biiyiik salamuralarin
degerlendirilmeye baslanmasindan sonra yliksek magnezyum igerikli salamuralarin
islenmesi ve degerlendirilmesi ile ilgili 6nemli teknik gelismeler oldu. Teknik
gelismelerin ardindan Tibet Platosunda da 6nemli kesifler yapildi. Lityumun su anda
kullaniminin artacagi diisliniilen en 6nemli sektdr, pil sanayisi olmasina ragmen yapilan
cesitli arastirmalar termoniikleer flizyon reaksiyonlarinda lityumun kullanilabilecegini
gostermistir. Bu tiir bir kullanimin yayginlagsmasi neticesinde lityuma olan talebin ¢ok

artacagl ve su andaki lityum tiretim kapasitelerinin yeterli olmayacagi 6n goriilmiistiir.

2.3.1 Tiirkiye’de Lityum Rezervi

Tiirkiye’de ekonomik degere sahip lityum kaynagi bulunmamaktadir. Ancak, Yozgat’in
Sorgun bolgesinde pegmatitler icinde lepidolitin varligi bilinmesine ragmen yapilan
calismalardan 6nemli sonuglar elde edilememistir. Tiirkiye’deki baz1 gdllerde yapilan
calismalarda lityum igeriginin 40 ppm'i asmadig1 goriilmiis olup, Tuz Golii'nde 325 ppm
lityum tespit edilmistir. Ancak Tuz Golii'niin magnezyum igerigi 38.000 ppm'dir. Yine
yapilan ¢esitli arastirmalar bor sahalarinda killer icerisinde 2000 ppm'e yaklasan lityum
icerigini gostermistir. Bor madeni c¢ikarilan Kestelek, Emet, Kirka ve Bigadig
sahalarinda yapilan ¢aligmalar sonucunda, Bigadi¢c ve Kirka bdlgesindeki lityum
iceriginin Kestelek ve Emet bolgesine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu
sahalarda, bor igerigi ile lityum icerigi arasinda ters bir iliski oldugu goriilmiis ve tane

boyutu azaldikg¢a lityum igeriginin arttig1 tespit edilmistir.

2.4 Aaigol ve Ozellikleri

2.4.1 Lokasyon

Inceleme sahasi Afyon Karahisar ili, Dazkir1 Ilgesi yakinlarinda yer almaktadir. Acigél
s1g tektonik gol ozelliginde olup, daha giineydeki Burdur Golii'nden aradaki Sogiit
Daglar ile ayrilmaktadir (Sekil 2.9). Kuzeyde ise Maymun Dagi yer almaktadir. G6l,

direk yagan yagmur ve kar sulari, daglardan gelen yiizey sulari, 6zellikle Bagsmake1 ve
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Gemisarasinda (Akpinar Koyl g¢evresinde) yogunluk kazanan kaynak sulariyla ve
beslenmekte olup, gidegeni yoktur. Kaynaklarin bulundugu yerde tatlisu bitki Ortiisii
gelismigtir (Sekil 2.10). Yaz aylarinda gol buharlasma nedeniyle biiyiikk olgiide
kurumakta ve kiiclilmektedir, bahar ve kis aylarinda ise yagislarin etkisiyle yiizey alanm

bliylimektedir.
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Istanbul
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Eskl?ehi‘[‘:“
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in uydu goriintiisii.

Sekil 2.10 Acigol’
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2.4.2 Acigdl ve Civarmin Genel Ozellikleri

Acigol Tiirkiye'de Sodyum Siilfat liretiminin yapildig1 goller icerisinde en biiyligii ve
Tuz Golii'nden sonra da en tuzlu goliidiir. Tektonik olusumlu bir gl olan Acigdl Cardak
ilgesi ile Afyon-Dazkiri ilgesi arasinda kalir, rakimi 836 m’dir. Biinyesinde sodyum

kloriir, sodyum siilfat, potasyum, magnezyum ve kalsiyum bilesikleri bulunmaktadir.

Sogiit dag1 diplerinde tatli su kaynaklari mevcuttur. G6l alan1 mevsimsel ve iklimsel
degisimlere bagli olarak yaz aylarinda 35 km?’ye kadar diismekte, kis aylarinda ise 100
km? ye ¢iktig1 gegmis donemlerde gozlemlenmistir. En derin oldugu yerde derinlik 210’
cm dir. GOl ylizeyinin deniz seviyesinden olan yiiksekligi 836 m dir. Bolgede ortalama
yillik yagis miktar1 333 mm/y1l olup yaz aylar1 ortalama sicaklik 33 — 34 °C olup kurak
gecerken en yiiksek evaporasyonlarin meydana geldigi aylar Temmuz, Agustos ve Eyliil

aylart olup buharlasma miktar1 ortalamasi 600 mm/yildir.

Kislar ise soguk ve yagmur - kar yagisli gecmekte olup ortalama sicaklik 5 — 8 °C’dir.
G0l ozellikle Sogiit daglarindan gole kaynak olan dogal su kaynaklarindan ve bolgenin

aldig1 yagmur ve karlardan beslenmektedir.

Sekil 2.11°de g6l alan1 ve su derinligi arasindaki iligki sunulmustur. Go6l derinliginin
120 cm olmasi durumunda yaklasik 34 km?’lik bir alana yayilan gol sulari, derinlik 20
cm artmast durumunda yaklasik iki kati bir alana yayilarak 70 km®lik bir alami
kaplamaktadir. Belli bir seviyeden sonra (yaklasik 120 cm) g6l alaninin diisiik egimli
morfolojik 6zelliginden dolay: su seviyesindeki az orandaki artiglar gol alaninda genis
yayilimlara neden olmaktadir. Bu duruma bagl olarak sollisyon hacmi ile ¢oziinen ve

tasinan madde miktar1 da artmaktadir.
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Sekil 2.11 Go6l alan1 ve su hacmi arasindaki iligki.

Cizelge 2.10’da son yillarda Acigél’de aylara gore gergeklesen yagis miktarlari
verilmistir. Cizelge incelendiginde tuz iretiminin oldugu Agustos, Eylil, EKim ve
Kasim aylarinda son ii¢ yilda genellikle stabil devam ettigi ancak 2019 Eylil ayinda
meydana gelen yagis miktarinin fazla oldugu goriilmektedir. Tuz iiretim doneminde
gerceklesen bu tip yagislar tuz erittiginden, iiretimleri miktarsal olarak olumsuz

etkilemektedir.

Cizelge 2.10 Son yillarda Acigol’de aylara gore gerceklesen yagis miktarlari.

Aylar 2016 Yilr 2017 Yih 2018 Yilr 2019 Yih
Yagis Miktar1  Yagis Miktarn1  Yagis Miktar1  Yagis Miktan
(kg/m?) (kg/m?) (kg/m?) (kg/m?)
Ocak 9 23,1 36,4 30,55
Subat 0 0,5 25,1 12,35
Mart 27 29,3 47,17 17,6
Nisan 8 27,1 5,33 47,23
Mayis 50 85,2 86,42 13,65
Haziran 52 28,1 53,35 53,75
Temmuz 12 5,6 5,5 13,75
Agustos 10 34,4 29,45 5,1
Eyliil 18,7 9,3 10,15 46,6
Ekim 2 23,8 24,05 5,55
Kasim 33 33,7 27,05 10,8
Aralik 1 17,2 111,47
Toplam 222,7 317,3 461,44 256,93
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Sekil 2.12°de Acigdl’iin yillara gére maksimum su seviyeleri ve bu seviyelere ait Bome
degerleri verilmistir. Bome degerleri ve su seviyeleri incelendiginde genellikle seviye

diistiigiinde Bome degerlerinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 2.13’de verilen Acigdl’tin uydu goriintiisiinde tiretim yapan firmalarin sodyum

stilfat ve sodyum kloriir iiretim havuzlart gériilmektedir.
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180 cm - 167 cm 153{:“11?1 cm 162 em omax. bome 1120
160 cm A 152 cm
137 cm -+ 10,0
140 cm 1124 em 129 cm
E120 cm 1sao
E .
£100 cm 1 86 cm 29 cm
> + 6.0
& B80cm A
60 cm + 4.0
40 cm A
+ 20
20 cm
0cm
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Sekil 2.13 Acigdl’iin uydu goriintiisii ve sodyum siilfat ve sodyum kloriir iiretim havuzlari.
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Cizelge 2.11°de Tirkiye’de tuz tretimi yapilan géller ve deniz suyu igerik ve 6zellik
bakimindan karsilagtirildiginda Bolluk goliniin magnezyumca zengin, Acigdl’iin
sodyum iceriginin diger gollere nispeten yiiksek ve deniz suyu igerigine yakin oranda
oldugu goriilmektedir. Potasyum degeri ise Tersakan ve Bolluk goéllerinde Acigél’e gore
nispeten yiiksek kalmaktadir. NaCl bakimindan en yiliksek degere sahip gol yine %65
degeri ile Acigol’diir. Magnezyum siilfat Tersakan ve Bolluk gollerine nazaran

Acigoél’de diisiik kalsada ¢aligmalar iiretimin miimkiin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 2.11 Tiirkiye’de tuz iretimi yapilan gollerin ve deniz suyunun igerik ve oOzellik
bakimindan karsilastirmasi.

Acigol Tersakan Golii ~ Bolluk Goli Deniz Suyu

Bome 4.6 4,6 5,0 4,2
Dansite (/100 ml) 103,3 103,3 103,6 103,0
Bakiye (g/100 ml) 4,79 4,75 5,18 4,34
% CI 2,014 1,86 1,93 2,465
% Mg* 0,216 0,395 0,435 0,148
% Ca™ 0,071 0,08 0,06 0,066
% S04 1,101 1,27 1,58 0,274
% Na' 1,316 0,90 1,04 1,346
% K" 0,069 0,13 0,13 0,044
% NaCl 54,43 37,77 33,57 77,69
% KCl 0,55 1,07 0,96 1,94
% MgCl 11,87 22,35 22,05 11,77
% CaSO, 4,85 5,63 3,78 4,97
% Na,SO4 18,19 14,11 21,32
% MgSO,4 7,38 13,90 13,72 3,72
% K,S04 2,58 5,00 4,48 -
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2.4.3 Acigdl ve Cevresinin Genel Jeolojik ve Hidrojeolojik Ozellikleri

Tektonik olusumlu bir gol olan Acigdl, faylarla sinirlanmig graben ¢okiintiisii i¢inde
KD-GB uzaniml bir kapali géldiir. Goliin giineyinde havzanin temelini Likya Naplarina
ait ve baskin olarak Triyas-Jura yasli dolomitik kiregtaglari ile ofiyolitik bilesimli
kayalar olusturmaktadir. Bu temel kayalarin iizerine uyumsuzlukla Eosen yaslt ve
baskin olarak kumtasi ve cakiltasindan olusan kirintili sedimenter kayalar
yeralmaktadir. Bunlarin {izerine yer yer komiir diizeyleri igeren c¢akiltasi, kumtasi ve
camurtaslarindan yapili Oligosen yaslh kayalar gelmektedir. Tiim bu birimlerin {izerinde
uyumsuzlukla Acigéliin Pliyosen-Kuvaterner yasli ve baskin olarak ¢amurtaslarindan
yapili golsel cokeller yeralmaktadir. Neotektonik donemde Bati Anadolu agilma
rejimine bagl olarak bdlge normal faylarla parcalanmis ve giinlimiizdeki basamakli
horst-graben alanlar1 gelismistir. Acigdl'un boyle bir graben alani iginde olugsmus olup

Acigolii sinirlayan faylar boyunca Na-siilfatli ve mineralli sular golii beslemistir.

Sodyum siilfatlar kloratlardan sonra dogada en yaygin ikinci mineral gurubudur.
Insanlarin giinliik ihtiya¢ maddelerine dogrudan veya dolayli sekliyle giren Sodyum

stilfatin yillik tiiketimi 10 milyon ton civarindadir.

Ulkemizde ekonomik diizeye sahip sodyum siilfat tuzu alkalin ac1 gollerden ve sentetik
yollardan {iretilmektedir. Dogal fosil yataklarindan sodyum siilfat {iretimi denenmis
olup ekonomik c¢izgiye heniiz getirilememistir. Sodyum siilfat sanayide %90-99.5
anhidir (susuz) tiirtinde tiiketildiginden beraberinde diger tuz cinsleri ve suda erimeyen
madde miktar1 istenmemektedir. Bu 6zelligi ¢ozelti kaynaklarindan iretilmesini zorunlu

hale getirmektedir.

Sentetik iiretimleri, degisik proses ve madde iiretimlerinde yan {iriin olugmas1 seklinde
olup renk degisikligi ve esas liriin kagag1 tasimasi nedeniyle dogal iiriine nazaran sinirlt
kullanim sahasini heniiz asamamistir. Buna ragmen sektoriin tiiketimine yar1 yartya
katilmaktadir. Bu da dogal iireticilerin iiriinlerini kimyasal tiirevlerle yeni tiiketimlere

yonelmelerini zorlamaktadir.
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Insanlik tarihi i¢inde halit, soda, sodyum siilfat gibi evaporit mineralleri dzel bir 5neme
sahip olmuslardir. Tuz kaynaklarina sahip olabilmek stratejik sayildig1 i¢in yerlesim
yerleri buralara yakin segilmistir. Ulkemizde &zellikle Hititler dénemindeki yerlesim
alanlarin ¢ogu tuz (halit) kaynaklarin yakinlarinda bulunmustur. Eski c¢aglarda ilk
kullanim i¢in fazla kayit ve kanit olmamasina ragmen Misir yakinlarindaki trona
yataginda olusan saf tenarditin Misirlilar doneminde mumyalama isleminde kullanildig1

bilinmektedir (Garrett 2001).

Diinyada deniz suyu, gél suyu ve diger su kaynaklari degisik oranlarda katyonlar (Na’,
Ca*%, K" vs ) anyonlar (CI', SO4®) icermektedir. Bu kaynaklardan uygun ydntemler
kullanilarak ekonomik olarak ¢esitli tuzlar (NaCl, Na,SQy, vs) iretilmektedir. Deniz
suyu icerdigi % 3,5 NaCl miktar1 ile doygunluk sinirindan olduk¢a uzak olan bir
¢ozeltidir. Iklimin uygun oldugu bélgelerde sular giineste buharlastirilir ve doygun
cozelti hale getirildikten sonra tuz kristallendirilerek iiretim yapilmaktadir. Tuzgdlii
gibi, kara i¢i giincel gollerde de tuz iiretim yontemi aynidir. Ancak ekonomik sodyum
stilfat kristallenmesi NaCl’de oldugu gibi yaz aylarinda degil kis aylarinda gerceklesir
ve bu oOzelligi ile sodyum siilfat liretimi NaCl iiretiminden farklilik sunmaktadir.
Sodyum siilfat, dogada yaygimn olarak mirabilit (Glauber tuzu, Na;SO4.10H,0) ve
tenardit (Na,SO,) halinde bulunmaktadir. Uretim giincel ac1 gollerden olabildigi gibi
eski karisgtk  evaporit tuzlarmin  tekrar ¢Oziindiiriiliip  ¢okeltilmesiyle de

gerceklestirilebilmektedir.

Tiirkiye’deki en onemli sodyum siilfat iiretim yerleri Acigol, Bolluk ve Tersekan
golleridir. Bu gollerden mirabilit iiretilmektedir. Bunlarin disinda Beypazari'nda jipsli
evaporit diizeyleri arasinda sodyum siilfat globerit ve tenardit olarak bulunmaktadir.

Bunlarin disinda sentetik yollarla da Na-siilfat iretimi yapilmaktadir.
Dogada, tenardit, mirabilit, globerit, burkeit, astrakanit (bloedit),vanthofit, loevit,

hanksit, glaserit vb sodyum siilfat mineralleri olmasina karsin, yaygin endiistriyel talebi

bulunanlar mirabillit, tenardit, globerit, glaserit ve bloedittir (Cizelge 2.12).
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Mirabillit dogal haliyle 32,9 °C de kristal suyunu atarak susuz formdaki sodyum siilfata

(tenardite) dontismektedir. Sodyum siilfat ister dogal kaynaklardan c¢ikarilsin ister

sanayi islemlerinden yan iiriin olarak tretilsin, 6nemli, diisiik maliyetli hem alkali hem

kiikiirt kaynagidir.

Cizelge 2.12 Yaygin sodyum siilfat mineralleri.

Mineral Molekiil % Na,SO; Yogunluk Sertlik Kristal
Agirlg (9/ml) (mohs) sistemi
Tenardit 142.0431 100,00 2,66-2,70 25-3,0 Ortorombik
(Na;SOy) Piramidal
Mirabillit 322.1959 44,086 1,46-1,49 15-2,0 Monoklinik
(Na;S0,.10H,0) Prizmatik
Globerit 278,1847 51,061 2,7-2,85 2,5-3,0  Monoklinik
(Na;S0,.CaS0y) Prizmatik
Burkeit 390,0747 72,829 Ortorombik
(2Na,S0,.MgS0,.4H,0)
Bloedit (Astrakanit) 334,4729 42,468 2,20-2,28 2,5-3,2 Ortorombik
(Na,S04.MgS0,.4H,0) Monoklinik
Vanthofit 546,4980 77,975 2,69-285 35 Monoklinik
(3Na,S04.MgSOy) Prizmatik
Leovit 307,4499 46,200 2,37-2,42  2,5-35 Romboedrik
(Na,S04.MgS0,.2.5H,0) Triagonal
Hanksit 1564,9161 81,691 2,56 3,0-3,5  Hekzagonal
(9Na,S0,4.2Na,CO3.KCI)
Glaserit 664,8237 21,366 2,64-2,70  2,5-35 Romboedrik
(Na,S0,4.3K,S0,) Hekzagonal

2.4.4 Havzadaki Potasyum (K" ) Kaynaklar1

Havzadaki sularda uzun dénem K" iyonu derisimi 1 — 22 mg/L (n=165, Ort.=5,7)

arasindadir. K* derisimi, kurak donem o6rneklerinde 1 — 10 mg/L (n=42, Ort.=4,5)

araliginda, yagish dénemde ortalama 6 mg/L’dir. Havzanin giineyinde en yiiksek K"

iyon derigimi 18,3 mg/L (n=22, Ort.=5,4), kuzeyinde 22 mg/L (n=20, Ort.=4)’dir. Derin

sularda potasyum ortalama iyon derisimi 7 mg/L, s1g sondajlarda 2 mg/L, kaynaklarda 6
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mg/L, ¢esmelerde 3 mg/L, dere/akarsularda 1 mg/L’dir. 471 Yeralt1 sularindaki
potasyumun kaynagi, potasyum igerikli minerallerin bozunmasi, durayli potasyum
minerallerinin olusmasi (illit) ve iyon degisimidir (Sahinci 1991). Potasyum kaynagi
olan minerallerin suya potasyum verme egilimi biyotit >muskovit>nefelin>feldispat
seklindedir (Sahinci 1991). GOl ¢okelleri major oksit icerigi olarak bazi bolgelerde %
2,8’e kadar ¢ikan oranlarda K,O igermesi ve mika grubu veya illit gibi minerallerin
varligi, c¢okel alanmma yakin sulardaki potasyum kaynagini gosterir. GOl sediman
alanimin disinda, Acigél Grubu’ndaki formasyonlardan alinan 6rneklerin ince kesitinde
K-feldispat, muskovit (mika) varlig1 ve bu 6rneklerin XRF analizlerindeki ~%1 KO
oranlari, sularin K* kaynagini gosterir. Ayrica Maymun dag: eteklerinde Kazanci ve dig.
(2011) tarafindan biyotitce zengin, kimyasal igerigine gore dasit ve riyolit olarak
tanimlanan tefralar, potasyum kaynagini olusturur. Kil igerigi fazla olan Cameli
formasyonundaki sularm K iyon derisim degerleri, Acigol grubundaki sulara gore daha
diisiiktir. Havzanin giineyinde yiiksek potasyum iyonu igerigine sahip Cukuryayla
(Ulupinar) kaynaginin yiizeylendigi Kizilcadag Melanj ve Olistostromu, potasyum
icerigi en yiiksek sularin yiizeylendigi birimdir. Ayni birimden Asagi Kirli’da alinan
orneklerde %3,24 K,0 major oksit i¢erigi belirlenmistir (Karaman 2017).

2.4.5 Havzadaki Magnezyum (Mg*?) Kaynaklari

Havzadaki sularda uzun dénem magnezyum iyon derisimi 1,7 — 159 mg/L (n=165,
Ort.=50,7) arasinda degisir. Magnezyum derisimi, yagishh déonem oOrneklerinde, 1,7 —
159 mg/L (n=123, Ort.=50,7), kurak donem orneklerinde 5,8 — 92,5 mg/L (n=42,
Ort.=50,8) araligindadr.

Havzanin gilineyinde en yiiksek ve ortalama magnezyum iyon derisimleri sirasiyla 159
mg/L ve 58 mg/L (n=22), kuzeyinde 79,3 mg/L ve 50,6 mg/L’dir (n=20). Derin sularda
magnezyum ortalama iyon derisimi 54 mg/L, s1g sondajlarda 41 mg/L, kaynaklarda 52
mg/L, ¢cesmelerde 45 mg/L, dere/akarsularda 32 mg/L’dir.

Goli besleyen 6nemli kaynaklardan Kocapinar (Akpinar) ve Gemis Pinari’nin ortalama

magnezyum konsantrasyonu sirasiyla 44 mg/L ve 76 mg/L’dir. Havzanin genelinde
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dolomitik karbonatli birimler ve 472 magnezyumlu bilesik iceren birimlerin varlig
nedeniyle sularda derinlige bagli anomali degisimi goriilmemistir. Dolomit, evaporit,
magmatik kaya¢ mineralleri (olivin, biyotit, hornblend, ojit) ve metamorfik kayag
mineralleri (serpantin, talk, diyopsit, tremolit) yeralt1 sularinin magnezyum kaynagidir
(Davraz ve Ozdemir 2014, Sahinci 1991).

Havza igerisinde farkli litolojik birimlerden alinan kayag¢ 6rneklerinde MgO igerigi
yiiksek olan birimler Alankéy ve Golciik Koyl ¢evresindeki Marmaris Peridotiti ve
Kizilcadag Melanj ve Olistostromu’dur. Marmaris Peridotiti iginden alinan serpantin
orneklerinin MgO major oksit icerigi %37,05, Kizilcadag Melanj ve Olistostromu’ndan
alman ofiyolit Orneklerinin MgO orant %36,96’dir. Cameli formasyonununGemis
civarindaki manyezit igerikli Ornekleri %3,93, Cardak formasyonu Avdan Uyesi
kumtas1 ornekleri %7,42, Acigdl fayr boyunca yer alan Kilise Sirt1 yelpazesine yakin
yelpazelerden Kayakdy Dolomiti dokiintiilerinden alinan dolomitik ¢akillar %17,3 ve
Golciik Koyii’nlin glineyindeki Kayakdy Dolomiti %1,1 MgO igerir. Dolomitik
karbonatli seviyeler igeren birimler basta olmak tlizere, MgO major oksit igerigi yliksek
volkanik/metamorfik kokenli birimler, havzadaki sularin magnezyum kaynagin

olusturur (Karaman 2017).

2.5 Acigol’den Sodyum Siilfat ve Sodyum Kloriir Uretimi

2.5.1 Alkim Alkali Kimya AS

Alkim Alkali Kimya AS’ye bagl Koralkim Tesisleri Afyonkarahisar iline bagli Dazkir
llgesi sinirlarinda bulunan Acigdl kiyisinda kurulmus bir maden-kimya tesisidir.
Tirkiye’nin en biiyiik, Diinyanin ise 6. biiylik sodium siilfat {ireticisidir. Tesis,
endiistriyel hammadde olan % 99,9 saflikta rafine sodyum siilfat liretimi yapmaktadir.
2005 yilinda Tekel yasasinin degisimi ve tuz iiretiminin 6zel sektore acilmasi ile
Acigol’den ham sodyum kloriir de liretmeye baslamis ve ayni tesiste % 99,9 saflikta

rafine sofra tuzu liretimine de geg¢ilmistir.
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Uretim asamalarinda nce Acigdl suyu, Nisan-Mayis aylarinda havanin ismmasi ve
buharlagmanin baglamasiyla birlikte, pompalar yardimiyla 6n buharlastirma havuzlarina
almir. Amag, gol suyunun buharlagsma alanlarina s1g bir sekilde yayilmasiyla, gélden
daha hizli konsantrasyon artis1 saglamaktir. Yaz sezonu boyunca havuzlarda dogal
evaporasyona tabi tutulan Acigdl suyunun bome’si yiikseltilir. Yaz sezonu sonunda
havuzlarda sig halde bulunan bomesi yiikseltilmis soliisyonlar, iiretim yapilmasi
planlanan havuzlara alinarak toplanir ve soguk hava kosullarinin gelmesi beklenir. Yilin
en soguk déneminde havanin sogumasiyla birlikte havuzlardaki soliisyonlar da (-1) —
(+2) °C araligina kadar sogur ve soliisyondaki sodyum siilfat, biinyesine 10 molekiil su

alarak kristallenir ve su tabanina mirabillit olarak (Na;SO,4.10H,0) ¢oker.

Coken mirabilit tabakasinin lizerinde kalan salamura soliisyonlar, havuzun kot olarak en

diisiik noktasinda bulunan menfezlerin agilmasiyla kademeli olarak bosaltilir (Resim
2.1).

Resim 2.1 Uretim havuzuna OBH’dan yiiksek Bome’li su alinmasi (a) ve soguk hava

kosullarinda kristalizasyon sonrast {ist tuzlu suyun bosaltilmasi (b).

Sodyum siilfat kristalleri arasindaki porozlarda bulunan tuzlu sular yagislarin da
etkisiyle iyice yikanip siizdiiriildiikten sonra (Resim 2.2), ¢oken kristal sodyum siilfat
tabakalar1 i makineleri ile havuz zemininden kazinarak yigin haline getirilir (Resim

2.3).

35



Resim 2.3 Mirabillitin is makinalar1 ile toplanmasi.

Y18in haline getirilen kristal sodyum siilfatin iizerine 3 m* 6 m ebatinda kalinlig1 10 —
12 mm saclar désenerek kamyonlarin yigin {izerine ¢ikmasi saglanir ve ekskavator ile

kamyonlara yiiklenerek havuzdan disar1 ¢ikarilir (Resim 2.4).
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Resim 2.4 Mirabillit yiginlarinin havuz i¢inden tesise sevki ¢aligmalarindan bir gorsel.

Sodyum siilfatin kristallenmesinden sonra kalan salamura sular sodyum kloriirce
zenginlesir. Desarj edilen sodyum kloriirce zengin bu sular pompalar yardimiyla tuz

tiretim havuzlarina alinir ve bekletilir (Resim 2.5).

Resim 2.5 Mirabillit kristalizasyonu sonrasi tuzlu iist sularin sodyum kloriir iiretim havuzlarina
alinmasi.
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Izleyen yaz déneminde buharlasmanin baslamasiyla birlikte tuzlu su doygunluga ulasir
ve sudaki sodyum kloriir kristallenerek havuz tabanina ¢oker. 25 — 30 bome araliginda
yogun olarak tuz kristallenir, 30 bomeden sonra arttk Ca ve Mg iyonlar1 da bilesik
yaparak ¢Okmeye baslar,dolayisiyla 30 bomeye ulasan tuz salamuras1 gole bosaltilir
(Resim 2.6).

Resim 2.6 Yaz doneminde NaCl kristallenmesi.

Coken ham tuz tabakalar1 paletli ekskavatorler (Resim 2.7) ve 6zel harvesterlar (Resim
2.8) ile havuz tabanindan siyirilarak toplanir. Havuz igerisinde bulunan ve kamyonlarin
girip ¢ikabildigi yollara dogru paralel olarak toplanan ve yigin yapilan ham tuzlar,

paletli ekskavator ile is makinesi ile kamyonlara yiiklenerek stok sahasina sevk edilir.

Resim 2.7 Paletli ekskavator ile NaCl uiretimi.
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Resim 2.8 NaCl’iin havuz tabanindan 6zel harvester’lar ile kazinarak toplanmasindan
goriintiiler.

Tuz iiretiminden sonra gole bosaltilan artik ¢ozelti, Mg, ve K’ca zenginlesmektedir.
Sekil 2.14’de sodyum siilfat ve sodyum kloriir iiretimine iliskin genel akim semast
verilmektedir. Genel akim semasina bagli olarak Sekil 2.15’de havuzlara alinan Acigol
suyunun iretim asamalar1 boyunca aylara gore konsantrasyonlarinda meydana gelen
bome degisimi verilmistir. Cizelge 2.13’de gdle desarj edilen bu ¢ozeltilerin anyon ve
katyon analizleri yer almaktadir.
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Sekil 2.14 Sodyum Siilfat ve Sodyum Kloriir tiretimleri genel akim semasi.
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Sekil 2.15 Havuzlara alinan Ac1gdl suyunun iiretim asamalar1 boyunca aylara gére konsantrasyon degisim grafigi.
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Cizelge 2.13 NaCl iiretiminden sonra Acigol’e desarj edilen artik ¢6zeltilerin anyon katyon
analizleri.

100 ml Dansite . . o +2 )
Yil Bé ] Na K Ca Mg SO, Cl
Bakiye (g) (g/ml)

2018 30,8 38,64 1,271 8,02 1,149
2017 314 38,71 1,278 6,69 1,400
2016 31,1 39,74 1,273 7,56 1,590
2015 30,7 39,15 1,270 9,11 0,920
2014 30,9 39,11 1,272 8,04 1,330
2013 31,0 40,97 1,264 11,44 0,597
2012 30,6 41,00 1,267 10,16 0,710
2011 30,2 40,60 1,263 10,69 0,728
2010 304 40,52 1,265 10,30 1,140

3,54 8,11 17,78
4,23 9,29 17,08
3,84 9,29 17,45
3,03 9,09 17,00
3,48 8,80 17,29
2,07 9,96 16,88
2,82 10,42 16,87
2,42 9,75 17,01
2,43 9,97 16,66

O O O O o o o o o

42



3. MATERYAL YONTEM

3.1 Numune Alma ve Hazirlama Calismalari

Calismada kullanilan numune, Acigdl Havzasinda sodyum siilfat ve sodyum kloriir
tiretimi yapan Alkim Alkali Kimya AS’ye ait tuz iiretim havuzlarindan alinmistir. Tesis
iiretim sahasi incelenerek, yapilmasi planlanan deneyler ve analizler i¢in gerekli olan
tuzlu salamura su, tuz kristallenmesi tamamlanan 30 — 31 bome suyun gole geri
verildigi esnada almmustir. Uretim iklim sartlarina gore gesitlilik gdsterdiginden, gol
suyu once 24 bomeye kadar buharlagtirilir ardindan 24 bome ¢6zeltinin sifir dereceye
kadar sogutulmasi ile ¢ozeltiden sodyum siilfat kristallendirilerek ¢oktiriiliir.
Coktlirmenin tamamlanmasini miiteakip kalan tuzlu ¢ozelti 30-31 bomeye kadar
buharlastirilmak suretiyle igerigindeki tuz konsantrasyonu artirilir. Resim 3.1°de
numunenin alindigi kisim gortilmektedir. Calismalarda kullanilmak tizere yaklagik100 It
numune alimmistir. Desarj malzemesinin igerik olarak takip edilebilmesi amaciyla belirli

zamanlarda analiz numuneleri de alinmastr.

Resim 3.1 Calismada kullanilan numunenin temin edildigi kisimdan gorintii.

Buharlastirma iglemleri, 1 m x 1 m x 0,5 m 0lgiilerindeki paslanmaz krom tavalarda,
¢ozelti ylizeyi 250 watthk infrared lambalar ile 1sitilarak yapilmistir. Tuzlu su
buharlastirildik¢a yiizeyde tuz kristalleri olusmaktadir. Cozelti belirli araliklarla
karistirilarak yiizeyde olusan tuz tabakasinin tava tabanina ¢cokmesi saglanmistir. Resim
3.2’de bu durum gozlenebilmektedir. Buharlastirmanin verimli bir sekilde

gerceklesebilmesi igin karistirma isi onem arz etmektedir.
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Resim 3.2 Buharlagtirma tavalarindan bir goriinti.

Dogal  buharlastirmaya  uygun  olarak  deneyler laboratuvar  ortaminda
gerceklestirilmektedir. Resim 3.3’de goriildiigii gibi tava yiizeyinin zaman zaman
sicaklik kontrolii yapilmaktadir. Dogal buharlastirmay1 saglamak i¢in olusturulan deney
diizeneginde, infrared lambalar kullanilmistir. Bu lambalarin soliisyona yakinlig1 6nem
arz ettifinden diisey yonde yerlestirilerek ayarlanabilir mekanizmalar tercih edilmistir.
Cozelti sicakligr sik sik Olgiilerek, iiretim havuzlarinda sodyum kloriir ¢oktiiriiliirken

mevcut olan ortam sartlart saglanmaya calisilmigtir.

Calismada tuzlu c¢ozeltinin yogunlugunu oOlgmek icin Bomemetre kullanilmistir.
Sivilarin  kaldirma prensibine gore calisan bu yogunluk O6l¢me cihazi tuz iiretimi
esnasinda oldukga sik kullanilarak ortam degerlendirilmektedir. Resim 3.4’de Bome

Olglimii ve ¢aligsmalarda kullanilan bomemetrenin gorseli verilmektedir.
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Resim 3.4 Bomemetre ve bome 6l¢lim gorseli.

Sogutma kristalizatorii, deneyler esnasinda MgSO4 ¢oktiirme deneyinde ¢oziilmiis olan
karisik tuzun 70 dereceden 10 dereceye kontrollii olarak indirilerek kristallenmenin

takibinde kullanilmistir (Resim 3.5).

Resim 3.5 Sogutma Kristalizatorii.
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Calisma numune temini ile baglamistir ve bome degisimleri incelenerek cesitli 6l¢iimler

yapilmistir. Caligmaya ait genel bir akim semasi Sekil 3.1°de verilmistir.

Stcaklik, l?e'n:i Ritzgar + Kimyasal Analiz
Edismde + SEM-EDS Analizi
Evaporasyon (Buharlastirma) s{ * Mikroskop Analizi
2 » Sicaklik Kontrol
Bome degisiminin takip edilmesi * Bome Kontrolii
NasO4 (25-39 Bome Arahigmin Incelenmesi)
Cokme Takibi

l | NaCO3 Cozeltisi I
NaCl ’ Coktiriilmi ,
Cokme Takibi MgSO4 \ESOd ﬁsf v LiCO3

\ 4
\ 4

Coktiiriillmesi N Coktiiriilmesi
soliisyonu

KCl ‘ll - -
Gokme Takibi Coktiiriilmils MgSO4 Mg'nin MgCO3
Olarak Coktiirilmesi

A4
Coktirilmis LiCO3

Coktiiriilmiis LiCO3
iist soliisyonu

Sekil 3.1 Calismaya ait genel akim semasi.

3.2 Kimyasal Analiz Yontemleri

Calismay1 takip edebilmek amaciyla g6l suyundan, bome degisimlerinde tuz iist
cozeltilerinden ve ¢oken tuzlardan bunun yanisira tretilebilirlik testlerinde numuneler

alinmistir. Bu numunelerin analizleri Acme Analiz Laboratuvarinda ve Alkim Analiz

Laboratuvarlarinda kontrollii olarak yapilmuistir.
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3.2.1 % Ca** iyonu Tayini Deneyi

Bu deney Sodyum Siilfat soliisyonu igerisinde iyon halinde bulunan kalsiyumun
(Ca+2), Etilen diamintetra asetik asit di sodyum tuzu (E.D.T.A.) ile titrasyonu esasina

dayanir.

» Bu deneyin uygulanmasi sirasinda iki adet reaktif madde kullanilir. Kullanilan
reaktif maddelerin ¢ozeltileri asagida belirtilen sekilde hazirlanir.

» 0,1 M olarak satin alinan E.D.T.A. 0.01 M'a seyreltilir. Seyreltme igslemi sirasinda
100 mL EDTA 1000 ml'ye saf su ile tamamlanur.

» Tablet olarak satin alinan Sodyum Hidroksitten (NaOH) %5'lik ¢ozelti hazirlanir.

» 10 g Sodyum Siilfat analitik terazide tartilir, iizerine 100 mL saf su ilave edilerek

¢Oziinmesi saglanir. Cozlinmede zorlukla karsilasilir ise 1sitma islemi uygulanir.

» Hazirlanan ¢ozelti lizerine bir kag damla Sodyum Hidroksit ve spatula ucu ile az

miktarda mireksit metal indikatori ilave edilir.

> Soliisyon, pembeden leylak rengine doniinceye kadar 0.01 M E.D.T.A. ile titre
edilir.

» Titrasyon sonunda sarfiyat okunarak asagida belirtilen formiilde yerine konur.

Feora X Mgpra(mol/ L) xe., (g/mol) XVepraca (mL) <1

0 +2 —
hca 1000 mL 00
TR Mya,s0, ()
1x0.01(mol /L) x40.08(g / mol) xV g1 ca (ML)
= ' x100
1000(mL)
TR XMy so, (9)
Vv mL
_ 0.0004008x zeraes (MD) g g
Mya,s0, (9
Feora = Titrasyon Cdzeltisinin Faktorii
Meora = Titrasyon Cozeltisinin Molaritesi
€ca = Kalsiyumun Esdeger Grami
VEDTA,Ca = Titrasyon Cozeltisinin Sarfiyati
Mya,s0, = Numune Tartinmi
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3.2.2 % Mg*? iyonu Tayini Deneyi

Bu deney Sodyum Siilfat soliisyonu igerisinde iyon halinde bulunan magnezyumun
(M g+2), E.D.T.A. ile titrasyonu esasina dayanir.

> Bu deneyin uygulanmasi esnasinda iki adet reaktif madde kullanilir. Kullanilan
reaktif maddelerin ¢ozeltileri agagida belirtildigi sekilde hazirlanir.

. M olarak satin alinan E.D.T.A. 0.01 M'a seyreltilir. Seyreltme islemi sirasinda
100 mL E.D.T.A. 1000 mL’ye saf su ile tamamlanir.

. 27 g Amonyum Kloriir (NH4CI) ile 175 mL Amonyak (NH3) hazirlanip 500
mlt’lik balon jojeye konur. Uzeri 500 mL saf su ile tamamlanarak NH3-NH,CI tamponu
hazirlanir.

» 10 g Sodyum Siilfat analitik terazide tartilir, izerine 100 mL saf su ilave edilerek
¢oziinmesi saglanir. Cozlinmede zorlukla karsilasilir ise 1sitma iglemi uygulanir.

> Hazirlanan ¢6zelti lizerine bir ka¢ damla NH3-NH4Cl tamponu ve spatula ucu ile az
miktarda Eriochrome Black-T indikatorii ilave edilir. Soliisyon sarap kirmizisindan
laciverte doniinceye kadar 0.01 M E.D.T.A. ile titre edilir.

> Titrasyon sonunda sarfiyat (VEDTA) okunur. Bu sarfiyat Ca+2 ve Mg+2 iyonlari
icin toplam E.D.T.A. sarfiyatidir.

» Mg+2 iyonu i¢in toplam sarfiyat: Y A 5o

OBAR ED%D@EM@"Y‘W%(
R
EDEN A2 B@S N o T
= 1 >3 00
T ReO

@ooﬁwﬁoo

= O

Feora = Titrasyon Cozeltisinin Faktorii
Meora = Titrasyon Cozeltisinin Molaritesi
€mg = Magnezyumun Esdeger Grami
Veoramg = Titrasyon Cozeltisinin Sarfiyati
Mya,s0, = Numune Tartimi
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3.2.3 Na,SO,4 Tayini Deneyi

> Bu deney Sodyum Siilfat ¢ozeltisindeki stilfatin BaSO,4 halinde ¢oktiiriilmesi
esasina dayanir.

> Bu deneyin uygulanmasi esnasinda iki adet reaktif madde kullanilir. Kullanilan
reaktif maddelerin ¢ozeltileri agagida belirtildigi sekilde hazirlanir.

> Ozkiitlesi 1.19 g/cm3 olan HCI ¢ozeltisinden 5N derisik olarak hazirlanir.

> BaCl,.2H,0 ¢ozeltisinden kiitlece % 10’luk hazirlanir.

> 2 g Sodyum Siilfat analitik terazide tartilir ve 100 ml saf suda ¢oziiniinceye
kadar karistirilir.

> Hazirlanan sollisyon eger kirli goriiniiyor ise orta gozenekli bir silizgec
kagidindan siiziilerek temizlenir.

> Cozelti 250 mL’lik bir balon jojeye alinir ve 250 mL’ye saf su ile tamamlanur.

> Hazirlanan ¢ozeltiden 25 mL alinarak bir behere konur, 250 mL saf su ve 10 mL
HCI ¢ozeltisi katilarak 1sitilmaya baglanir.

> Kaynamaya baslayan bu ¢ozelti i¢ine BaCl,.2H,0 ¢ozeltisinden asirist miktarda
katilir kaynama islemi 2 dakika devam ettirilir. Bu esnada BaSO,’1n ¢okmesi gozlenir.
> Isitict iizerinden alinan ¢okelek ve ¢ozelti 4 - 5 saat dinlendirilir. Bekleme
sonunda mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek ¢ozelti i¢indeki ¢okelek ayrilir.

> Stizme iglemi sonrasi siizge¢ kagid1 lizerinde kalan ¢okelek az miktarda saf su ile
yikanir. Siiziilen sollisyona bir iki damla BaCl,.2H,0O ¢ozeltisi damlatilarak BaSO4
cokeleginin tamaminin siiziiliip siiziilmedigi kontrol edilir. Eger berrak renksiz olan
soliisyon rengi beyaz bulanik bir renk alir ise stizme islemi tekrar yapilir.

> Stizme islemi tamamlandiktan sonra mavi bant siizge¢ kagidi darasi bilinen
kuartzkrozeye konur ve 800 °C’de 2 saat yakilarak sabit tartimda daras1 alinr.

> Deney sonucu asagida belirtilen formiile gore hesaplanir.

(s s

M, : Kurutulan ¢okelegin agirhig: .
M, : Baslangicta alinan numune miktari .
0.4115 : mg BaS0.'1n ekivalent agirlig
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3.2.4 Katida ve Sivida % NaCl Tayini Deneyi

Bu deney Sodyum Siilfat igerisinde bulunan kloriiriin (CI'), AgNO3 ile titrasyonu esasina
dayanir. Bu deneyin uygulanmasi esnasinda iki adet reaktif madde kullanilir. Kullanilan

reaktif maddelerin ¢ozeltileri asagida belirtildigi sekilde hazirlanir.

> 25 g potasyum kromat (K,CrQ,), 250 mL’ye saf su ile tamamlanarak kiitlece %

10’luk potasyum kromat ¢ozeltisi hazirlanir.
> 0,1 N hazir glimiis nitrat AgNOj3 ¢ozeltisi satin alinir.

> 10 g Sodyum Siilfat analitik terazide tartilir, 100 mL saf su ilave edilerek

¢Oziinmesi saglanir ve i¢ginden 10 mL alinir.
> Eritilen soliisyon iizerine birka¢ damla K,CrO, indikator ¢ozeltisi damlatilir.

> Hazirlanan soliisyon 0.1 N bulunan AgNO; c¢ozeltisi ile titre edilir. Sarfiyat

okunarak asagida belirtilen formiilde yerine konur.

T

AgNO, = Titrasyon Cozeltisinin Faktorii, ortalama degeri 1 civaridir

AgNO; = Titrasyon Cozeltisinin Normalitesi, 0.1 N

< =

AgNO; = Titrasyon Cozeltisinin Sarfiyati

<

A = Sodyum Klortirtin molekiil agirhig, 58.5 g/mol

3.2.5 Alev Fotometresi ile Na* Tayini Deneyi

Bu metodda numune gaz alevine gonderilir ve sodyum atomlar1 tekrarlanabilir sartlar
altinda uyarilir. Uyarilan sodyum atomlarinin temel hale donerlerken yaydiklari 1s1n,
filtreler veya prizmalar gibi istenilen dalga boyundaki 1511 ayiric1 diizeneklerle diger
atomlarin yaydiklari 1sinlardan ayrilir. Isik siddeti fototiip potansiyometresi veya diger
uygun devrelerle Olgiiliir. 589 nm dalga boyunda emisyon siddeti, sodyumun
konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Numune ve standard ¢ozeltilerinin 589 nm dalga

boyunda emisyon siddetleri 6lgiilerek kalibrasyon egrisi ¢izilir. Bu egriden numunenin
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sodyum konsantrasyonu tayin edilir. Bu metodla yaklagik 100 pg/l veya daha diistik
miktardaki sodyum, AAS’de alev emisyon modunda 589 nm dalga boyunda tayin
edilebilir.

3.2.6 Alev Fotometresi ile K* Tayini Deneyi

Alev emisyon analizi, elementlerin belli sicakliklarda uyarilmasiprensibine dayanir. Bu
metodda numune gaz alevine gonderilir ve potasyum atomlar1 tekrarlanabilir sartlar
altinda uyarilir. Uyarilan potasyum atomlarinin temel hale donerlerken yaydiklar1 1s1n,
fitreler veya prizmalar gibi istenilen dalga boyundaki isiniayiricidiizeneklerle diger
atomlarin yaydiklar1 1sinlardan ayrilir. Is1 siddeti fototlippotansiyometresi veya diger
uygun devrelerde Olciiliir. Emisyon siddeti, potasyum konsantrasyonuyla dogru
orantilidir. Numune ve standard ¢ozeltilerinin emiyon siddetleri dlgiilerek kalibrasyon
egri ¢izilir. Bu egriden numunenin potasyum konsantrasyonu tayin edilir. Bu metodla
yaklasik 100 pg/l veya daha diisiik miktardaki potasyum AAS’de alev emisyonmodunda
766,5 nm dalga boyunda tayin edilebilir.

3.2.7 Alev Fotometresi ile Li* Tayini Deneyi

Bu metodda numune gaz alevine gonderilir ve lityum atomlar: tekrarlanabilir sartlar
altinda uyarilir. Uyarilan sodyum atomlarinin temel hale donerlerken yaydiklarusin,
filtreler veya prizmalar gibi istenilen dalga boyundaki 1sin1 ayiric1 diizeneklerle diger
atomlarin yaydiklari 1sinlardan ayrilir. Isik siddeti fototiippotansiyometresi veya diger
uygun devrelerle Olgiiliir. 670 nm dalga boyunda emisyon siddeti, lityumun
konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Numune ve standard ¢ozeltilerinin 670nm dalga
boyunda emisyon siddetleri Olgiilerek kalibrasyon egrisi ¢izilir. Bu egriden numunenin
lityum konsantrasyonu tayin edilir. Bu metodla yaklasik 100 pg/l veya daha diisiik
miktardaki lityum, AAS’de alev emisyon modunda 670 nm dalga boyunda tayin
edilebilir.
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3.3 SEM-EDS Analizi

GOl suyunun buharlastirilmasi ile c¢ozelti igcindeki tuzlar ¢okmeye baslamistir. Bu
tuzlarin morfolojisi ve dokusal 6zellikleri hakkinda bilgi almak amaciyla ¢oken tuzlarin
Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintiileri cekilmistir. incelemeler
esnasinda yar1 kantitatif enerji sacinim analizi (EDS) ile element analizi de yapilmistir.
Afyon Kocatepe Universitesi laboratuvarlarndan TUAM’da LEO 1430 VP model

taramali elektron mikroskobu yardimiyla goriintiiler elde edilmistir (Resim 3.6).

Resim 3.6 SEM analiz cihaz:.

3.4 Stereo Mikroskop Calismasi

Go6l suyunun buharlastirilmast ile c¢ozelti igindeki tuzlar ¢okmeye baslamistir. Bu
tuzlarin morfolojisi ve dokusal 6zellikleri hakkinda bilgi almak amaciyla ¢oken tuzlarin
mikroskop altinda incelemesi yapilmistir. Kristal sekil, boyut ve farkli elemente
dontisme durumu tespit edilmeye calisilmigtir. Calismada kullanilan Nikon SMZ-800
marka stereo mikroskop 75 mikrona kadar olan malzemeleri rahatlikla gormeyi ve

tanimlamayi saglamaktadir (Resim 3.7).
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Resim 3.7 Calismada kullanilan Nikon SMZ-800 marka stereo mikroskop.
3.5 Mineralojik Bilesim

Numunelerin mineral bilesiminin saptanmasi amaciyla XRD analizi yaptirilmistir.
Hazirlanan analiz numuneleri, Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde (TUAM), Shimadzu marka XRD-6000 model cihazda gekimleri
ve analizleri yaptirilmistir. XRD analizleri sonucunda numunelerin igerigi hakkinda

bilgi edinilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 NaCl’nin Kademeli Uretimi

Acigdl suyu yaz aylarinda iiretim havuzlarina cekilip buharlastirilarak tuz igerigi
bakiindan konsantrasyonunun arttirilmastyla NaCl {iretimine baglanmistir. Halit {iretimi
yapilmak {izere iiretim havuzuna alinmis olan 27,4 bomedeki tuzlu ¢ozelti, kademeli
olarak buharlastirilarak sirasiyla 30,1 bome, 31,9 bome, 33,8 bome ve 35,9 bomeye
getirilmistir. Her kademe buharlagsma sonunda elde edilen ¢dzeltinin ve ¢dken tuzun
anyon ve katyon analizleri yapilarak Cizelge 4.1°de elde edilen sonuglar verilmistir.
Sonuglar incelendiginde bome degerinin artis1 ile birlikte tuz iistii ¢ozeltide Na
iyonunun azaldigini buna karsin K*, Mg™* ve SO, iyonlarmimn arttigni, buna karsin
Ca™ ve CI' iyonlarinda degisim olmadig1 tespit edilmistir. Céken tuz incelendiginde ise
35,9 Bome degerine ulasildiginda tuz ¢okme durumunun nispeten azaldigi buna karsin
Mg ve SO, iyonlarinin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum  MgSO, formunda bir tuzun
olustugunu yani magnezyum siilfatin da ¢ékmeye basladigin1 gostermektedir. NaCl
bakimindan zengin soliisyonun kademeli buharlagtirlilmasi ile elde edilen farkli
bomelerdeki tuzlu soliisyonlarm K*, Mg*?, SO,? konsantrasyonlari. Sekil 4.1°de de
gorsel olarak verilmektedir. Burada da gorildiigii gibi bome degeri artis1 bu iyonlarin
azalmasi ile sonuclanmistir. Bu durum adi gecen iyonlarin bu bome degerinde
konsantrasyonlarinin artmasi1 ve ortam sicakligimin uygun olmasi nedeniyle

kristallenerek ¢okme egiliminde oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.1 Sodyum siilfat1 ayrilmis tuzlu Acigél suyunun kademeli buharlastirilmasi ile elde edilen farkli bomelerdeki ¢ozeltilerin anyon ve

katyon analizleri ile ¢oken tuz miktarlari.

100 ml _
Bé Bakiye pansite Na* K* Ca* Mg*? SO,? o}
(9/100 ml)
(9)

Baslangic soliisyonu 27,4 34,55 1,234 8,951 0,941 0,033 2,219 4,646 17,760
30 Bé soliisyon 30,1 37,86 1,264 7,802 1,219 0,030 3,554 6,629 18,627
31,9 Bé soliisyon 31,9 38,19 1,284 5,652 1,853 0,026 4,563 8,938 17,162
33,8 Bé soliisyon 33,8 39,57 1,306 3,757 2,206 0,033 5,879 10,280 17,417
35,9 Bé soliisyon 35,9 45,11 1,331 3,883 2,935 0,042 6,688 12,757 18,807

Ciken Kat1 (g) Na* K* Ca™ Mg*? S0, Cl
30 Bé’de ¢oken kati 775,39 40,566 0,271 0,087 0,499 1,011 62,480
31,9 Bé’de ¢oken kati 346,28 40,072 0,250 0,057 0,756 1,539 59,750
33,8 Bé&’de ¢oken kat 176,10 44,630 0,355 0,069 0,981 2,140 60,145
35,9 B&'de ¢oken kati 219,22 21,819 0,518 0,091 8,241 5509 32,817
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Sekil 4.1 NaCl bakimindan zengin soliisyonun kademeli buharlastirilmasi ile elde edilen farkli

bomelerdeki tuzlu soliisyonlarm K*, Mg*?, SO, konsantrasyonlari.

4.2 Flotasyon ile Iyonlarin Kazanmilabilirliginin Arastirilmasi

Calismada, NaCl kristallendirilmesinin ardindan ¢dken tuz ve tuz iistii suyun birbirinden
ayrilmast sonucu elde edilen tuz listli ¢ozeltisi ile calisilmistir. Cozelti bu hali ile 29,8
bome degerinde olup iiretim sonrast kullanilmayan bu kisim gole desarj edilmektedir.
Gozlemlere dayali olarak bu {ist ¢ozelti ile once koplirtiiciisiiz ardindan kopiirtiicti
varliginda flotasyon calismasi yapilmistir. Tuz iizeri ¢ozeltiden numune alinarak,
flotasyon ile ¢ozeltideki iyonlarin kazanilma durumu arastirilmistir. Ik ¢alismalarda
Denver marka flotasyon cihazi kullanilmistir. Ardindan yéntem kolon flotasyonu olarak

degistirilerek kopiigiin daha se¢imli kazanilmasi igin farkli kurgulu deneyler yapilmistir.

4.2.1 Flotasyon ile Tyonlarin Képiirtiicii lavesiz Ortamda Kazanilabilirliginin

Arastirilmasi

Calismada, tuz tiretimi ardindan kalan 29,8 bome degerine ulagmis ¢ozelti {ist suyunun,
gole desarj ¢ozeltisinden numune alinarak, flotasyon ile ¢6zeltideki iyonlarin kazanilma
durumu arastirilmigtir. Denver marka flotasyon cihazi ile ¢alismalara baslanmis ancak
birka¢ denemeden sonra etkin bir sonu¢ alinamadigindan sistem kolon flotasyonu olarak
degistirilmistir. Kolon flotasyonunda, 1’er dakika siirelerde kopilik alinmis ve ayrilan
kopiikler sondiikten sonra elde edilen ¢ozeltilerin anyon ve katyon analizleri yapilmistir.

Kopiik olusturucu herhangi bir ajan kullanilmamis dogal koplirme durumundan
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faydalanilmistir (Resim 4.1). Cizelge 4.2’de goriildiigii lizere bu deney sonucunda
koptik alma iglemleri ile elde edilen yiizen ve batan numunelerde baslangi¢ ¢ozeltisi ile

bir fark olmamustir.

Resim 4.1 Kopiirtiicii ilavesiz ortamda flotasyon ¢aligmasindan gorseler.

4.2.2 Flotasyon ile Iyonlarin Képiirtiicii ilaveli Ortamda Kazamlabilirliginin
Arastirilmasi

Bu ¢alismada da yine tuz tiretimi ardindan, kalan 29,8 bome degerine ulasmis ¢ozelti tist
suyunun, gole desarj ¢ozeltisinden numune alinarak, flotasyon ile ¢6zeltideki iyonlarin
kazanilma durumu arastirilmistir.  Bu ¢alisma grubuna da Denver marka flotasyon
cihaz1 ile baslanmis ancak birka¢ denemeden sonra etkin bir sonu¢ alinamadigindan
sistem kolon flotasyonu olarak degistirilmistir. Bu defa flotasyonda, 3’er dakika kopiik
alma siiresi planlanmig ve kopirtiicii olarak ¢am yagi kullanilmistir. Ayrilan kopiikler
sondiikten sonra elde edilen ¢ozeltilerin anyon ve katyon analizleri yapilmistir. Cizelge
4.3’de goriildiigii tizere bu deney sonucunda da kopiik alma iglemleri ile elde edilen

yiizen ve batan numunelerde baslangi¢ ¢ozeltisi ile bir fark olmadig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 4.2 Kopiirtiicii ilavesiz flotasyon uygulamasi sonuglari.

. Agirhk Dansite Hacim 100 cc Toplam . . “ > . Tletkenlik
Numune Bé ©) (@ml) (ml)  Bakiye(g) Bakiye(g) Na K Mg~ SO~ CI pH (ms/s)
Baslangic 29,8 1500 1,26 1190 37,53 446,79 6,61 1446 419 6,13 19,16 6,76 166,2
Yiizen 1 29,7 623,7 1,259 495 37,43 185,43 6,54 1439 421 6,09 19,15 6,78 165,7
Yizen2 29,8 3039 1,26 241 37,30 89,964 6,40 1,477 423 6,20 1899 6,79 165,0
Yiizen3 29,8 1244 1,26 98 37,93 37,448 6,57 1510 4,29 6,16 19,41 6,75 164,4
Batan 27,9 430 1,24 346 34,21 118,63 529 1363 425 574 17,57 6,84 159,0
Cizelge 4.3 Kopiirtiicii ilaveli flotasyon uygulamasi sonuglari.

. Agirhk Dansite Hacim 100 cc Toplam . . “ > . Tletkenlik
Numune Bé (g (g/ml) (ml)  Bakiye(g) Bakiye(g) Na° K Mg~ SO,~ CI pH (ms/s)
Baslangic 29,8 1662 1,26 1319 37,07 489,00 6,26 1,473 4,28 6,02 19,04 6,79 166,2
Yiizen1 29,2 516,5 1,254 411,88 36,38 149,84 6,27 1457 4,12 591 18,62 6,81 166,9
Yiizen2 29,6 359,4 1,258 285,69 37,18 106,22 6,34 1,524 423 6,10 18,98 6,76 165,8
Yizen3 29,8 2649 1,26 210,23 37,08 77,950 6,7 1,469 398 6,13 18,80 6,75 164,9
Yiizen 4 29,8 155,8 1,26 123,65 37,16 45,94 6,13 1519 433 6,22 18,96 6,72 164,0
Batan 29,8 3198 1,26 253,80 37,32 94,72 6,53 1,505 4,15 6,10 19,03 6,74 166,0
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4.3 Gol Suyu ve Tuz Uzeri Soliisyonlarin incelenmesi

Flotasyon deneylerinin yetersiz sonu¢ vermesi lizerine geleneksel buharlastirma
yontemi ile ¢alismalara devam edilmistir. Gl suyu 100x100 cm paslanmaz krom tavada
infrared lamba ile solar 1s1 altinda 24 bomeye ulasana kadar buharlastirilmistir. Daha
sonra sogutma kristalizatoriinde sifir dereceye kadar sogutulmus ve bu sicaklikta 8 saat
bekletilmistir. Baslangictaki g6l suyundan 2000 ml numune alinmistir. Coken kristal
sodyum stilfat siiziildiikten sonra kalan ¢ozelti 31 bomeye kadar buharlastirilmistir, 31
bome ¢ozeltiden 1000 ml numune alinmistir. Kalan ¢6zelti 35,5 bomeye kadar tekrar
buharlastirilmistir, 35,5 bome ¢ozeltiden 1000 ml ve 31- 35,5 bome araliginda ¢oken
karistk  tuzdan 500 g numune almmistir. Ahnan numuneler analiz igin
Kanada/BureauVeritas Mineral Laboratuvarina gonderilmistir (Resim 4.2, Cizelge 4.4

ve 4.5).

Resim 4.2 Go6l suyu bomelerine bagli olarak hazirlanan analiz numuneleri.

1 No’lu numune : Acigél suyu numunesi.

2 No’lu numune : 31 bome, ham sodyum kloriir (Halit) tiretildikten sonraki soliisyon.
3 No’lu numune : 35,5 bome karisik tuzlar ¢oktiikten sonraki soliisyon.

4 No’lu numune : 31 bome — 35,5 bome arasinda ¢6ken karisik tuzlar.
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Cizelge 4.4 1, 2 ve 3 no’lu soliisyonlarin ICP analiz sonuglart.

Element Birim MDL 1 nolu 2 nolu 3 nolu
Ag ppb 0,05 <100 <100 <100
Al ppb 1 <600 <600 <600
As ppb 0,5 <3000 <3000 <3000
Au ppb 0,05 <500 <500 <500
B ppb 5 47643 213439 554163
Ba ppb 0,05 <80 <80 <80
Bi ppb 0,05 <3000 <3000 <3000
Ca ppm 0,05 630,6 36,0 21,1
Cd ppb 0,05 <700 <700 <700
Co ppb 0,02 <300 <300 <300
Cr ppb 0,5 <300 <300 <300
Cu ppb 0,1 <80 <80 <80
Fe ppb 10 <10000 <10000 <10000
K ppm 0,05 1299 5516 6311
La ppb 0,01 <200 <200 <200
Li ppb 0,1 2466 31022 53494
Mg ppm 0,05 2369 8595 13404
Mn ppb 0,05 <50 <50 <50
Mo ppb 0,1 <300 <300 361
Na ppm 0,05 9758 8750 4434
Ni ppb 0,2 <300 <300 <300
P ppb 10 <4000 <4000 6079
Pb ppb 0,2 <4000 <4000 <4000
S ppm 1 5164 5675 3447
Sb ppb 0,5 <2000 <2000 <2000
Sr ppb 0,01 11836 4224 1130
Th ppb 0,05 <500 <500 <500
Ti ppb 10 <100 <100 <100
U ppb 0,02 <3000 <3000 <3000
\Y/ ppb 0,2 <200 <200 <200
wW ppb 0,02 <2000 <2000 <2000

Zn ppb 0,5 <300 <300 <300
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Cizelge 4.5 4 no’lu 6rnek (¢oken karisik tuzlar) analiz sonuglari.

Element Birim MDL Coken Kat
Mo ppm 0,5 <0,5
Cu ppm 0,5 34,2
Pb ppm 0,5 1,0
Zn ppm 5 18
Ag ppm 0,5 <0,5
Ni ppm 0,5 1,7
Co ppm 1 <1
Mn ppm 5 <5

Fe % 0,01 <0,01
As ppm 5 <5

U ppm 0,5 <0,5
Th ppm 0,5 <0,5
Sr ppm 5 40
Cd ppm 0,5 <0,5
Sb ppm 0,5 <0,5
Bi ppm 0,5 <0,5
V ppm 10 <10
Ca % 0,01 0,03
P % 0,01 <0,01
La ppm 0,5 <0,5
Cr ppm 1 1

Mg % 0,01 7,92
Ba ppm 5 <5

Ti % 0,001 <0,001
Al % 0,01 <0,01
Na % 0,01 16,67
K % 0,01 1,19
W ppm 0,5 <0,5
Zr ppm 0,5 <0,5
Ce ppm 5 <5

Sn ppm 0,5 0,9

Y ppm 0,5 <0,5
Nb ppm 0,5 <0,5
Ta ppm 0,5 <0,5
Be ppm 5 <5

Sc ppm 1 <1

Li ppm 0,5 9,5

S % 0,05 9,72
Rb ppm 0,5 2,7
Hf ppm 0,5 <0,5
Se ppm 5 <5
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Kanada Bureau Veritas Laboratuvarmma gonderilen numunelerin sahit numuneleri
alinmis ve ALKIM Kalite Kontrol Laboratuvarinda da anyon ve katyon analizleri

yapilmistir. Cizelge 4.6’da elde edilen sonuglar verilmektedir.

Cizelge 4.6 ALKIM kalite kontrol laboratuvari analiz sonuglari.

Acigol 31 Bé tuzlu 35,5 Bé 31,0-35,5
suyu cozelti cozelti Bé’de ¢oken
kati

Bé 6,9 31,0 35,5 -

100 cc Bakiye (g)  7.33 39,71 39,81 -

Dansite (g/ml) 1,050 1,274 1,326 -

Na* 2,084 7,192 0,543 29,81

K* 0,098 1,473 2,733 1,377

Ca*? 0,058 0,038 0,031 0,059

Mg*? 0,315 4,142 8,135 4,263

SO4'2 1,666 8,736 4,890 15,36

Cl 3,105 18,126 23,480 51,475

Li (ppm) 2,236 18,362 30,541 54,146

4.4 Kademeli Buharlastirma ile Coken Tuzlarin Tayinleri ve SEM Analizleri

Tuz {iretim havuzlarima alinan doygun tuzlu soliisyonlardan numune alinarak
buharlagtirilmigtir. Tuz ¢okelimi tamamlandiktan sonra elde edilen yaklasik 30
bomedeki artik ¢ozelti, kademeli olarak buharlagtirilmaya devam edilmistir. Artik
¢ozeltinin bomesi birer birim yiikselmesi takip edilerek ulasilan her bomede ¢6zeltinin
ve ¢Oken tuzun analizleri yapilmistir. Cizelge 4.7°de ¢alismaya baslanilan soliisyonun

kimyasal analizi verilmektedir.
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4.4.1 25,8 -29,8 Bome Araliginda Coken Tuzlarin Kimyasal Analizleri
25,8 B¢ 12.099,98 g soliisyon 29,8 B¢ ye gelene kadar buharlastirilmistir. Doygun tuzlu
sollisyonun, tuz {istii soliisyonun ve ¢oken tuzun analizleri yapilmistir. Cizelge 4.7, 4.8,

4.9 ve 4.10’da galismaya ait analiz sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.7 25,8 Bome Doygun Tuzlu Soliisyon Analizi (g/100 ml).

+ + e . .. ) Dansite Bakiye
Na K Ca Mg SO, Cl Bome (glem®) (g/100ml)

10,48 0,36 0,079 1,046 2,307 1795 258 1,216 32,22

Cizelge 4.8 29,8 Bome Tuz Ustii Soliisyon Analizi (g/100 ml).

Dansite Bakiye

Na®  K' Ca” Mg SO, ClI° Bome o5 (o/100ml)

927 0959 0,124 265 6424 18,367 29,8 1,26 37,79

Cizelge 4.9 25,8 — 29,8 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na* K" Ca™ Mg*™* SO, " Cl- Nem (%)

37,15 0,246 0,158 1,077 1,501 59,87 19,11

Cizelge 4.10 25,8 - 29,8 Bome Araliginda Kiitle Balans:.

Kalan Kati+Siv1 Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktari (Q) Miktari (Q) Miktari (Q) Miktar (Q)
6.417,98 5.682,00 2.545,87 3.872,11
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4.4.2 29,8 - 30,8 Bé araliginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi

29,8 B¢ 3.799,31 g soliisyon 30,8 Bé ye gelene kadar buharlastirilmistir. Tuz iistii
soliisyonun ve ¢oken tuzun analizleri yapilmistir. Cizelge 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’de

calismaya ait analizler Resim 4.3’de ¢oken tuzun genel hali verilmektedir.

Cizelge 4.11 30,8 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

Dansite Bakiye

Na K Ca Mg SO, Cl Bome (glem®) (g/100ml)

8,113 121 0,116 3,567 8,488 17,94 30,8 1,271 39,43

Cizelge 4.12 29,8 — 30,8 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na* K" Ca™ Mg*™* SO, Cl- Nem (%)

37,359 0,196 0,153 1,153 1,253 60,543 8,64

Cizelge 4.13 29,8 — 30,8 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).

Na,SO, NaCl MgSO,; MgCl, K,;SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam

0,26 94,18 0,85 3,82 0,04 033 0,52 0,00 100

Cizelge 4.14 29,8 - 30,8 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kat1 +Siv1 Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktar (Q) Miktar () Miktarn (Q) Miktan (Q)
3.044,11 755,2 289,83 2754,28

Laboratuvarda yapilan analizler ile 29,8 - 30,8 B¢ araliginda c¢oken kristallerin
%94’liniin NaCl oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’den goriildiigi lizere ve
29,8 - 30,8 B¢ araliginda olusan kristaller SEM’de incelendiginde; kiibik yapidaki NaCl

kristallerinin varlig1 teyit edilmistir.
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Sekil 4.2 29,8 - 30.8 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin stereo mikroskop goriintiisii.

L LA k. TN
of S

<

ignal A = SE1 Mag= 200X

MM SignalA=SE1  Mag= 100X

Sekil 4.3 29,8 - 30.8 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 100X ve 200X biyiitmede SEM
goruntust.
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PSRV WD = 28 mm EHT = 20.00 kV 208 %ﬁis WD= 28 mm EHT = 20.00 kV -
Sekil 4.4 29,8 - 30.8 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 350X ve 850X biiyiitmede SEM
gorintisi.

Kristallerin ¢ogunlugu kiibik yapida ve yaklasik 30-60 mikron araligindadir bunun
yanisira bazi kristalleri ise dikdortgen prizma seklinde goriilmektedir. Bu kristallerde

yine NaCl kristalleridir.

EDS analizinden bir goriintiide Sekil 4.5°de verilmektedir. Kristallerin Na ve CI

elementlerinden olustugu bu analizler ile de tespit edilmistir.

¥ . / TN
10286 I 9 I e |
MAG: 200 x  HV:20.0 kV  WD: 27.5 mm 0s o 18 20 zs 30

Element O Na Mg Cl
% 10.80 38,92 1,95 48,33
Sekil 4.5 29,8 - 30.8 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 200X biiytitmede EDS analiz

goruntusii.
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4.4.3 30,8 - 32,0 Bé Arahiginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi

30,8 B¢ 2.619,85 g soliisyon 32 B¢ ye gelene kadar buharlastirilmistir. Buharlastirma
sonrasinda 32 bomeye ulasan soliisyonun ve ¢oken tuzun analizleri yapilmistir. Cizelge

4.15, 4.16, 4.17 ve 4.18’de ¢alismaya ait analizler verilmektedir.

Cizelge 4.15 32 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

Dansite Bakiye

Na* K" ca™ Mg™ SO, CI° Bome )
(g/cm®) (g/100ml)

7,134 1508 0,113 4,267 10,147 17,542 32,0 1,285 40,71

Cizelge 4.16 30,8 — 32,0 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na" K* Ca"™ Mg*™* SO, Cl- Nem (%)

36,573 0,369 0,135 1,314 2,843 58,75 15,05

Cizelge 4.17 30,8 — 32,0 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).
Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K;SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam
0,05 92,99 3,06 2,73 0,08 0,63 0,46 0,00 100

Cizelge 4.18 30,8 — 32,0 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kati+Sivi Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktar (Q) Miktar (Q) Miktari (Q) Miktari (Q)
2.346,19 273,66 143,60 2.202,59

Laboratuvarda yapilan analizler ile 30,8 — 32,0 Bé araliginda c¢oken kristallerin
%92,99’unun NaCl oldugu tespit edilmistir. Resim 4.4 ve Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’den
goriildiigii 30,8 — 32 Bé araliginda olusan kristaller SEM’de incelendiginde; kiibik
yapidaki NaCl kristallerinin varligr teyyit edilmistir. Kristallerin ¢ogunlugu kiibik
yapida ve yaklasik 30-60 mikron araligindadir.
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Resim 4.4 30,8 — 32,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristali gorseli.

ignal A = SE1 ua= 100X ) T SignlIAtsE1- Mag = 3;<
PELEUR WD = 28 mm EHT =20.00 kV WD= 27mm EHT =20.00 kV
Sekil 4.7 30,8 —32,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 100X ve 350X biiyiitmede SEM
goriintileri.
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{ ¢
FAatey Signal A = SE1 Mag= 400X 32
PRI WD = 28 mm EHT =20.00 kV —

Sekil 4.8 30,8 — 32,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 400X biiyiitmede SEM goriintiisii.

EDS analizleri ise Sekil 4.9 ve 4.10’da verilmektedir. Kristallerin Na ve CI
elementlerinden olustugu ayni zamanda Mg elementinin de ¢6kmeye basladigi tespit
edilmistir. Secilen kristalin tanimlanma g¢alisilmasinda magnezyumun NaCl kristalleri

izerinde birikme yapmaya bagladigi goriilmiistiir.

{ \ |
] “\ | \ |
B % r\w_ﬁ_xwm__,,qf,‘
05 10 15 a0 25

MAG: 5000 x  HV:20.0 kV_ WD: 27.8 mm ke

Element O Na Mg S Cl
% 46,24 28,42 7,20 4,37 13,77

\

1
[
W

it

30 35 a0 45 50

Sekil 4.9 30,8 — 32,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 5000X biiyiitmede EDS analizi ve
goruntisu.
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MAG: 5000 x  HV: 20.0 kV

Element O Na Cl

% 50,12 36,90 12,98
Sekil 4.10 30,8 — 32,0 Bome araliginda ¢6ken tuz kristalinin 5000X biiyiitmede EDS analizi ve

goruntisii.

4.4.4 32,0 -33,3 Bé Araliginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi
32 B¢ 2.096,47 g soliisyon 33,3 B¢ ye gelene kadar buharlagtirilmistir. Buharlastirma
sonrasinda 33,3 bomeye ulasan soliisyonun ve ¢oken tuzun analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.19, 4.20, 4.21 ve 4.22°de ¢alismaya ait analizler verilmektedir.

Cizelge 4.19 33,3 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

Dansite Bakiye
(g/cm®) (g/100ml)

6,169 1786 0,129 5,037 11,222 17,752 33,3 1,300 42,09

Na* K" Ca™ Mg™ SOy CI° Bome

Cizelge 4.20 32,0 — 33,3 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na* K" Ca™ Mg*™* SO, Cl- Nem (%)
35,504 0,418 0,193 1,831 4,611 57,45 14,84

Cizelge 4.21 32,0 — 33,3 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).

Na,SO; NaCl MgSO, MgCl, K,SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam
0,07 90,23 5,08 3,16 009 0,72 0,66 0,00 100

Cizelge 4.22 32,0 — 33,3 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kati+Sivi Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktar (Q) Miktar () Miktar (Q) Miktari (Q)
1883,24 213,23 76,84 1.806,40
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32,0 — 33,3 B¢ araliginda ¢oken kristallerin %90,23’{iniin NaCl oldugu tespit edilmistir.
Resim 4.5 ve Sekil 4.11 ve 4.12’den gorildigi tizere 32,0 — 33,3 B¢ araliginda olusan
kristaller SEM’de incelendiginde; kiibik yapidaki NaCl kristallerinin yiizeylerinin farkli
bir tuz ile kaplanmaya basladig1 tespit edilmistir. Tuzdaki form degisikligi yeni bir

tuzun ¢okmeye basladuni gostermektedir.
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L g™ &
Mag= 100X [N Signal A = SE1 Mag= 300X
WA WD = 27 mm EHT = 20,00 kV == — PEVRWD = 27 mm EHT = 20.00 kv —

Sekil 4.12 32,0 — 33,3 Bome araliginda ¢éken tuz kristalinin 100X, 300X ve 350X biiyiitmede
SEM goriintiisii.

EDS analizi ise Sekil 4.13’de verilmektedir. Kristallerin Na ve Cl elementlerinden
olustugu ayn1 zamanda Mg elementinin de ¢cokmeye basladig: tespit edilmistir. Coken
yeni yapt MgSOy’a isaret etmektedir. Nitekim kimyasal analizlerde bu durumu teyyit

etmektedir.

MAG: 800 x  HV; 200 KV WD:26.5 mm

Element O Na Mg S Cl K
% 40,13 0,83 12,74 5,03 29,17 12,10
Sekil 4.13 32,0 — 33,3 Bome araliginda ¢6ken tuz kristalinin 800X biiyiitmede EDS analizi ve

goriintiisii.
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4.4.5 33,3 - 34,3 Bé Arahginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi

33,3 B¢ 1.664,56 g soliisyon 34,3 B¢ ye gelene kadar buharlastirilmistir. Buharlagtirma
sonrasinda 34,3 bomeye ulasan soliisyonun ve ¢oken tuzun analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.23, 4.24, 4.25 ve Cizelge 4.26’da calismaya ait analizler verilmektedir.

Cizelge 4.23 34,3 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

+ + e . .. ) Dansite Bakiye
Na K Ca Mg SO, Cl Bome (glem®) (g/100ml)

5,965 2,009 0,131 5549 12195 17,82 34,3 1,312 43,27

Cizelge 4.24 33,3 — 34,3 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na" K* Ca™ Mg** SO, Cl- Nem (%)

28,69 0,746 0,302 4,88 21,9 43,55 24,86

Cizelge 4.25 33,3 — 34,3 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).

Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,;SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam

0,74 72,65 24,16 0,00 0,00 143 1,03 0,00 100

Cizelge 4.26 33,3 — 34,3 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kat1 + Sivi Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktari (Q) Miktar (q) Miktari (Q) Miktar (Q)
1.519,3 145,26 104,82 1.414,48

33,3 - 34,3 B¢ araliginda ¢oken kristallerin %72,65’inin NaCl, %24,16’simnin MgSO4
oldugu tespit edilmistir. Resim 4.6’da verilen ve Sekil 4.14 ve 4.15’de goriildiigii tizere
33,3 - 34,3 B¢ araliginda olusan kristaller SEM’de incelendiginde; kiibik yapidaki NaCl
kristallerinin yiizeylerinin MgSOy ile kaplanmaya basladigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.14 33,3 — 34,3 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin stereo mikroskop goriintileri.
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2 Mag= 350X
== r LU WD = 27 mm EHT =20.00 kV

ZEIS: Mag= 100X
EEWD = 27 mm EHT = 20.00 kV

=8l
WD= 27mm  EHT=2000kV

Sekil 4.15 33,3 — 34,3 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 100X, 350X ve 800X biiyiitmede
SEM goriintiileri.

EDS analizi ise Sekil 4.16’da verilmektedir. Kristallerin Na ve Cl elementlerinden
olustugu, ancak miktarinin azaldig1 ayn1 zamanda Mg elementinin de ¢6kmeye devam
ettigi tespit edilmistir. Bu durum ile birlikte yeni bir tuzun da ¢dkmeye basladig: tespit

edilmistir. Bu yeni tuz analiz ile K elementine ait oldugu goriilmiistiir.

Na Mg |S k= K
\
L l |
I ‘l [
- ll‘L.ur«.w"rcm:"fI ! .l“?J. ‘]TK“":";V.-‘.‘/.N\.‘T'WW.‘? AAAAAAAAAAAA =
MAG: 800 x HV:20.0kV® WD:27.3mm e b = Hov : = “ - o
Element O Mg S Cl K
% 4482 1521 2958 7,31 3,08
Sekil 4.16 33,3 — 34,3 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 800X biiyiitmede EDS analizi ve

goriintiisii.
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4.4.6 34,3 — 35,2 Bé Arahginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi

34,3 B¢ 1.312,94 g soliisyon 35,2 B¢ ye gelene kadar buharlastirilmistir. Buharlastirma
sonrasinda 35,2 bomeye ulasan soliisyonun ve ¢oken tuzun analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.27, 4.28, 4.29 ve 4.30’da ¢alismaya ait analizler verilmektedir.

Cizelge 4.27 35,2 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

+ + e . .. ) Dansite Bakiye
Na K Ca Mg SO, Cl Bome (glem®) (g/100ml)

4181 2,427 0,163 6,49 12,764 18,445 35,2 1,323 44,47

Cizelge 4.28 34,3 — 35,2 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).
Na" K" Ca"™ Mg*™* SO, Cl- Nem (%)
25,939 1,154 0,378 6,185 25,12 41,24 28,28

Cizelge 4.29 34,3 — 35,2 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).

Na,SO, NaCl MgSO,; MgCl, K;SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam
0,04 65,92 30,30 0,24 000 220 1,28 0,00 100

Cizelge 4.30 34,3 — 35,2 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kat1 + Sivi Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktar (Q) Miktan (Q) Miktar (Q) Miktar (Q)
1.105,57 207,37 141,75 963,82

34,3 — 35,2 Bé araliginda ¢oken kristallerin %65,92’sinin NaCl, %30,30’unun MgSQO,,
%2,20’si ise KCI oldugu tespit edilmistir. Resim 4.7 ve Sekil 4.17, 4.18, 4.19°dan
goriildigi iizere 34,3 — 35,2 Bé araliginda olusan kristaller SEM’de incelendiginde;
NaCl’iin nispeten azaldigi, Kristallerinin yiizeylerinin MgSOy, ile kaplanmaya basladigi

ve seklinin altigen formunda oldugu tespit edilmistir.
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Y N / ‘;' Pl >
pi—Signal A = SE1 Mag= 100X 352 Py signal Mag= 100X
PEER WD = 28 mm EHT = 20.00 kV == SEYR WD = 29 mm EHT = 20.00 kV ==

Sekil 4.18 34,3 — 35,2 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 100X biiyiitmede SEM goriintiisii.
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YRR WD = 28 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.19 34,3 — 35,2 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 350X biiyiitmede SEM goriintiileri.

EDS analizi ise Sekil 4.20’de verilmektedir. Kristallerin Na ve Cl elementlerinden
olustugu, ancak miktarinin azaldig1 ayn1 zamanda Mg elementinin de ¢cokmeye devam

ettigi ve KCI’linde artarak ¢cokmeye devam ettigi tespit edilmistir.

cpsiey

MAGBOO x-- HV: 20,0 kV| _WD:28.3 mm " v v o e
Element O Na Mg S Cl K
% 66,61 5,17 9,15 16,95 1,39 0,73
Sekil 4.20 34,3 — 35,2 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 800X biiylitmede EDS goriintiisii
ve analizi.
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4.4.7 35,2 -36,0 Bé Arahginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi

35,2 B¢ 874,08 g soliisyon 36 Bé ye gelene kadar buharlastirilmistir. Buharlastirma
sonrasinda 36 bomeye ulasan sollisyonun ve ¢dken tuzun analizleri yapilmistir. Cizelge

4.31, 4.32, 4.33 ve 4.34°de ¢alismaya ait analizler verilmektedir.

Cizelge 4.31 36 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

+ + e ++ .. ) Dansite Bakiye
Na K Ca Mg SO, Cl Bome (glem®) (g/100ml)

352 3017 0,102 6,903 12,15 1954 36,0 1,333 45,23

Cizelge 4.32 35,2 — 36,0 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na" K" Ca"™ Mg** SO, " Cl- Nem (%)
22,051 1,369 0,341 7,887 36,2 32,15 30,29

Cizelge 4.33 35,2 — 36,0 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).

Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,;SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam
0,19 56,97 39,06 0,00 0,00 262 1,16 0,00 100

Cizelge 4.34 35,2 — 36,0 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kat1 + Siv1 Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktar () Miktar () Miktar () Miktari (Q)
795,89 78,19 63,21 732,68

35,2 — 36,0 Bé araliginda ¢oken kristallerin %56,97’sinin NaCl, %39,06’sinin MgSOy,
%2,62’sinin ise KCl oldugu tespit edilmistir. Resim 4.8 ile Sekil 4.21 ve 4.22’den
goriildiigii iizere 35,2 — 36,0 Bé araliginda olusan kristaller SEM’de incelendiginde;
NaCl kristallerinin azalmasinin devam ettigi bu azalisin yerini MgSO4 ve KCl’e

biraktig1 tespit edilmistir.
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Resim 4.8 35,2 — 36,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristali gorseli.

Sekil 4.21 35,2 — 36,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin stereo mikroskop gortntiileri.
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bax ke Signal A = SE Mag= 100X E Mag= 350X
PEEEWD = 28 mm EHT = 20.00 kV - LI WD = 28 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.22 35,2 — 36,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 100X, 350X ve 500X biiyiitmede
SEM goriintiileri.

EDS analizi ise Sekil 4.23’de verilmektedir. Kristallerin Na ve Cl elementlerinden
olustugu, ancak miktarinin azaldig1 ayn1 zamanda MgSO, ve KCI’linde artarak ¢cokmeye

devam ettigi tespit edilmistir.

cpey

MAG: 800 x -HV: 20.0 kV  WD:28.2'mm

Element O Na Mg S Cl K
% 4163 183 13,90 8,01 2463 10
Sekil 4.23 35,2 — 36,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 800X biiylitmede EDS goriintiisii
ve analizi.
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4.4.8 36,0 — 37,0 Bé Arahginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi

36 B¢ 874,08 g soliisyon 37 Bé ye gelene kadar buharlastirilmistir. Buharlastirma
sonrasinda 37 bomeye ulasan soliisyonun ve ¢dken tuzun analizleri yapilmistir. Cizelge

4.35, 4.36, 4.37 ve 4.38’de calismaya ait analizler verilmektedir.

Cizelge 4.35 37 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

+ + " . .. } Dansite Bakiye
Na K Ca Mg SO, Cl Bome (glem?) (g/100ml)

2,11 366 009 7,75 10925 21,34 37,0 1,345 45,88

Cizelge 4.36 36,0 — 37,0 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na* K" Ca™ Mg*™* SO, " Cl- Nem (%)
20,202 1,518 0,264 8,894 38,75 30,35 31,52

Cizelge 4.37 36,0 — 37,0 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).

Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,;SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam
0,39 51,78 44,03 0,00 0,00 29 0,90 0,00 100

Cizelge 4.38 36,0 — 37,0 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kat1 + Sivi Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktar (Q) Miktari (Q) Miktari (Q) Miktari (Q)
606,84 73,16 77,32 529,52

36,0 — 37,0 Bé araliginda ¢oken kristallerin %51,78’inin NaCl, %44,03’tiniin MgSO,,
%2,90’1n1n ise KCI oldugu tespit edilmistir. Resim 4.9 ve Sekil 4.24, 4.25 ve 4.26’dan
goriildigi iizere 36,0 — 37,0 Bé araliginda olusan kristaller SEM’de incelendiginde;
NaCl kristallerinin baslangica gére neredeyse yari yariya azaldigi, bu azalisin yerini

MgSQO, ve KCI’e biraktigr tespit edilmistir.
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Resim 4.9 36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristali gorseli.

MMM Signal A=SE1  Mag= 100X i Mag= 350X
I wo= 27 mm EHT = 20.00 kV = — AR wo = 26 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.25 36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 100X ve 350X biiylitmede SEM

gortntiileri.
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Paa ey Signal A = SE1 Mag= 800X
EHT =20.00 kV

. 3 PN e . P
EAIR Sig Mag= 800
SR WD = 2T mm EHT = 20.00 kv

Sekil 4.26 36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 350X ve 800X biiyiitmede SEM
gorintiileri.

EDS analizi ise Sekil 4.27’de verilmektedir. Kristallerin Na ve Cl elementlerinden
olustugu, ancak miktarinin azaldigi ayn1 zamanda MgSO, ve KCl’linde artarak ¢cokmeye

devam ettigi tespit edilmistir.

AT Sl R R

MAG: 800 x . HV: 200 KV "WD: 25.1.mm o = e e e e = e : =
Element O Na Mg S Cl K
% 53,71 0,21 1548 12,11 1431 4,18
Sekil 4.27 36,0 —I:?,?_,O Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 800X biiyiitmede EDS goriintiisii
ve anallzl.
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4.4.9 37,0 — 38,7 Bé Arahginda Coken Tuzlarin Tayini ve SEM Analizi

37,0 B¢ 514,35 g soliisyon 38,7 B¢ ye gelene kadar buharlastirilmistir. Buharlastirma
sonrasinda 38,7 bomeye ulasan soliisyonun ve ¢oken tuzun analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.39, 4.40, 4.41 ve 4.42°de ¢alismaya ait analizler verilmektedir.

Cizelge 4.39 37 Bomeye Yiikseltilen Soliisyon Analizi (g/100 ml).

Dansite Bakiye
(g/cm®) (g/100ml)

0,165 0,31 0,022 12,252 7,40 30,881 38,7 1,366 51,03

Na* K* ca™ Mg™ Sso,° CI° Bome

Cizelge 4.40 37,0 — 38,7 Bome Araliginda Coken Tuz Analizi (Kuru Baz).

Na" K" Ca"™ Mg** SO, " Cl- Nem (%)
6,730 8,799 0,033 10,016 28,322 26,136 15,68

Cizelge 4.41 37,0 — 38,7 Bome Araliginda Coken Tuzun Bilesik Yiizdeleri (%).

Na,SO, NaCl MgSO,; MgCl, K;SO; KCI CaSO, CaCO; Toplam
0,23 1590 3520 11,39 0,00 16,81 0,11 0,00 79,63

Cizelge 4.42 37,0 — 38,7 Bome Araliginda Kiitle Balansi.

Kalan Kat1 + Siv1 Buharlasan Su Coken Tuz Soliisyon
Miktar () Miktar (Q) Miktar () Miktan (Q)
243,70 270,65 119,59 124,11

37,0 — 38,7 Bé araliginda ¢oken kristallerin  %15,90°1 NaCl, %35,20’sinin MgSOy,
%16,81’inin ise KCI oldugu tespit edilmistir. Resim 4.10 ve Sekil 4.28, 4.29 ve
4.30’dan goriildigi tizere, 37,0 — 38,7 B¢ araliginda olusan kristaller SEM’de
incelendiginde; NaCl kristallerinin ¢ok azaldig1 aynm sekilde ortamdaki Mg iyonlarinin

da azaldig1, ve bu azaliglarin yerini KCI’e biraktig tespit edilmistir.
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MM SignalA=SE1  Mag= 100X ] Mag= 350X
P wo= 31mm EHT = 20.00 KV - i AM EHT = 2000 kV

Sekil 4.29 37,0 — 38,7 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 100X ve 350X biiyiitmede SEM
goriintiileri.
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Mag= 800X
EHT = 20.00 kV =

pratey Signal A = SE1 Hag= 800X
PN WD = 31 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.30 37,0 — 38,7 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 800X biiyiitmede SEM goriintiileri.

EDS analizi ise Sekil 4.31°de verilmektedir. NaCl kristallerinin yerini KCI’e biraktigi
goriilmektedir. NaCl’'nin miktariin olduk¢a azaldigi ayni zamanda MgSOs’inda

azalmaya bagladig1 ve KCI’iinde artarak ¢okmeye devam ettigi tespit edilmistir.

7ot N B P E Bl ' I \ | L-\“w J \/\anw,_w,ﬁm |
MAG: 800 x" ~HV: 20,0 kV | WD:30.6 mm e o = e - =
Element O Na Mg S Cl K
% 5546 1,40 8,30 10,27 11,25 13,32
Sekil 4.31 37,0 — I3_8_,7 Bome araliginda ¢oken tuz kristalinin 800X biiyiitmede EDS goriintiisii
ve analizi.
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Cizelge 4.43°de 29,8 — 38,7 Bome araliginda kademeli buharlastirma ile ¢oken tuzlarin
yiizde oranlar1 karsilastirmali olarak verilmektedir. Elde edilen; kimyasal analiz verileri,
SEM ve EDS bulgularn incelendiginde birbirini tamamlar nitelikte oldugu tespit
edilmistir. Sekil 4.32°de ise 29,8 — 38,7 Bome araliginda ¢éken tuzlar akim semasi

halinde verilmistir.
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Cizelge 4.43 29,8 — 38,7 Bome araliginda kademeli buharlastirma ile ¢oken tuzlarin yiizde oranlari.

'?‘gze) 29,8 30,8 320 333 343 352 360 365 37,0 38,7
8’;‘;?;3 1260 1,271 1285 1300 1,312 1,323 1,333 1,345 1,357 1,366
NaCl 9439 94,18 9299 9023 7265 6592 5697 4239 31,230 15900
Na,SO; 0,1 026 005 007 074 004 019 026 0,39 0,23
MgCl, 321 382 273 316 0 0,24 0 2,34 6,55 11,39
MgSO, 128 085 306 508 2416 303 3906 4156 44,03 35,20
KCl 042 033 063 072 143 220 262 2,75 2,9 16,31
K»SO4 . - . - - . i - - i
TOPLAM 994 9944 9946 9926 9898 987 9884 89,30 85,1 79,53
Halit

Halit + Epsomit

Epsomit+Halit+Kainit
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25 Bé - 31 Bé
NaCl Uretim Hawuzu
% 95 NaCl

4

31 Bé - 33 Bé
Karigik Tuz Coktirme
% 92 NaCl

% 3,2 MgCl,
% 2,99 MgSO,4
% 0,56 KCI
% 0,12 NaySO,4

4

33 Bé - 37 Bé
% 63,4 NaCl

% 34,38 MgSO,
% 2,28 KCI
% 1,69 MgCl,
% 0,34 Na,SO,

Sekil 4.32 29,8 — 38,7 Bome araliginda ¢oken tuzlarin siralamas.
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4.5 Mineralojik Analiz Bulgular:

Calismada elde edilen iiriinlerin kimyasal analizleri ve SEM goriintiileri ile elde edilen
bulgular dogrultusunda mineralojik bilesimin dolayisiyle mevcut tuz bilesiklerinin
tespiti icin XRD analizi yapilmistir. 29,8 — 30,8 Bome aralifinda ¢oken tuz
numunesinin Halit (NaCl), Blodit (Na;Mg(S04)2.4H,0) ve magnezyum siilfat
pentahidrat (MgS0,4.5H,0) icerdigi tespit edilmistir.

Sekil 4.33°de 29,8 - 30,8 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari

2400 1 1 1
i | ©280-30.
7 | PDF 00-005-0828 Na Cl Halite, syn
2900 | PDF D1-074-7114 Na2 Mg S 04 )2 { H2 O M Blodite, syn
B PDF 00-025-0532 Mg S O4 -5 H2 O Pentahydrite, syn
2000+
800+
600
400
@ 7
= ]
3 1200
o 7
1000-]
800+
600+ ‘ ‘

400 |
*L Lk )
o] . e RSN PAAPP JL**‘T. I.ﬁ.“.“"r“.“.“.'-. = “’.{l‘“~ SN EINNH el e JL—‘

L B e e e L T T T
10 20 30 40 50 &0 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.33 29,8 - 30,8 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglart.

30,8 — 32,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin Halit (NaCl), Blodit
(NazMg(S04)2.4H,0) ve magnezyum siilfat pentahidrat (MgS0,4.5H,0) igerdigi tespit

edilmistir.

Sekil 4.34’de 30,8 — 32,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari

verilmektedir.
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2400 1 1 ]
8288-32 Be

PDF 00-D05-0628 Na Cl Halite, syn
PDF 01-074-7114 Na2 Mg { S 04 )2 { H2 O M Blodite, syn
PDF 00-025-0532 Mg S O4 -5 H2 O Pentahydrite, syn

B
T

Counts
I}
?

WL h ! | |
Eh Ll a I

10 20 30 40 50 &0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.34 30,8 — 32,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglart.
32,0 — 33,3 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin Halit (NaCl), Blodit
(NazMg(S0O4),.4H,0) ve magnezyum siilfat pentahidrat (MgS0O4.5H,0) igerdigi tespit

edilmistir.

Sekil 4.35’de 32,0 - 33,3 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari

verilmektedir.
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1 1 I
B | 2287-333

| PDF 00-005-0628 Na Cl Halite, syn
2200-| | PDF 01-074-7114 Na2 Mg ( S O4 )2 { H2 O M Blodite, syn
| PDF 00-025-0532 Mg S O4 -5 H2 O Pentahydrite, syn

Counts
S
7

mo;L L h l ol s

10 20 30 40 50 &0 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.35 32,0 - 33,3 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglart.

33,3 — 34,3 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin Halit (NaCl), Lityum klorit hidrat
(LiClO2.H,0), magnezyum  siilfat pentahidrat (MgS04.5H,0) ve Bladit
(NazMg(S0O4)2.4H,0) igerdigi tespit edilmistir.

Sekil 4.36’de 33,3 - 34,3 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari

verilmektedir.
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P B384 343 RAW

2400-|
i I POF 00-005-DB28 Ma 1 Halite, syn
B i} POF 00-053-0728 Li €102 - H2 O Lithium Chlonte Hydrats
2000 v POF 00-025-0532 Mg § O4 -5 H2 O Pentahydrite, syn
i I, POF 01-074-7114 Na2 Mg { S 04 12 { H2 O 14 Blodite, syn
2000]
1800
1600
1400
o ]
c -
3 1200
(] -
1000
800
600+
400 [
: Ll Ll i
o ot L _l-ll 2 it !‘J- ~qu-JlL«Jlanbl-' J‘L;«L JU-LJ{.-IJIJL
T T T T T T T T T o e T T T T [T T e
a0 40 50 80

10 20 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.36 33,3 - 34,3 Bome araliginda ¢coken tuz numunesinin XRD sonuglari.

343 — 35,2 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin Starkeyit (Leonardit)-
(MgS0,4.4H,0), Halit (NaCl), Magnezyum siilfat pentahidrat (MgS0O4.5H,0), Brusit
(Magnezyum hidroksit)-(Mg(OH),), Kalsiyum siilfat hidrat (CaS0O4.2H,0) ve Blodit
(NazMg(S0Oy),.4H,0) igerdigi tespit edilmistir.

Sekil 4.37°de 34,3 - 35,2 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari

verilmektedir.
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1 | G286 35,2 RAW
2400+ | POF 00-024-0720 Mg S 04 -4 H2 O Starkeyite. syn
] } PDF Q0-005-0628 Ma Cl Halte, syn
i PDF 00-025-0532 Mg § ©4 -5 H2 O Pentahydrite, syn
2200+ | POF 01-078-3960 Mg ( O H )2 Bructe
1 } PDF 00-001-0385 Ca 5 O4 -2 112 O Calcium Sulfata Hydrate
] POF 01-074-7114 Na2 Mg ( S 04 )2 | H2 O 4 Bicdite, syn
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.37 34,3 - 35,2 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari.

35,2 — 36,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin Halit (NaCl), Potasyum oksit
(KO,), Disodyum ditiyonat (NayS;0¢), Tenardit (Na,SO,), Magnezyum siilfat
pentahidrat (MgSQO4.5H,0) ve Starkeyit (Leonardit)-(MgS04.4H,0) igerdigi tespit

edilmistir.

Sekil 4.38’de 35,2 — 36,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari

verilmektedir.
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2400+ | 828335 Be RAW
b I PDF 00-001-0994 Na C1 Halite
] | PDF 00-038-0697 K 02 Polassium Oxide -
22004 PDF 00-015-0172 Na2 S2 O Sodium Sufate s
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] | PDF 00-025-0532 Mg 5 O4 -5 12 O Pentahydite, syn
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.38 35,2 — 36,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari.

36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢6ken tuz numunesinin Kainit (KMg(SO,4)CI.2,75H,0),
Starkeyit (Leonardit)-(MgS04.4H,0), Halit (NaCl), Karnalit (KMgCl3.6H,0),
Magnezyum siilfat hidrat (Mg(SO,4).(H20),5), Magnezyum siilfat pentahidrat
(MgS0,4.5H,0), Kalsiyum hidrojen siilfat (CaH2(SO,4),;) ve Magnezyum siilfit hidrat
(MgS03.H,0) icerdigi tespit edilmistir.

Sekil 4.39’de 36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari

verilmektedir.
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8285-37 Ee.RAW

PDF 00-025-1237 K Mg ( S 04 ) C1-2.75 H2 O Kainite

PDF 00-024-0720 Mg S 04 -4 H2 O Starkeyite, syn

POF 00-005-0628 MNa C Halite, syn

PDF 0O0-021-1353 K Mg CI3 6 H2 O Camallite, syn

PDF 01-077-8800 Mg { S O4 ) ( H2 O )2.5 Magnesium Sulfate | ydrate
PDF 00-025-0532 Mg S O4 -5 HZ O Pentahydrite, £yn

PDF 0U-038-0522 Ca H2 | 5 04 )2 Calclum Hydrogen Sulfate

FDF 00 045-0873 Mg S G3 - H2 O Magnesium Sulfite Hycrate

30
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.39 36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglari.

37,0 — 38,7 Bome araliginda ¢6ken tuz numunesinin Kainit (KMg(SO,4)CI.2,75H,0),
Starkeyit (Leonardit)-(MgS0,4.4H,0), Halit (NaCl) ve Karnalit (KMgCl3.6H,0) icerdigi

tespit edilmistir.

Sekil 4.40°da 37,0 - 38,7 Bome araliginda ¢oken tuz numunesinin XRD sonuglart

verilmektedir.
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g 1 8290-38,7.RAW

2400 1 PDF DD-025-1237 K Mg (S O4 ) O -2.75 H2 O Kainite

] 1 PDF D0-024-0720 My S O4 -4 H2 O Starkeyite, syn
PDF 00-005-0628 Na C1 Halite, syn

2200+ | POF D0-021-1353 K Mg CI3 6 H2 O Camallite, syn

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.40 37,0 — 38,7 Bome araliginda ¢dken tuz numunesinin XRD sonuglari.

4.6 Tuz Uzeri 33,0 Bome Soliisyonun Sogutulmasi ve Sonrasinda Tekrar Kademeli

Buharlastirilmasi

Tuz iiretim havuzundan tuz c¢oOkelimi tamamlandiktan sonra havuzdan bosaltilan
yaklasik 30 bomedeki artik ¢ozelti, bagka bir havuza alinarak 33 bomeye kadar
buharlagsmas1 beklenmistir. 33,3 bomeden 34,3 bomeye c¢ikmasmin beklendigi
calismada; magnezyum degerinin 33 bomeden sonra artmaya bagladigi gozlenmistir. Bu
sebeple 33 bomedeki ¢ozelti kristalizatorde sifir dereceye sogutulup 16 saat
bekletildikten sonra kristal halinde ¢oken katinin analizleri yapilmis, kalan bakiye
¢ozelti ise tekrar kademeli buharlastirmaya tabi tutulmustur. Calismada; 33 bomedeki
¢ozeltinin sogutulmasiyla magnezyum siilfat kristalizasyonu incelenmigtir. MgSO4
kristalizasyonu saglanir ise kalan ¢ozeltinin potasyum konsantrasyonu yiikseleceginde
potasyum kloriir ve potasyum siilfat iiretiminin yapilabilirligi degerlendirilmistir.
Cizelge 4.44°de 33 bome soliisyonun sogutulduktan sonra kademeli buharlastirilmasi ile
coken katilarin ve her kademede kalan bakiye sollisyonlarmin analizleri verilmistir.
Cizelge 4.45°de ¢oken katinin bilesik hali (%) verilmistir. Cizelge 4.46°da ise
sollisyonun sogutulmasinin ardindan tekrar kademeli buharlastirilmasi ile ¢oktiiriilen

tuzlarin bilesik halleri (%) verilmistir.
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Cizelge 4.44 33 bome soliisyonun sogutulduktan sonra kademeli buharlastirilmasi ile ¢6ken katilarin ve her kademede kalan bakiye soliisyonlarin

analizleri.
Bome 100 cc Dansite .
Soliisyonda %
(Be) Bakiye (g/ml) (Sotiisyonda %)
(%0) Na* K* ca? Mg? SO,2 CI

Baslangictaki cozelti 333 40,31 1,3 7113 1476 0016 4198 11321 16,192
£ Coken Katr - - ; 34739 079 0000 2031 5588 1265 % Nem:55,76
= o
g 0dereceye sogutulmus 316 3900 1280 5893 1646 0008 4721 9,060 17,669
®  cozelti
m 3L6-32,1 Bé coken kat - - ] 40424 0219 0067 0700 0713 61132 % Nem:6,72
= 32,1 Bé cozelti 321 4051 1286 5702 1771 0031 5110 9777 18118
=
E  32,1-33,0Bé ciken kat - - ; 41861 039 0033 1049 1816 6035 % Nem:11,89
=
5 330 Bé gozelti 330 4165 129 5341 1754 0016 5589 10,656 18298

33,0 — 34,0 Bé coken kati - - ] 35747 0512 0042 1606 2791 58258 % Nem:12,10

34,0 Bé cozelti 340 4326 1,308 4882 1977 0013 6113 11770 18509

34,0 - 35,1 Bé ¢iken kat ; ; ] 37020 0507 0126 2085 4,784 56566 % Nem:13,93

35,1 Bé cozelti 351 4459 1322 4078 2191 0014 6784 13022 18,498

35,1- 35,9 Be' coken kati - ; ; 31755 0734 0223 2674 7592 5453 % Nem:15,05

35,9 Bé cozelti 359 4539 1331 3622 2344 0016 7174 1367 18665
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Cizelge 4.45 33,0 bome soliisyonun sogutulmasi ile ¢oken katinin bilesik hali (%).

Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K;SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam

69,39 19,28 9,86 0 0 1,48 0 0 100

Cizelge 4.46 33,0 bome soliisyonun sogutulmasindan sonra tekrar kademeli buharlagtiriimasi
ile ¢oktiiriilen tuzlarin bilesik halleri (%).

Bome Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,SO, KCI CaSO,; CaCO; Toplam

31,6-32.1 0 9651 0,68 2,17 0 0,41 0,22 0 100

32,1-33,0 0 9465 215 2,36 0 0,73 0,11 0 100
33,0-340 005 91,75 337 3,7 0 0,99 0,14 0 100
34,0-35.1 0 8911 5,69 3,78 0 0,98 0,43 0 100
35,1-35.9 0 8537 893 3,52 0 1,42 0,77 0 100

Cizelge 4.47°de kademeli buharlastirma ile sogutmadan sonra yapilan kademeli
buharlastirma sonuclarinin karsilagtirllmasi  verilmistir. Kademeli buharlastirma
yapilmasi ile 33 bomede sogutma yapilarak sonrasinda kademeli buharlastirma
yapilmasi arasinda liretime yonelik bir farklilik goériilmemistir. 33 bomedeki ¢ozelti
sogutuldugunda c¢ozeltideki sodyum siilfat kristallenerek ¢ozeltiden ayrilmaktadir.
Cozeltinin sodyum kloriir oran1 yiikselmektedir. Ortamdaki siilfat, sodyum iyonu ile
birleserek sodyum siilfat seklinde kristallendigi i¢in, kademeli buharlagtirmada 35 — 36
bome arasinda %39 oranlarina kadar ¢oken magnezyum siilfat, sogutmadan sonra

maksimum %38,9 oraninda ¢okebilmistir.
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Cizelge 4.47 Kademeli buharlastirma ile sogutmadan sonra yapilan kademeli buharlastirma sonuglarinin karsilastirilmasi.

Buharlastirma ile Coken Tuzlarin Bilesik Halleri (% wt) Cozeltideki Eriyik Tuzlarin Bilesik Halleri (%) g/100 ml
= Bome Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,SO, KCI CaSO, CaCO;z; Toplam
_g 31,6-32,1 0,00 9651 0,68 2,17 0,00 041 0,22 0,00 100,0 450 10,73 835 1342 0,00 3,38 0,11 0,00 40,482
g 32,1-33,0 0,00 9465 2,15 2,36 000 0,73 011 0,00 100,0 493 950 9,13 1468 000 3,35 0,05 0,00 41,647
g g 33,0-340 005 91,75 3,37 3,70 000 099 0,14 0,00 100,0 558 7,83 9,99 16,06 0,00 3,78 0,04 0,00 43,3
E :Z* 34,0-351 0,00 8911 5,69 3,78 000 098 043 0,00 100,0 6,13 533 11,08 17,82 0,00 4,18 0,05 0,00 44.6
E‘)% 35,1-359 0,00 8537 8,93 3,52 0,00 1,42 0,77 0,00 100,0 6,18 411 11,72 1884 0,00 4,48 0,05 0,00 454

§ Bome Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,SO, KCI CaSO, CaCO; Toplam Na,SO, NaCl MgSO, MgCl, K,SO, KCI CaSO, CaCO;z; Toplam
5 30,8-32,0 0,05 9299 3,06 2,73 0,08 0,63 0,46 0,00 100,0 0,79 17,51 10,56 8,36 168 144 0,37 0,01 40,724
;i 32,0-33,3 0,07 90,23 5,08 316 009 0,72 0,66 0,00 100,0 1,29 1458 11,22 10,86 1,99 1,71 042 0,01 42,087
% 33,3-34,3 0,74 72,65 24,16 0,00 0,00 143 1,03 0,00 100,0 426 10,63 1099 1305 045 345 043 0,01 43,3
::; 34,3-352 0,04 6592 3030 024 000 220 1,28 0,00 100,0 272 838 1285 1526 054 4,17 053 0,02 445

352-36,0 0,19 56,97 39,06 0,00 0,00 262 1,16 0,00 100,0 4,96 488 10,25 1894 0,67 519 0,35 0,00 45,2
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4.7 36,0 — 37,0 Bome Arahiginda Coken Tuzdan Magnezyum Siilfat Uretilmesi

Kademeli buharlastirma deneyinde elde edilen 36 bome soliisyonun 37 bomeye kadar
buharlastirilmasi ile ¢oken tuzun bilesik olarak igerigine baktigimizda magnezyum
stilfat ¢okeliminin %30’u gectigi goriilmektedir (Cizelge 4.49). Magnezyum siilfat tuzu
sicakliga bagh ¢Oziiniirligii artan bir tuzdur. Coziinirligi yaklasik 80° C’de
maksimuma ulasmaktadir. Magnezyum siilfatin sicakliga bagh ¢oziiniirliigiinden

faydalanarak ¢oken karisik tuz igerisinden ayrilmasina ¢alisilmistir.

Cizelge 4.48’de analizi verilen 36 Bé — 37 Bé arasinda ¢oken tuzdan 500 g tartilmustir.
Bu tuza 340 g su ilave edilerek 65° - 70 °C’ye kadar 1sitilmistir. Siispansiyon igerisinde
coziinmeyen NaCl stiziilerek doygun MgSO, soliisyonu ayrilmistir. Ayrilan doygun
soliisyon 10 °C’ye sogutularak MgSO4’1n kristalize olmasi saglanmigtir. Sogutma islemi
sonrast olusan kristal siiziilerek tartilmis ve analizi yapilmistir. Analiz sonucu Cizelge

4.50°de verilmistir.

Cizelge 4.48 36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢oken karisik tuzun analizi (kuru baz).

Na" K" Ca"™" Mg"™* SO, - Cl- Nem (%)

12,126 1,048 0,048 11,133 37,541 24,779 30,14

Cizelge 4.49 36,0 — 37,0 Bome araliginda ¢6ken tuzun bilesik yiizdeleri (%).

Na,SO; NaCl MgSO; MgCl, K,;SO, KCI CaSO, CaCO; Nem(%)

0,05 21,81 32,73 4,57 0,00 1397 0,11 0,00 30,14

Cizelge 4.50 Doygun MgSQ, soliisyonunun sogutulmasindan sonra ¢oken ve siiziilen
kristalin analizi (yas baz).

Na* K* Ca*? Mg*? S0, clr  Nem(%)

1,064 0,019 0,082 5,436 22,809 0,57 70,02

Siiziilen kristalin nem tayin cihazinda bagil nemi %5 olarak tespit edilmistir. Buna gore

%S5 bagil nem uzaklastirildiginda kristal molekiil suyu ile nem %65 olmaktadir.

102



Nem tayin cihazinda kurutulan kristalin analizi Cizelge 4.51°de verilmistir.Cizelge

4.52’de ise nem tayin cihazinda kurutulan kristalin kuru bazda bilesik hali verilmistir.

Cizelge 4.51 Siiziilen MgSQO, kristalinin kurutulduktan sonraki analizi (sadece kristal molekiil

suyu ile).
Na* K* Ca* Mg*? S0O,? o} Nem(%)
1,242 0,022 0,096 6,346 26,630 0,665 65

Cizelge 4.52 Kurutulan kristalin bilesik analizi (kuru baz).

Na,SO; NaCl MgSO, MgCl, K,;SO, KCI CaSO, CaCO; Kiristal Suyu
1,97 1,06 3141 0,00 0,00 0,042 0,33 0,00 65,00

Stiziilen kristal nem tayin cihazinda kurutulmus, igerisinde kalan diger kristal suyunu
uzaklastirmak i¢in kiil firminda 800 °C’de 2 saat bekletilmistir. Kristal suyu
uzaklastirildiktan sonra susuz formdaki tuzun analizi yapilarak Cizelge 4.53°de

verilmistir.Cizelge 4.54’de analizi yapilan susuz formdaki tuzun bilesik hali verilmistir.

Cizelge 4.53 Kiil firminda kurutulan susuz formdaki kristal tuzun analizi.

Na* K* Ca* Mg*? S0O,? o}
3,552 0,063 0,273 18,133 76,080 1,901

Cizelge 4.54 Susuz formdaki tuzun bilesik hali (%).

Na,SO,  NaCl MgSO, MgCl,  K3SO4 KCI CaSO, CaCOs;
5,65 3,04 90,26 0,00 0,00 0,120 0,93 0,00

103



Tuz tizeri soliisyon
(31 bome)

Buharlastima | | Tygz fizeri soliisyon | Bubarlastima | | Tug fizeri soliisyon ||Bubarlastirma | | Tyz {izeri soliisyon
> |
" (33 bome) ‘ (37 bome) J' (38,7 bome)
70—80 °C su l MgS0..KC1.3H.0 “SOdE.i .
Karisik tuz (Kainit) gozeltisi
% 56,7 NaCl
% 34.4 MgSO, v |
% 2.3 KCl
0
e 1’7| Mecl : ‘ MgCl,’ce zengin soliisyon:
' Kireg
cozeltisi l
Doygun MgSO. soliisyonu Lityum’ca zengin ¢ozelti; MgCO; coktiirme

Sogutma

Min % 90 MgSO.

|

LiCO; coktiirme

Sekil 4.41 Tuz iiretiminden sonraki sulardan Mg-K-Li tiirevlerinin liretimini gésteren akim semas.
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Sicak Soliisyon

Kangik Tuz

| r). Santrifij
Sogutulan Siispansiyon 10 C
w On soutma |
Eritme —— g —
50-70 C Plakal Esanjor f
<« A

Buhar Bkl Filtrat
Gokrume Flash

Cooler

Tikner Buharlasan Su

—

MgS04 Bulamac Kurutucu
Kirlilikler ve Coziinmeyen Nacl

Toplama
Tanki

Nihai Uriin Mg504.7H20

<

Soguk Soliisyon

Sekil 4.42 36,0 — 37,0 bome araliginda ¢oken karigik tuzdan MgSQ,4.7H,0 tiretimini gosteren akim semas.
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5. TARTISMA ve SONUC

Tuz dogada kat1 olarak kaya tuzu yataklarinda ve c¢ozelti seklinde ise denizlerde,
gollerde, tuzlu su kaynaklarinda bulunmaktadir. Ihtiya¢ halinde ise bu kaynaklardan
cesitli yontemlerle elde edildikleri bilinmektedir. Tuz sanayide NaCl seklinde
tuketilmekle birlikte tuzla birlikte kristallenen tuz turevleri Na,SO4, K,SO4 KCI,
MgCO3;, Mg(OH),;, MgSO, seklinde de iiretilebilmektedir. Yapilan ¢alisma ile
¢Ozlinmis halde Acigdl biinyesinde bulunan Na*, Mg+2, K* Ca+2, Cl, SO4'2’1'in iyon
miktarlar1 goz 6niinde bulundurularak, sistemden ¢ézgen eksiltmek suretiyle ve tuzlarin
coziinilirliik 6zelliklerinden de yararlanilarak kristallendirme yontemiyle ayrigtirma

calismasi yapilmistir.

Calismada hedeflenen, alkali tuzlarin birlikte bulundugu ortamlarda, ¢6ziiniirlik

seviyesi ve konsantrasyon iligskisinden yararlanilarak alkali tuzlarin ayrigtirilmasidir.

Ik etapta sodyum siilfati mirabilit formunda ¢oktiirerek ortamdan ayristirilmas:
amaciyla belirli miktar Acigdél suyu buharlastirma tavasinda infrared lambalar ile
buharlastirilarak 24 bomeye getirilmek suretiyle gol suyu konsantrasyonu arttirilmistir.
Akabininde bu ¢ozelti takribi sifir dereceye sogutularak ¢ozelti biinyesindeki sodyum

stilfat1 mirabilit kristali olarak ¢oktiirilmiis ve siiziilerek kalan ¢ozelti ayrilmistir.

Bu basamaktan sonra 21 bomedeki ¢ozelti, 25 bomeye kadar buharlastirilarak sodyum
kloriir ¢oktiirme doygunluguna getirilmistir. 25 bomeden itibaren yaklasik 29,8 bomeye
kadar c¢ozeltideki sodyum kloriiriin (Halit) % 65’1 yaklasitk % 97-98 saflikta
cokelmektedir. 29,8 bomeye ulasildiginda ¢oken Halit kristali ile bakiye c¢ozelti

stiziilerek ayrilmistir.

Cizelge 5.45°de, tuz iiretiminden sonra kalan sularin buharlastirilarak ¢6ziicli miktarinin
azaltilmas1 esnasinda, 29,8 bome ile 33 bome arasinda Halit mineralinin yogun olarak
¢okmeye devam etmesi ve 32 - 33 bomeden sonra MgSO, tuzunun ¢6kme miktarinda
onemli artis oldugu goriilmektedir. Yogun MgSO,4 tuzu ¢okelimi 37 bomeye kadar

devam etmektedir.

106



MgSO,’1n ¢ozeltiden kristallendirilerek ayrilmasi ve kalan ¢dzeltinin de potasyumca
zenginlestirilmesi amaciyla, MgSOy4’lin doygunluga ulasip ¢oktiigii 33 bomeye ulagmis
coOzelti, sifir dereceye kadar sogutulmustur. Burada ortamdaki siilfatin magnezyum ile
degil sodyum ile birleserek mirabilit kristali olarak ¢coktiigii tespit edilmistir. Dolayisiyla
MgSO, kristallendirilerek cozeltiden ayristirtlamamistir. Burada ¢ozeltideki stilfatin
Na,SO, seklinde kristallenmesi nedeniyle cozeltideki siilfat konsantrasyonu diigmiis
olup, bu c¢ozeltide buharlasma islemi kademeli olarak devam ettirildiginde c¢oken
MgSO, miktarinda da azalma olmustur. MgSO,’1in azalmasina bagl olarak Kainit
olusumunun da azalmasi Ongorilmiistiir. Dolayisiyla ¢ozeltinin bu asamada

sogutulmasinin potasyum zenginlestirme i¢in dogru bir islem olmadig1 gorilmiistiir.

36 — 37 bome araliginda ¢oken tuzun sicak su ile li¢ edilmesiyle doygun MgSO4
sollisyonu elde edilmistir. Bu soliisyon 10 °C’ye sogutulmus ve sogutma islemi
akabinde tesekkiil etmis olan kristaller incelendiginde (kimyasal analiz) ¢oken kristalin

%90 saflikta Epsomit (MgSO,.7H,0) kristali oldugu belirlenmistir.

37 bomeden sonra ¢ozelti buharlastirmaya devam edildiginde, ¢o6zeltide bulunan
potasyum konsantrasyonu doygunluk seviyesine ulastigi igin, hali hazirda ¢6kmeye
devam eden MgSQy ile birlikte Kainit tuzu (KCl.MgS0O,4.3H,0) olarak ¢okmeye baslar.
Bu ¢okme siireci, ¢ozeltideki potasyum miktarina bagli olarak takribi 38,5 — 39,0 bome

araliginda biiyiik 6l¢iide tamamlanmaktadir.

Tiim bu islemlerden sonra kalan bakiye ¢ozelti yaklasik % 40-41 oraninda MgCl,, %9-
10’luk kisim ise MgSO, az miktarda da NaCl ve KCI ihtiva etmektedir. Cozelti bu
doygunluga geldikten sonra ¢Ozeltiye kire¢ siitii eklenerek magnezyum hidroksit
eldeside saglanabilir. Bu asamada Mg(OH),’in kalsinasyonu ile de MgO f{iretilebilme

imkani bulunmaktadir. .

Caligsmada, tuz tretimi yapildiktan sonra goéle verilen tuz lstii soliisyonunun kademeli
buharlastirilmas: ile c¢oken tuzlarin icerikleri net olarak ortaya konulmustur. Gol
suyunun kompozisyonuna bagli olarak her bir bome artisinda ¢oken tuzlarin hangi tuz

bilesikleri oldugu tespit edilmistir.
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Ozetle tuz iiretiminden sonra gdle geri verilen 30,8 bomedeki 1 m° bakiye ¢ozeltinin
teorik igerigi;

- MgSO, :58,83kg/m®

- NaSO; :56,10 kg/m®

- NaCl : 160,10 kg/m®

- KCI : 23,08 kg/m®

- MgCl,  :93,22kg/m®

TOPLAM  :391,33 kg/m>’diir.

Ancak calismanin neticesinde yukarida verilen bilesiklerden Na,SO,4, NaCl ve KCI’nin
ayristirtlamadigi, bu igerige sahip c¢ozeltiden ayristirilabilen ve ekonomiye
kazandirilabilecek olan tuzlarin Epsomit, Kainit ve % 40-41°lik Magnezyum kloriir

¢ozeltisi oldugu ortaya konmustur.

Potasyum bilesikleri ¢dzeltiden baslica ii¢c yolla elde edilirler. Iyon degistiricilerle,
flotasyonla veya kristalizasyon ile, gdl suyunun ¢ozelti halinde olmasi nedeniyle
kristalizasyon metodunun daha wuygun olacagr gorisiine varilmigtir. SEM
goriintlilerinden ve kimyasal analizlerden potasyum kristallenmesi gozlemlenmis ve

tanimlanmaistir.

Yapilan caligmalar incelendiginde 37 Bé den 38,7 Bé’ye getirilen soliisyonda ¢dken
kainit miktar1 119,59 g ve bu tuzdaki KCI orant %16,81 dir. Bu durumdan hareket ile
20,10 g KCI tuzunun miktarsal olarak ¢oktiigii tespit edilmistir.

30,8 B¢ i¢in baslangi¢ soliisyonu miktar1 2.619,85 g (2.061,25 ml)’dir. KCl nin karigik
tuzdan %100 verimle alindig1 varsayilirsa bu tuz istii soliisyonundan 20,10 g KCI elde
edilebilir. Bir baska deyisle; 1m? tuz iistii soliisyondan 9,751 kg KCl elde edilebilir.

Tuzlu c¢ozeltilerde iyon igerigine bagli olarak potasyum; magnezyum ile birlikte
cokmektedir. Acigdl’lin iyon igerigine bagli olarak, ¢Ozeltinin siilfat iyonu yiiksek
oldugu i¢in Kainit (KCl.MgS0,.3H,0) ¢ift tuzu ve sodyum kloriir beraber ¢okmektedir.
Acigol’deki NaCl iiretiminden sonra gole desarj edilen tuz iistii ¢ozelti ile yapilan bu

calismada buharlastirmaya devam edildiginde Magnezyumun MgSO, tuzu olarak
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kristallenme egilimi ve baskinligi c¢ozeltideki potasyumun K,SO4 tuzu olarak
kristallenmesini engellemekte, ¢ozeltideki potasyum, ortamdaki siilfat azlig1 ve klor
zenginligi nedeniyle KCI tuzu olarak kristallenmektedir. Cokmekte olan MgSQO, ile

birleserek Kainit mineralini olusturmaktadir.

Kainit, kimyasal proseslerde KCI ile reaksiyona sokularak Denklem 5.1 ve 5.2°de
verilen iki asamali islem ile Once SoOnite doniistiiriiliir, $Onitin pargalanmasi ile

K,S0,’eldesi mumkiindur.

Kainit + KCl + su + st = Sonit + MgCl, + su (5.1)
Sonit + KCl + su = K,S0, + MgCl, + su (5.2)

Lityum ile ilgili Kanada laboratuvarinda yapilan analizlerde, ham tuz ¢oktiirtildiikten
sonra iiretim havuzundan bosaltilan yaklasik 31 bomelik tuz iistii ¢ozeltide 31022 pbb
oraninda, 35,5 bome tuz istii ¢ozeltide ise 53494 ppb’lik Li elementi saptanmustir. 31
bomelik ¢ozelti igindeki Li miktar1 0,03102 kg/m3 ‘diir.

Lityum elementini ancak LiCOjz olarak ¢oktiirmek miimkiindiir, dolayisi ile bir
metrekiipte 0,03102 kg bulunan lityum kireg ile ¢oktiiriildiigiinde 0,299 kg/m® LiCO3
elde edilebilmektedir.

Kademeli buharlagtirma sonrast 38,7 Bomede Li oran1 0,588 ppm, magnezyum orani ise
12,252 g/ml’dir. Lityumun kullanilan en 6nemli bilesigi Li,COs’dir. Gol sularinin
Lityum igeriginin diisik olmasina karsin bu sulardan lityum kazaniminin miimkiin
oldugu bilinmektedir. Lityum kazanimi i¢in en onemli belirleyici ise kazanilacagi
¢ozelti igerisindeki Mg++ / Li+ orani olup bu oranin en fazla 6/1 olmasi istenmektedir
(Yildiz, 2016). Oran arttikca kazamm igin yapilacak ¢alismalarin  maliyeti
yiikselmektedir. Lityumun c¢alismadaki konsantrasyon degerinin diisiik olmasi
nedeniyle, Mg++ / Li+ oran1 yaklasik 208.367 olarak tespit edilmistir Elde edilen sonug

ile kazaniminin maliyet acisindan yiiksek olacagi tespit edilmistir.
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